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Электрические и диэлектрические свойства тройных стекол системы Sb2O3–PbCl2–AgCl исследо-
ваны в широком интервале температур и частот переменного тока. Данную систему выбрали для ис-
следования, потому что она обладает высокой ионной проводимостью. Стекла состава (Sb2O3)x–
(PbCl2)100 – y – x–(AgCl)y готовили из высокочистых компонентов методом плавления–закалки. Раз-
личные партии таких стекол исследовали, варьируя мольное содержание как Sb2O3 (45 ≤ x ≤ 70 мол. %),
так и AgCl (5 ≤ y ≤ 25 мол. %). Цвет приготовленных сурьмяно-хлоридных стекол варьирует от жел-
того до коричневого. Температура стеклования уменьшается с ростом концентрации AgCl. Элек-
тропроводность на постоянном и переменном токе и комплексный электрический модуль измеря-
ли в интервале от комнатной температуры до температуры 200°C и в интервале частот от 0.2 до
105 Гц. Зависимость электропроводности на постоянном токе от температуры подчиняется уравне-
нию Аррениуса. Электропроводность на постоянном токе при постоянной температуре суще-
ственно растет с ростом содержания AgCl или PbCl2 в стекле. Установлено, что энергия активации
проводимости уменьшается после замены PbCl2 на AgCl с 1 до 0.56 эВ для стекол (Sb2O3)50–(PbCl2)45–
(AgCl)5 и (Sb2O3)50–(PbCl2)25–(AgCl)25. Обсуждается влияние состава исследованных стекол на их
электропроводность на переменном токе.
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ВВЕДЕНИЕ
Стекла на основе оксида сурьмы – из большо-

го семейства стекол на основе оксидов тяжелых
металлов – весьма перспективны для примене-
ний в устройствах нелинейной оптики, таких как
сверхбыстрые оптические переключатели и огра-
ничители мощности [1–4]. Они также перспек-
тивны для применений в широкополосных опти-
ческих усилителях вблизи длины волны 1.5 мкм;
силикатные стекла, содержащие сурьму, пробо-
вали применять для оптического усиления в ком-
муникациях в полосе С (1530–1560 нм) [5].

В системе (Sb2O3)1 – x–(PbCl2)x образуются ста-
бильные бинарные стекла [6, 7], в них вводят до-

бавки оксидов других металлов, таких как MoO3
или TeO2 или галогенидов металлов (CuI, LiCl,
ZnCl2) [7–15].

Система стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl особенно
интересна своей высокой ионной электропро-
водностью, которой она обязана присутствию Ag.
В дополнение к высокой электропроводности,
эти стекла прозрачны в широком интервале длин
волн света (400 нм–6.5 мкм) и потому перспек-
тивны для применений в оптоэлектронике [16].

В настоящей работе исследованы стекла, при-
надлежащие к семействам различного состава,
среди которых [Sb2O3] ∈ (45;70), [PbCl2] ∈ (5;40) и
[AgCl] ∈ (5;25). Приводятся температуры стекло-
вания Tg приготовленных стекол. Более того,
электрические и диэлектрические свойства сте-
кол состава Sb2O3–PbCl2–AgCl приведены в ши-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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роком интервале температур и частот. Это позво-
лило исследовать зависимости электропроводно-
сти на постоянном и переменном токе, а также
диэлектрические свойства образцов стекол.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Стекла готовили, используя стандартные ста-

дии процесса: плавление гомогенизированной
смеси исходных соединений, рафинирование,
охлаждение, отливание расплава и отжиг стек-
лянных слитков. Исходные материалы – 99.9%
Sb2O3 (Acros organics), 99% PbCl2 (Hichem) и
99.9% AgCl (Alfa Aesar) – тщательно смешивали в
агатовой ступке и помещали в плавильную трубку
из диоксида кремния. Диоксид кремния – не иде-
альный материал для приготовления стекол, по-
тому что он постепенно разбавляет расплав стек-
ла. Однако он лучше, чем платина или золото: на
оба этих металла могут воздействовать частицы
металлов, образующиеся в реакциях окисления–
восстановления во время нагревания шихты и
процесса плавления стекла [16]. Концентрацию
SiO2 в расплаве удается удерживать ниже наи-
меньшей определяемой концентрации в полуко-
личественном анализе методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии при условии,
что время плавления установлено таким корот-
ким, как это только возможно для получения го-
могенного расплава стекла [7]. Во время плавле-
ния стекла плавильная трубка заполняется пара-
ми от расплава стекла, и это дает возможность
избежать контакта расплава с окружающим воз-
духом и продуктами горения из пламени, исполь-
зуемого для нагревания.

После рафинирования при, приблизительно,
850°C расплав быстро охлаждали до, приблизи-
тельно, 600°C и выливали на латунную пластин-
ку, предварительно нагретую до 250°C (близко к
температуре стеклования Tg). После затвердева-
ния образец помещали в печь, нагретую до темпе-
ратуры Tg, с тем, чтобы снять термически наве-
денные напряжения. Через несколько часов вы-
держки при температуре Tg печь медленно
охлаждали до комнатной температуры [17].

Температуру стеклования Tg определяли по ли-
нейному наклону при скорости нагрева 10°C/мин,
используя дифференциальный сканирующий ка-
лориметр TA Instruments DSC Q20.

Образцы для измерения электрических и ди-
электрических свойств отрезали и полировали,
контактные поверхности покрывали слоем про-
водящего графита. Проводимость на постоянном
токе определяли, измеряя электрический ток,
проходящий через образец при постоянном на-
пряжении 10 В, наложенном с помощью инстру-
мента Novocontrol Concept 90 в интервале темпе-
ратур 20–200°C. Ток измеряли пикоамперметром

Keithley 6517B, а температуру – Pt/PtRh-термопа-
рой, с точностью ±1°C. Температурную зависи-
мость проводимости на постоянном токе измеря-
ли при увеличении температуры со скоростью
5°C/мин [16].

Измерения на переменном токе (от 20 до
150°C) проводили с помощью высокоточного
LCR-тестера Hioki 3522-50 в области частот
100 Гц–100 кГц. Их вели ступенями по 10°C, с вы-
держкой при постоянной температуре в течение
20 мин [9, 18, 19]. В типичном случае с ростом ча-
стоты влияние электронного переноса увеличи-
валось, так что при высоких частотах можно ви-
деть влияние химических элементов, которые су-
ществуют в различных валентных состояниях
(Sb3+, Sb5+, W6+, W5+).

РЕЗУЛЬТАТЫ
В табл. 1 даны аббревиатуры составов стекол и,

соответственно, их составы, выраженные в моль-
ных процентах. Таблица также суммирует элек-
трические и диэлектрические свойства, которые
будут описаны ниже. На рис. 1 показаны зависи-
мости температуры стеклования Tg от содержания
AgCl в исследованных стеклах Sb2O3–PbCl2–AgCl.
Значение Tg уменьшается с ростом содержания
AgCl в обоих стеклах с содержанием 50 и
70 мол. % Sb2O3. Температурная зависимость
проводимости на постоянном токе σdc для иссле-
дованных стекол показана на рис. 2. В интервале
температур между комнатной температурой и
200°C эта зависимость подчиняется уравнению
Аррениуса:

(1)
где σ0 – предэкспоненциальный множитель,
Edc – энергия активации проводимости, k – по-
стоянная Больцмана, T – термодинамическая
температура. Найденные параметры уравнения (1)
для линейных участков температурной зависимо-
сти проводимости на постоянном токе приведе-
ны в табл. 1.

Проводимость на переменном токе σac стекол
Sb2O3–PbCl2–AgCl возрастает с ростом темпера-
туры и частоты. На рис. 3 показаны частотные за-
висимости проводимости на переменном токе,
измеренные при 150°C. Зависимость проводимо-
сти на переменном токе от частоты можно опи-
сать следующей формулой:

(2)
где f – частота, A и n – параметры. Значение σ01
соответствует проводимости на постоянном токе,
эти значения для температуры 150°C приведены в
табл. 1. Значение σ01 может содержать ошибку,
потому что оно получено экстраполяцией, а так-
же из-за того, что вклад других носителей элек-

( )dc 0 dcexp ,iE kTσ = σ

ac 01 ,nAfσ = σ +
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трического заряда (например, электронов) в про-
водимость на переменном токе при высоких ча-
стотах выражен сильнее, чем в измерениях на

постоянном токе (в исследованных стеклах – это
главным образом ионная проводимость). Поэто-
му в ряде случаев значения σdc и σ01 могут значи-
тельно различаться между собой. С ростом содер-
жания PbCl2 и AgCl параметр A возрастает, а по-
казатель экспоненты n слегка уменьшается.

Диэлектрический отклик мы исследовали ме-
тодом модульной спектроскопии. Комплексный
электрический модуль M* был введен в работах
[20–22], как обратная величина комплексной ди-
электрической проницаемости ε*, согласно сле-
дующему уравнению:

(3)

Измеряемые модульные спектры, т.e. зависи-
мости комплексного электрического модуля на
комплексной плоскости, показаны на рис. 4. При
более низком содержании AgCl форма этих спек-
тров – полуокружности с центром непосредствен-
но под осью действительных значений; при высо-
ких частотах появляются линейные «хвосты». В
таких случаях диэлектрическую релаксацию
можно охарактеризовать относительно узким ин-
тервалом времен релаксации. При более высоком
содержании AgCl центры полуокружностей сме-

( ) 1

r
** ' '' .M M jM

−
= + = ε

Таблица 1. Параметры стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl: аббревиатуры составов стекол, составы в мол. %, энергии ак-
тивации проводимости Edc, предэкспоненциальные множители σo, электропроводность σdc при 150°C. Парамет-
ры частотной зависимости проводимости на переменном токе вычислены с помощью аппроксимации уравне-
ния σac(f) = σ01 + A fn из результатов измерений при 150°C
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50
°C

)

E
τ, 

эВ

A45-05 j 50 45 05 1.00 ± 0.01 2.12 9.6 ± 1.7 0.11 ± 0.01 0.77 ± 0.02
A40-10 d 50 40 10 0.91 ± 0.01 37.20 54 ± 4 1.3 ± 0.1 0.68 ± 0.01
A35-15 m 50 35 15 0.76 ± 0.01 598.8 592 ± 11 8.9 ± 0.5 0.65 ± 0.01 0.76 ± 0.03
A30-20 . 50 30 20 0.66 ± 0.01 6583 8480 ± 60 45 ± 1 0.61 ± 0.01 0.63 ± 0.04
A25-25 r 50 25 25 0.56 ± 0.03 36560 63700 ± 800 254 ± 40 0.56 ± 0.02 0.57 ± 0.09
B25-05 j 70 25 05 0.98 ± 0.03 11.03 27 ± 3 0.50 ± 0.06 0.69 ± 0.01
B20-10 d 70 20 10 0.90 ± 0.01 38.45 65 ± 5 1.3 ± 0.1 0.69 ± 0.01
B15-15 m 70 15 15 0.78 ± 0.01 334.2 333 ± 8 5.9 ± 0.3 0.66 ± 0.01 0.82 ± 0.21
B10-20 . 70 10 20 0.70 ± 0.01 1057 1360 ± 30 10 ± 1 0.68 ± 0.01 0.71 ± 0.05
B05-25 r 70 05 25 0.74 ± 0.01 383.8 598 ± 20 6.4 ± 0.4 0.70 ± 0.01 0.74 ± 0.02
D20-20 m 60 20 20 0.59 ± 0.02 15851 42700 ± 300 70.6 ± 4 0.67 ± 0.01 0.49 ± 0.05
D20-25 . 55 20 25 0.67 ± 0.02 12772 21900 ± 300 102 ± 7 0.64 ± 0.01
D20-30 r 50 20 30 0.61 ± 0.02 10943 30200 ± 200 84 ± 8 0.62 ± 0.01 0.63 ± 0.03
E30-05 j 65 30 05 0.93 ± 0.01 63.44 84 ± 4 2.0 ± 0.1 0.63 ± 0.01
E30-10 d 60 30 10 0.85 ± 0.01 623.7 670 ± 10 9.3 ± 0.3 0.61 ± 0.01
E30-15 m 55 30 15 0.74 ± 0.01 6866 10 460 ± 80 53 ± 3 0.60 ± 0.01 0.70 ± 0.03
E30-20 . 50 30 20 0.73 ± 0.01 20840 27200 ± 300 108 ± 8 0.64 ± 0.01
E30-25 r 45 30 25 0.57 ± 0.01 23635 107844 ± 1500 647 ± 70 0.54 ± 0.02

Рис. 1. Зависимость температуры стеклования Tg для
двух рядов стекол: (Sb2O3)50–(PbCl2)50 – x–(AgCl)x и
(Sb2O3)70–(PbCl2)30 – x–(AgCl)x, как функция кон-
центрации AgCl.
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щаются вниз по отношению к оси действитель-

ных значений. Соответственно, интервал времен

релаксации расширяется.

Времена релаксации, как функция температу-

ры τ = τ(T), были рассчитаны как обратные вели-

чины круговой частоты 1/(2πfm), где fm – частоты

максимумов M", полученных из частотной зави-

симости мнимой части комплексного электриче-

ского модуля. В качестве примера, на рис. 5 пока-

заны такие зависимости M" при различных тем-

пературах для стекла E30-15. Для тех стекол, для

которых времена релаксации поддаются опреде-

лению, температурные зависимости времен ре-

лаксации подчиняются уравнению Аррениуса

(см. рис. 6).

Рис. 2. Кривые температурной зависимости проводимости на постоянном токе стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl, измерен-
ные в интервале температур 25–200°C. Образцы стекол, отвечающие графикам, обозначены на рисунке.
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Рис. 3. Кривые частотной зависимости проводимости на переменном токе стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl, измеренные
при 150°C. Образцы стекол, отвечающие графикам, обозначены на рисунке.
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Энергия активации Eτ диэлектрической релак-

сации аррениусовского типа определяется следу-
ющим выражением:

(4)( )0 exp ,E kTττ = τ −

где τ0 – предэкспоненциальный множитель, Eτ –
энергия активации проводимости, k – постоян-

ная Больцмана, T – термодинамическая темпера-
тура. Значение Eτ коррелирует со значением Edc

(табл. 1), т.e. на энергию активации диэлектриче-

Рис. 4. Модульные диаграммы стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl при 150°C. Образцы стекол, отвечающие графикам, обозна-
чены на рисунке.
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ской релаксации оказывает влияние перенос
электрического заряда носителями того же типа.

ОБСУЖДЕНИЕ

Уменьшение значений Tg с ростом содержания

AgCl в исследованных стеклах соответствует роли
AgCl в качестве модификатора в сетчатой струк-
туре стекол на основе сурьмы. Согласно работе
[16], рост мольной концентрации AgCl приводит
к уменьшению Tg в результате образования более

слабой химической связи Ag–Cl взамен более
сильной связи Sb–O. Стекло может принять
лишь ограниченное количество модификатора
без ухудшения стабильности своей сетчатой
структуры. Как следствие, при больших концен-
трациях AgCl устойчивость стекла и его плот-
ность существенно снижаются. Что касается про-
водимости на постоянном токе, ее температур-
ные зависимости хорошо описываются законом
Аррениуса с единственным преобладающим ме-
ханизмом переноса электрического заряда. Что
касается состава стекол, возможными механиз-
мами переноса можно считать поляронную про-

водимость Sb3+–Sb5+ и проводимость посред-

ством ионов Ag+ и Cl–. Недавно сообщалось о пе-
реходе от поляронной проводимости к ионной

проводимости посредством ионов Ag+ при более
низких концентрациях AgO (>0.1 мол. %) [23].
Можно предположить, что в стеклах Sb2O3–PbCl2–

AgCl ионы Ag+ являются основными носителями
заряда. С ростом концентрации AgCl проводи-
мость на постоянном токе возрастает, а энергия

активации проводимости уменьшается. Вклад

ионов Cl– в проводимость на постоянном токе,
вероятно, незначителен. Проводимость на посто-
янном токе возрастает также при больших содер-
жаниях PbCl2. Важно, что это соединение повы-

шает подвижность ионов вследствие релаксации
в сетчатой структуре стекол и увеличения моль-
ного объема [16]. Возможность переноса электри-

ческого заряда с помощью ионов Cl– была по-
дробно исследована в аналогичной системе сте-
кол Sb2O3–PbCl2–LiCl [14]. Анализ показал, что

влияние ионов Cl– на электропроводность ни-
чтожно мало. Это означает, что проводимость на
постоянном токе возрастает при высоком содер-
жании AgCl и PbCl2 в результате расширения сет-

чатой структуры стекол, которое ведет к росту по-
движности ионов. Более того, в случае AgCl уве-
личивается концентрация носителей заряда.
Релаксация сетчатой структуры стекол связана с
уменьшением энергии активации проводимости
на постоянном токе в интервале от 1 эВ (стекло
A45-05) до 0.56 эВ (A25-25). Стекло A25-25 де-
монстрирует наибольшую электропроводность
при температуре 150°C.

При исследованных температурах проводи-
мость на переменном токе возрастает с ростом
круговой частоты и меняется по степенному зако-
ну в соответствии с уравнением (2). Изменяющи-
еся значения σ01 и A в табл. 1 свидетельствуют о

том, что преобладающий механизм, лежащий в
основе проводимости на переменном токе – это
перенос электрического заряда носителями того
же типа, что и в случае проводимости на постоян-

Рис. 6. Времена релаксации избранных стекол Sb2O3–PbCl2–AgCl в зависимости от температуры. Образцы стекол, от-
вечающие графикам, обозначены на рисунке.
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ном токе [σdc (150°C), см. табл. 1]. Форма изме-

ренных модульных спектров (рис. 4) указывает на
то, что имеет место значительное влияние движе-
ние ионов. Энергия активации диэлектрической
проницаемости соответствует энергии активации
проводимости на постоянном токе. Это также

указывает на существенный перенос ионов Ag+.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты измерений электрических свойств
и полученные зависимости параметров исследо-
ванных материалов указывают на то, что прово-
димость стекол состава Sb2O3–PbCl2–AgCl де-

монстрирует поведение аррениусовского типа.
Преобладающий механизм, лежащий в основе
переноса зарядов в исследованных стеклах, –
катионный, предполагающий движение ионов

Ag+. С другой стороны, вклад ионов Cl– и элек-
тронов в перенос электрического заряда в иссле-
дованных материалах не очень существенный.

Значения проводимости на постоянном токе
покрывают интервал шириной 5 порядков вели-
чины. Наивысшая проводимость на постоянном

токе – около 3.6 × 10−5 См м−1 при 150°C, с энер-
гией активации 0.56 ± 0.03 эВ, – была получена
для стекла (Sb2O3)50–(PbCl2)25–(AgCl)25. Выявле-

но положительное влияние добавок PbCl2 на по-

движность носителей заряда – ионов Ag+. Пере-

нос электрического заряда ионами Ag+ влияет и
на проводимость на переменном токе, и на ди-
электрическую релаксацию стекол.
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