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Приоритетным направлением в области исследований твердых электролитов явля-
ется поиск материалов с протонной проводимостью. Наибольшей проводимостью при 
сравнительно низких температурах обладают неорганические кислые соли и гетеропо-
ликислоты. Одним из наиболее перспективных соединений, на основе которого могут 
быть созданы протонные проводники, является полисурьмяная кристаллическая кислота.  
Ее допирование фосфором может способствовать улучшению свойств получаемого про-
тонного проводника. 

В последние десятилетия сформи-
ровалось и активно развивается 

направление – физика и химия твер-
дых электролитов, столь же важное в 
теоретическом и практическом плане, 
как ставшее классическими физика 
металлов, полупроводников и диэлек-
триков.

Одним из приоритетных направле-
ний в области исследований твердых 
электролитов является поиск матери-
алов с протонной проводимостью, это 
связано с перспективами их практи-
ческого использования, а также но-
визной получаемых научных данных, 
характеризующих неизвестные ранее 
свойства кристаллов.

Большой интерес представляют 
оксидные соединения с протонной 
проводимостью. Протонные провод-
ники по их рабочим температурам 
можно подразделить на низко-, сред-
не- и высокотемпературные. 

Изначально высокотемператур-
ные протонные проводники не имеют 
в своем составе протонсодержащих 
группировок. Водородные дефекты 
образуются в результате взаимодейс-
твия оксидов с водородосодержащей 
атмосферой. В связи с этим большое 
внимание уделяется исследовани-
ям взаимодействия между водяным 
паром, кислородными вакансиями и 
протонами.

Наибольшей проводимостью при 
сравнительно низких температурах 
обладают неорганические кислые 
соли и гетерополикислоты. До сих пор 
остается открытым вопрос о структу-
ре протонгидратной подрешетки про-
тонных проводников и механизм про-
тонного транспорта.
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Одним из наиболее перспектив-
ных соединений, на основе которого 
могут быть созданы протонные про-
водники, является полисурьмяная 
кристаллическая кислота. 

Полисурьмяные кислоты обла-
дают ионообменными свойствами1.  
Следует ожидать, что допирование в 
полисурьмяную кислоту ионов фос-
фора увеличит концентрацию «кис-
лых» протонов и улучшит протоно-
проводящие свойства этих соедине-
ний. Однако, данные об условиях по-
лучения фосфоросурьмяной кислоты, 
ее структуре немногочисленны.

Для получения полисурьмяной 
кислоты в качестве исходных реа-
гентов был взят хлорид сурьмы (lll) 
плотностью 2,542 г/см3, к которому 

добавляли раствор концентрирован-
ной азотной кислоты до образования 
пятивалентных ионов. К получивше-
муся раствору приливали дистилли-
рованную воду. Выпавший осадок от-
мывали и высушивали.

  SbCl3+HNO3(конц.)+H2O→ 
  → НSbO3 nH2O↓+NO2↑+HCl,        (1)

Для получения ФСК с различны-
ми соотношениями Sb/Р к раствору 
добавляли различное количество кон-
центрированной фосфорной кислоты 
с плотностью 0,8615 г/см3 и проводи-
ли гидролиз. Полученный осадок вы-
сушивали. 

      SbCl3+HNO3(конц.)+ H3PO4 +H2O→ 
→ HSbkPmO3 nH2O↓+NO2↑+HCl,    (2)

Таблица
Соотношение исходных реагентов, состав и тип структуры 

образующихся фаз2

Состав фаз

Соотношение исходных 
растворов Тип  

структуры ФазаH3PO4
(моль)

SbCl3
(моль)

P/Sb
(от. ед.)

НSbO3 nH2O 0 1 0 Р Кристаллическая
HSb0,90P0,10O3 nH2O 0,10 0,90 0,11 Р Плохо кристаллическая
HSb0,80P0,20O3 nH2O 0,20 0,80 0,25 Р Плохо кристаллическая
HSb0,71P0,29O 3nH2O 0,29 0,71 0,41 Р Плохо кристаллическая
HSb0.67P0,33O3 nH2O 0,33 0,67 0,49 Р Плохо кристаллическая
HSb0,62P0,38 O3nH2O 0,38 0,62 0,61 Р Плохо кристаллическая
HSb0,58P0,42 O3nH2O 0,42 0,58 0,71 Р Плохо кристаллическая
HSb0,53P0,47 O3nH2O 0,47 0,53 0,89 Р Плохо кристаллическая
HSb0,51P0,49 O3nH2O 0,49 0,51 0,96 Р Плохо кристаллическая
HSb0,48P0,52O3 nH2O 0,52 0,48 1,08 Р Плохо кристаллическая
HSb0,45P0,55O3 nH2O 0,55 0,45 1,22 Р Плохо кристаллическая
HSb0,36P0,64O3 nH2O 0,64 0,36 1,78 Р Плохо кристаллическая
HSb0,29P0,71O3 nH2O 0,71 0,29 2,45 - Аморфная
HSb0,25P0,75O3 nH2O 0,75 0,25 3,00 - Аморфная
HSb0,22P0,78O3 nH2O 0,78 0,22 3,55 - Аморфная

Р – структура типа пирохлора



3�

Physics, Mathematics and Chemistry

В результате, были получены об-
разцы полисурьмяной кислоты допи-
рованной фосфором в соотношении 
Р/Sb от 0 до 3,55. Состав полученных 
образцов определяли методом дерива-
тографии в интервале температур от 
60° до 800°С (Derivatograph Q-1000 
system: E. Paulik, J. Paulik, L. Erdey). 
Фазовый состав образцов контроли-
ровали на рентгеновском дифракто-
метре ДРОН-3.

Полученные результаты сводятся 
к следующему: при нагревании образ-
цов наблюдается изменение массы, это 
объясняется удалением из вещества  
летучей фракции в интервале от  
25 до 100 °С. 

На дериватограммах можно выде-

лить 5 стадий с максимальной скоро-
стью удаления газообразных продук-
тов при температурах 100, 210, 380, 
550, 760°С. Наибольшая потеря массы 
наблюдается при соотношении Р/Sb = 
0, при увеличении содержания фосфо-
ра в образцах, потеря массы уменьша-
ется. Изменение массы, по-видимому, 
обусловлено процессами дегидрата-
ции, восстановлением Sb5+ до Sb3+ и 
удалением кислорода.
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