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Аннотация. Методом импедансной спектроскопии исследованы протонпроводящие 
свойства полисурьмяной кислоты (ПСК), допированной ионами ванадия. Для твердых 
растворов состава H2Sb2–xVxO6·nH2O, кристаллизующихся в структурном типе пирохлора 
(пр. гр. симм. Fd3m), показано, что увеличение количества ванадия в образце приводит к 
росту удельной протонной проводимости, которая для крайнего твердого раствора заме-
щения H2Sb1.52V0.48O6·nH2O составляет 66 мСм/м. Из анализа данных диэлектрической 
спектроскопии при температурах 218–298 К определена энергия активации проводимос-
ти, которая составила 30±2 КДж/моль. Предложен механизм протонного транспорта, со-
гласно которому в допированных ионами ванадия ПСК проводимость осуществляется по 
системе водородных связей, образованных молекулами воды, расположенными в гекса-
гональных каналах структуры типа пирохлора, и анионами кислорода октаэдра, форми-
рующего каркас структуры.

Ключевые слова: твёрдые электролиты, структура типа пирохлора, соединения сурьмы, 
полисурьмяная кислота, твёрдые растворы замещения, протонная проводимость.

ВВЕДЕНИЕ
Интерес многих исследователей направлен 

на синтез неорганических веществ, обладающих 
высокими значениями протонной проводимо-
сти при низких температурах [1, 2]. Введение 
таких компонентов в состав протонпроводящих 
перфторированных сульфосодержащих мембран 
приводит к повышению значений проводимо сти 
на несколько порядков [3–5]. 

Одним из перспективных соединений яв-
ляется полисурьмяная кислота (ПСК) соста-
ва H2Sb2O6·nH2O (2 < n < 4), кристаллизующа-
яся в структурном типе пирохлора (пр. гр. 
симм. Fd3m). При распределении атомов ПСК 
по кристалло графическим позициям структу-
ры типа пирохлора вакантными остаются 8b-
позиции, в результате чего формируется ажур-
ный каркас дефектной структуры, состоящий из 
[SbO3]

– - октаэдров, соединенных вершинами, и 
имеющий каналы с гексагональными полостя-
ми, в которых расположены протоны [6]. 

В литературе большое внимание уделено 
описанию механизмов транспорта протонов в 
ПСК при различных температурах [7, 8]. Пока-
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зано, что протонная проводимость H2Sb2O6·nH2O 
обусловлена структурными особенностями, на-
личием гексагональных каналов, по которым 
осуществляется  перескок протонов с молекул 
воды на анионы кислорода каркаса [SbO3]

–. При 
этом молекулы воды и анионы кислорода, рас-
положенные в позициях 8b и 48f соответствен-
но, образуют непрерывную зигзагообразную 
цепочку в кристаллографическом направлении 
типа <111> [7]. 

Улучшить транспортные свойства ПСК мож-
но, уменьшив энергию взаимодействия про-
тонов с анионным остовом и создавая пути их 
миграции по системе водородных связей, обра-
зуемых молекулами воды. Этого можно достичь 
путем частичного замещения ионов сурьмы на 
менее электроотрицательные атомы [1, 9]. 

В связи с этим целью настоящей работы яв-
лялся синтез и исследование транспорта прото-
нов в ПСК, допированной ионами ванадия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов проводили методом соосаж-

дения, добавляя по каплям раствор ванадата на-
трия заданной концентрации к раствору трёх-
хлористой сурьмы, предварительно окислен-
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ной азотной кислотой, по методике, описанной 
в [10]. Полученный осадок отделяли от маточного 
раствора, промывали дистиллированной водой 
до отрицательной реакции фильтрата на ионы 
хлора, высушивали на воздухе и выдерживали 
длительное время при комнатной температуре 
в обычных условиях (T = 298 K, RH ~ 60 %). Пос-
ле этого образец перетирали в агатовой ступке, 
просеивали через сита с ячейками 0.1 и 0.2 mm, 
средний размер частиц составил 0.15 mm.  

Cоотношения ванадия и сурьмы  (at. %) в об-
разцах находили с учетом данных рентгенофлу-
оресцентного спектрометра ARL QuanT’X, чувст-
вительность прибора <1 ppm.

Структурные исследования фаз выполни-
ли на рентгеновском дифрактометре Rigaki 
ultima IV (фильтрованное СuKa-излучение) в 
диапазоне углов дифракции 10° < 2q < 80°. Ана-
лизировали законы погасания максимумов, из-
менение их интенсивности и межплоскостные 
расстояния. По данным рентгеновских иссле-
дований методом Ритвельда с использованием 
программы PowderCell 2.4 было определено рас-
положение ионов по правильной системе точек 
структуры типа пирохлора пр. гр. симм. Fd3m, а 
также параметр элементарной ячейки [10].

Размер областей когерентного рассеяния 
(ОКР), определенный по формуле Дебая-Шер-
рера по рефлексу 8.0.0., составил 40 nm. 

В предыдущих работах [10, 11] было пока-
зано, что допирование ПСК ионами ванадия в 
рамках структуры типа пирохлора имеет кон-
центрационное ограничение: твёрдый раствор 
замещения H2Sb2–xVxO6·nH2O формируется при 
0 < x < 0.48. Поэтому в качестве объектов иссле-
дования были выбраны мелкодисперсные по-
рошки, содержащие по данным элементного 
анализа 0; 10 (x = 0.2); 20 (x = 0.40); 24 (x = 0.48) 
at. % ванадия. 

Протонпроводящие свойства исследовали 
с помощью импедансметра Elins-Z1000J в диа-
пазоне частот 1 Hz – 2 MHz. Для этого образцы 
спрессовывали при одинаковом давлении в виде 
таблетки в специально изготовленной ячейке 
(использовали графитовые электроды, диаметр 
каждого электрода – 2.820±0.005 mm). Площадь 
образца оценивали по площади поверхности 
электрода. Измерительное напряжение состав-
ляло 100 mV, считали, что приложенное поле не 
вызывает заметных нелинейных искажений по-
ляризации [12]. Относительную влажность 58 % 
задавали путем выдерживания ячейки в колбе 
над зеркалом насыщенного раствора соли NaBr. 
Для исследования проводимости при понижен-

ных температурах ячейку предварительно вы-
держивали в колбе над зеркалом насыщенного 
раствора соли NaBr в течение суток, после чего 
помещали в термостат, позволяющий при помо-
щи охлаждения твердой углекислотой изменять 
температуру от 218 до 298 K. Точность измере-
ния температуры составила ±1 K.

По данным измерения действительной ¢Z  и 
мнимой ¢¢Z части импеданса определили диэ-
лектрические характеристики по формулам:
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и вычислили величину удельной проводимо-
сти: 

 s = ◊ ¢
¢ + ¢¢

d
S

Z
Z Z( ) ( )

,2 2  (5)

где f  – частота электрического поля; ¢e  и ¢¢e  – 
действительная и мнимая часть диэлектричес-
кой проницаемости e*; ¢¢M  – мнимая часть 
электрического модуля M*; s  – удельная прово-
димость; tg d  – тангенс угла диэлектрических 
потерь; C0  – геометрическая емкость: 
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S
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e0
128 85 10= ◊ -.  F/m (электрическая постоянная), 

S = ± ◊ -( . . )6 243 0 007 10 6 m2 (площадь поверхности 
электрода), d = - ◊ -( . . )2 000 2 500 10 3  m (толщина 
таблетки). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФА на рентгенограммах образ-

цов присутствует одинаковый набор дифрак-
ционных максимумов, расположение и интен-
сивность которых соответствует фазе типа пи-
рохлора [13]. Однако с увеличением количества 
ванадия наблюдается их сдвиг в область боль-
ших углов дифракции. Параметр элементарной 
ячейки уменьшается от 10.360 (ПСК) до 10.314 Å 
(x = 0.48) [10]. 

Для описания протонпроводящих свойств 
допированных соединений использовали мо-
дель «зерен и прослоек» [14, 15]. Считали, что 
дисперсный образец состоит из частиц, разде-
ленных прослойками.

Годограф импеданса измерительной ячей-
ки для температуры 298 К и RH = 58 % пред-
ставляет собой слегка вытянутую полуокруж-
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ность и прямую линию под небольшим углом к 
оси абсцисс (рис. 1). Это свидетельствует о на-
личии процессов релаксации заряда, протека-
ющего вблизи электродов (низкочастотная об-
ласть), преимущественно в прослойках (низко- 
и среднечастотная область), и в самих частицах 
(высокочастотная область). Увеличение коли-
чества ионов ванадия приводит к сдвигу полу-
окружностей и к уменьшению их радиусов, что 
свидетельствует об увеличении проводимости 
образцов (рис. 1). 

Для оценки влияния допирования на прово-
димость частиц на крайнем твердом растворе за-
мещения H2Sb1.52V0.48O6·nH2O изучили изменение 
диэлектрических параметров при различных 
частотах и температурах. Исследования прово-
дили при низких температурах, что позволило 
уменьшить вклад сквозной проводимости по-
верхности частиц  в общую проводимость.

На зависимости ¢e  от частоты (рис. 2) можно 
выделить две области: низкочастотную, харак-
теризующуюся большими значениями ¢e  (> 102), 
и высокочастотную, характеризующуюся умень-
шением значений ¢e  до некоторой постоянной 
величины. Такой вид зависимости можно объ-
яснить смещением зарядов внутри частиц под 
воздействием поля  и образованием макроди-
полей. При низких частотах релаксационная по-
ляризация приводит к большому значению диэ-
лектрической проницаемости, однако с ростом 

частоты подвижные ионы перестают успевать 
за изменениями направления поля и наблюда-
ется уменьшение значений ¢e . Увеличение тем-
пературы приводит к возрастанию значений ¢e  
в низкочастотной области (рис. 2) в связи с уве-
личением концентрации подвижных протонов. 
Такие изменения ¢e  характерны для дисперсных 
ионных проводников [16]. 

При увеличении температуры протоны в до-
пированных образцах более подвижны, что под-
тверждается данными частотных зависимостей 
мнимой части ¢¢e  диэлектрической проницае-
мости (рис. 3).

При низких частотах наблюдается монотон-
ное уменьшение значений ¢¢e , после чего на за-
висимостях ¢¢e  от частоты фиксируются макси-
мумы, что можно объяснить реализацией при 
этих частотах релаксационных процессов, свя-
занных с транспортом протонов в частице. С уве-
личением температуры максимум сдвигается в 
высокочастотную область, это свидетельствует 
о большей подвижности протонов.

Более отчетливо релаксационные максиму-
мы видны на зависимостях тангенса угла ди-
электрических потерь tg d  от частоты (рис. 4). 
При увеличении температуры наблюдается та-
кое же смещение максимумов в область боль-
ших частот. Однако максимумы имеют большую 
ширину, что может быть связано с наличием не-
скольких времен релаксации протонов. Для под-

Рис. 1. Годограф импеданса H2Sb2–xVxO6·nH2O, в которых x равно 0; 0.20; 0.40; 0.48
[Fig. 1. Impedance hodograph of H2Sb2–xVxO6·nH2O, in which x is 0; 0.20; 0.40; 0.48]
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Рис. 3. Зависимость мнимой части диэлектрической проницаемости от логарифма частоты при раз-
личных температурах для H2Sb1.52V0.48O6·nH2O

[Fig. 3. Dependence of the imaginary component of dielectric permeability on logarithm of frequency 
at different temperatures for H2Sb1.52V0.48O6·nH2O]

Рис. 2. Зависимость действительной части диэлектрической проницаемости от логарифма частоты 
при различных температурах для H2Sb1.52V0.48O6·nH2O

[Fig. 2. Dependence of the real component of dielectric permeability on logarithm of frequency at different 
temperatures for H2Sb1.52V0.48O6·nH2O]
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Рис. 4. Зависимость тангенса угла диэлектрических потерь от логарифма частоты при различных 
температурах для H2Sb1.52V0.48O6·nH2O

[Fig. 4. Dependence of dielectric loss tangent on logarithm of frequency at different temperatures for 
H2Sb1.52V0.48O6·nH2O]

тверждения данного предположения были про-
ведены исследования электрического модуля от 
частоты [17]. 

На зависимостях ¢¢M  от частоты фиксиру-
ются максимумы (рис. 5), которые с увеличе-
нием температуры смещаются в область боль-
ших частот. С учетом координат максимумов 
зависимости были перестроены в ¢¢ ¢¢M M/ max  от 
lg( / )maxf f  (рис. 6) и найдены значения их полу-
ширины d(lg( / ))maxf f . 

Полученные кривые имеют одинаковую фор-
му при различных температурах с близкой полу-
шириной, равной d(lg( / )) . .maxf f = ±1 6 0 2 (рис. 6) 
и отличной от величины дебаевского максиму-
ма d(lg( / )) .maxf f = 1 14  [18]. Уширение свидетель-
ствует о наличии нескольких времен релаксации 
протонов, что обусловлено различными разме-
рами частиц.

На зависимости lg s  от частоты при различ-
ных температурах можно выделить два участка 
(рис. 7): низко- и среднечастотный, на котором 
наблюдается увеличение проводимости с рос-
том частоты, и высокочастотный, характеризу-
ющийся частотно независимым плато. Увеличе-
ние проводимости при небольших частотах мо-
жет быть связано с образованием в приэлектро-

дной области и на границах частиц объемного за-
ряда, а постоянное значение проводимости при 
частотах от 103 до 106 Hz соответствует протонной 
проводимости частиц. По высокочастотному 
участку на зависимости lg s  от частоты были най-
дены значения протонной проводимости частиц 
(рис. 7) при различных температурах. 

Логарифмическая зависимость проводимо сти 
от обратной температуры (рис. 8) представляет 
собой прямую линию с меньшим углом наклона 
по сравнению с ПСК, что характерно для допи-
рованных оксидных соединений [19]. Значение 
энергии активации составляет  30±2 KJ/mol, что 
меньше энергии активации проводимости прото-
нов ПСК, которая согласно [7], равна 50 KJ/mol. 

Повышение температуры от 218 до 298 К 
приводит к экспоненциальному возрастанию 
проводимости частиц и смещению максиму-
мов на кривой tg d  от частоты (рис. 4) в область 
больших частот, что обусловлено улучшением 
транспортных свойств протонов внутри частиц. 
Значение энергии активации, определенное по 
зависимости  логарифма частоты, при котором 
фиксируется максимум на кривой tg d  (рис. 8b), 
от обратной температуры, совпадает с энерги-
ей активации проводимости.
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Рис. 5. Зависимость мнимой части электрического 
модуля от логарифма частоты при различных темпера-

турах для H2Sb1.52V0.48O6·nH2O
[Fig. 5. Dependence of the imaginary component of electric 

module on logarithm of frequency at different tempera-
tures for H2Sb1.52V0.48O6·nH2O]

Рис. 6. Изменение ¢¢ ¢¢M M/ max  от lg( / )maxf f
при различных температурах 

для H2Sb1.52V0.48O6·nH2O
[Fig. 6. Variation of ¢¢ ¢¢M M/ max  on lg( / )maxf f

at different temperatures 
for H2Sb1.52V0.48O6·nH2O]

Рис. 7. Зависимость удельной проводимости от логарифма частоты при различных температурах 
для H2Sb1.52V0.48O6·nH2O

[Fig. 7. Log-log plots of conductivity against frequency at different temperatures for H2Sb1.52V0.48O6·nH2O]
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Рис. 8. Зависимость логарифма удельной прово-
димости (а) и логарифма частоты lg maxf  при 
котором фиксируется максимум на кривой 

tg d  (b),от обратной температуры для 
H2Sb1.52V0.48O6·nH2O

[Fig. 8. Dependence of logarithm of the conductivity 
(a) and of logarithm of the frequency lg maxf , at 

which the maximum is fi xed on the curve tg d (b), at 
different temperatures for H2Sb1.52V0.48O6·nH2O]

Основные результаты, полученные в насто-
ящей работе, показывают, что  введение ионов 
вана дия  приводит к увеличению значений про-
водимости и уменьшению энергии активации. 
Наиболее заметные изменения фиксируются при 
введении максимально возможного количест-
ва ванадия. Так, для крайнего твердого раствора 
замещения H2Sb1.52V0.48O6·nH2O значение протон-
ной проводимости, найденное по частотно неза-
висимому плато, при RH = 58 % и 298 К составля-
ет 66 mS/m. 

Наиболее распространенным механизмом 
транспорта заряда в конденсированных про-
тонных системах является скоррелированный 
транспорт протонов вдоль определенной цепи 
«водородных связей». Поэтому увеличение зна-
чения протонной проводимости и уменьшение 
энергии активации допированных ионами ва-
надия образцов ПСК при пониженных темпера-
турах, могут быть связаны с изменением соста-
ва частиц. Известно, что элементарная ячейка 
ПСК состоит из отрицательно заряженных ок-
таэдров [SbO3]

–, заряд которых компенсирует 

заряд протонов и ионов оксония [13]. При до-
пировании ПСК ионами ванадия происходит 
замещение части сурьмы на ионы ванадия, при 
этом  изменяются параметры структуры и сте-
пень взаимодействия протонов с отрицательно 
заряженным остовом [10]. Атом ванадия имеет 
меньшую электроотрицательность по сравне-
нию с атомом сурьмы, что обуславливает умень-
шение протонакцепторной способности анио-
на и энергии водородных связей [20]. При этом 
транспорт протонов осуществляется по системе 
водородных связей, образованных молекулами 
воды, расположенными в гексагональных кана-
лах структуры типа пирохлора, и анионами кис-
лорода октаэдра  [BO3]

–, где B = V, Sb, формирую-
щего каркас структуры.

ВЫВОДЫ
1. Исследована протонная проводимость ПСК 

при допировании ее ионами ванадия, показа-
но, что замещение части ионов сурьмы каркаса 
структуры типа пирохлора ионами ванадия уве-
личивает протонную проводимость и уменьша-
ет ее энергию активации. 

2. Полученное значение протонной про-
водимости для крайнего твердого раствора 
H2Sb1.52V0.48O6·nH2O при RH = 58 % и 298 К состав-
ляет 66 mS/m, а энергия активации проводимос-
ти 30±2  kJ/mol. 

3. В допированных ионами ванадия ПСК про-
водимость осуществляется по системе водород-
ных связей, образованных молекулами воды, 
расположенными в гексагональных каналах 
структуры типа пирохлора, и анионами кисло-
рода октаэдра, формирующего каркас структуры. 
Введение ионов ванадия с меньшей электроот-
рицательностью приводит к уменьшению про-
тоноакцепторной способности аниона и обеспе-
чивает лучший транспорт протонов.
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Abstract
Purpose. To improve the operating characteristics of proton-conducting polymer membranes, 
nanoparticles of heteropoly acids and hydrated oxides of polyvalent elements are being infused. 
Such membranes are used in condensers of huge capacity, memory devices, selective sensors, 
fuel cells and ion-selective membranes. One of the perspective heteropoly acids, crystallized 
within the pyrochlore-type structure (sp. gr. Fd3m), is the polyantimonic acid H2Sb2O6·nH2O, 
2<n<4 (PAA). In a number of researches, it is shown that the proton-crystal cell interaction 
degree infl uences the proton-conducting properties of PAA. Therefore, PAA transport properties 
can be increased by means of partial substitution of antimony ions for ions with the approximate 
ionic radius, but different in the electronegativity values. It is expected that this kind of substi-
tution within the pyrochlore-type structure may lead to the degradation of the interaction en-
ergy between protons with the anion sublattice and their migration within the system of hydro-
gen bonds, formed by water molecules. In this regard, the aim of this work is to synthesize and 
study the proton transport in PAA doped with vanadium ions.
Methods and methodology. Substitutional solid solutions have been obtained with the help 
of the co-precipitation method. The X-ray phase analysis and the elemental analysis have been 
conducted in order to clarify the phase composition. Earlier in the range of works it has been 
shown that polyantimonic acid doping with vanadium ions within the pyrochlore-type structure 
has a concentration limitation: substitutional solid solution H2Sb2–xVxO6·nH2O is formed when 
0 < x < 0,48. That is why the samples, containing 0 (PAA); 10 (x = 0.2); 20 (x = 0.40); 24 (x = 0.48) 
at. % of vanadium have been chosen as subjects of the present research. By means of impedance 
spectroscopy method the proton-conducting properties with the relative humidity of 58 %, which 
was obtained by storing the measurement cell with the sample, placed inside the fl ask, above 
NaBr saturated solution surface, have been studied. A specially designed cell was used that 
represented a fl at capacitor with graphite electrodes, between which the studied powder was 
compacted. In order to study the conductivity under the lower temperatures the cell, previ-
ously held within 24 hours in the fl ask with RH = 58 %, was placed into a thermostat, allowing 
to vary the temperature from 218 to 298 K by cooling with solid carbon dioxide. According to 
the measuring data of the actual variable Z¢ and the imaginary variable Z≤ of the complex imped-
ance parts the dielectric properties have been determined.
Results. Synthesized samples represented green-coloured powders with the coherent-scattering 
region sizes, according to the X-ray spectral analysis, of 40 nm. On the X-ray diffraction patterns 
there is an identical set of diffraction maximums. However, with the increase of vanadium quan-
tity there is a shift into a wide diffraction angles’ area, which is proved by the reduction of unit 
cell parameters. Impedance samples hodograph for the temperature of 298 K and RH = 58 % 
represents a slightly stretched semicircumference and a straight line at a slight angle to the 
X-axis. With the help of the equivalent circuit these dependencies are described with the 
model ‘of grains and interlayers’. 
Conclusions. Proton conductivity of polyantimonic acid doped with vanadium ions has been 
studied. It has been shown that the partial substitution of antimony ions within the pyrochlore-
type structure for ions with the lower electronegativity value increases proton conductivity and 
reduces its activation energy. In this case for the extreme solid substitution solution 
H2Sb1.52V0.48O6·nH2O the value of proton conductivity at RH = 58 % and 298 К is 66 mS/m. Accord-
ing to the analysis of dielectric spectroscopy data at temperatures of 218–298 K the activation 
energy of conductivity is 30±2 kJ/mol, also, the proton transport mechanism is proposed. In 
doped PAA conductivity is carried out through the system of hydrogen bonds, formed by water 
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molecules, located in hexagonal channels within the pyrochlore-type structure and oxygen 
anions of octahedron, forming the structural framework.

Keywords: solid electrolytes, pyrochlore-type structure, antimony compounds, polyantimonic 
acid, solid substitution solutions, proton conductivity.
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