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ПОЛУЧЕНИЕ ТВЕРДОТЕЛЬНЫХ ПЛЕНОЧНЫХ БАТАРЕЙ
НА ОСНОВЕ RbAg4I5 МЕТОДОМ АЭРОЗОЛЬНОГО ОСАЖДЕНИЯ1
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мической системы серебро–иод методом аэрозольного осаждения в вакууме. Функциональные
слои батареи исследованы методами оптической и сканирующей электронной микроскопии.
Вольт-амперные характеристики полученного химического источника тока показали, что макси-
мальный ток разряда превышает 3 мА/см2, что достаточно для электропитания большинства вжив-
ляемых электронных устройств медицинского назначения.
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ВВЕДЕНИЕ
В современной медицине используется мно-

жество электронных устройств с малым током
потребления (кардио- и нейростимуляторы, де-
фибрилляторы – потребление 10–60 мкВт [1]),
для которых необходимы имплантируемые хими-
ческие источники тока (ХИТ) с большим сроком
службы (порядка нескольких десятков лет) и ма-
лыми размерами [2]. Таким эксплуатационным
условиям удовлетворяют твердофазные системы
в тонкопленочном исполнении с твердым элек-
тролитом Ag4RbI5 и композитными материалами
на его основе. Данный электролит имеет рекорд-
но высокую ионную (0.25 См/см при комнатной
температуре) и низкую электронную (порядка
10‒9 См/см) проводимость, и вследствие этого
ХИТ на его основе имеют незначительное внут-
реннее сопротивление и низкий ток саморазряда.
Более того, в системах на основе Ag4RbI5 возмож-
на перезарядка ХИТ, что может существенно уве-
личить срок службы устройства.

К недостаткам Ag4RbI5 следует отнести его
низкую термическую стойкость (соединение пла-

вится с разложением при температуре ~503 K, [3])
а также нестабильность в присутствии следов вла-
ги и низкую стойкость к излучению, включая ви-
димый свет. Вследствие перечисленных причин
получение однофазного материала является весь-
ма сложной задачей. Кроме того, это соединение
неустойчиво в контакте с металлическим сереб-
ром [4]. Учитывая все эти особенности, можно за-
ключить, что традиционные методы получения
тонких пленок (например, магнетронное напы-
ление) малопригодны для изготовления пленок
из этого твердого электролита. Так, авторами ра-
боты [4] были получены пленки из Ag4RbI5 с про-
водимостью примерно на порядок ниже, чем у
монолитных образцов. Снижение проводимости
пленок авторы связывают с частичным разложе-
нием электролита в ходе напыления, что было
подтверждено данными рентгенофазового (РФА)
и термоанализа.

В настоящей работе для получения тонких
слоев электролита и электродных слоев источни-
ка тока (катодного и анодного) успешно приме-
нен новый метод “холодного” аэрозольного оса-
ждения в вакууме (АОВ) из сверхзвуковой струи
аэрозоля твердых частиц. Этот метод разработан в
конце 90-х годов прошлого века в Японии [5], и в
его основе лежит процесс “ударной консолида-

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”.
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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ции при комнатной температуре” (room tempera-
ture impact consolidation – RTIC) [6]. После того,
как была показана универсальная применимость
АОВ для получения керамических покрытий и
получены покрытия из ряда тугоплавких соеди-
нений (Аl2O3, BaTiO3, TiO2, ZrO2 [6]), начался экс-
поненциальный рост количества публикаций по
данной тематике. В настоящее время методом
АОВ получены электролиты и электроды для топ-
ливных элементов и литиевых батарей, биосов-
местимые покрытия на основе гидроксиапатита
для костных имплантатов, а также термобарьер-
ные и трибологические покрытия на основе ZrO2,
MAX-фаз и др. [7–12]. Была показана возмож-
ность применения метода в сфере аддитивных
технологий для получения сложных 2D- и 3D-
структур [13]. АОВ позволяет получать компози-
ты при совместном осаждении керамики и метал-

лических частиц [14], керамики и органических
соединений [15, 16]. Так, композиты, полученные
этим методом из керамики LSM-YSZ и поливи-
нилиденфторида, использованы для производ-
ства пористых систем, которые могут служить ка-
тодом топливного элемента [8]. Покрытия, полу-
чаемые аэрозольным осаждением, обладают
высокой адгезией к подложке, единой структурой
и сплошностью, газонепроницаемы и не нужда-
ются в дополнительном отжиге для спекания ча-
стиц. Микротвердость керамических покрытий
имеет величину, характерную для спеченной под
давлением из исходного порошка керамики. Осо-
бый низкотемпературный механизм консолида-
ции, реализуемый в этом методе, позволяет также
осаждать покрытия из твердых легколетучих или
легко разлагаемых соединений. Возможности и
особенности АОВ, а также принципы его реали-
зации подробно описаны в недавно вышедших
обзорах [7, 17]

Для формирования функциональных слоев
ХИТ на основе Ag4RbI5 наиболее интересны воз-
можности АОВ, связанные с формированием
композитных слоев из веществ с существенным
различием механических, физических и химиче-
ских свойств. Метод позволяет наносить такие
композиты из смеси нескольких порошков [7].
Соотношение керамических, металлических [14]
и полимерных компонентов [15, 16] в данных сме-
сях может варьироваться в значительной степени.
Подобные композиты являются необходимыми
при конструировании пленочных электродов
ХИТ, так как для снижения электросопротивле-
ния твердофазной границы электрод/электролит
и достижения высоких токов разряда электрод-
ный материал представляет собой композит на
базе металла и электролита с полимерной состав-
ляющей.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Установка для напыления покрытий методом

аэрозольного осаждения, была предоставлена
компанией “ИнЭнерджи” (Россия). Установка
оснащена высокопроизводительной откачной
группой на базе вакуумного двухроторного агре-
гата АВД 150/25 со скоростью откачки 150 л/с в
рабочем диапазоне давлений (50–600 Па).

Схема установки представлена на рис. 1. По-
крытия осаждались в вакуумной камере объемом
0.3 м3, в которой с помощью сопла Лаваля акси-
альной симметрии формировалась сверхзвуковая
струя аэрозоля твердых частиц. Во время осажде-
ния покрытия в камере поддерживалось давление
порядка 200 Па. При взаимодействии ускоренных
частиц с поверхностью подложки на ней форми-
ровалось твердое компактное покрытие. В каче-
стве газа-носителя использовался азот. Генера-
ция газопорошковой смеси производилась в
аэрозольной камере с вихревыми потоками газа-

Рис. 1. Схема и общий вид установки, реализующей
метод аэрозольного осаждения в вакууме.
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носителя при избыточном давлении 0.05 МПа.
Аэрозольная камера устанавливалась на вибро-
платформу с круговыми вибрациями (шейкер Vi-
bramax 100, Heidolfph, Германия). Во всех экспе-
риментах устанавливалась скорость круговой
вибрации ~600 об./мин, которая была оптималь-
ной для встряхивания порошка и образования
аэрозоля.

Твердый электролит Ag4RbI5 был синтезиро-
ван механохимическим методом аналогично ме-
тодике, описанной в [18]. Исходными вещества-
ми служили иодид рубидия RbI квалификации
“х. ч.” и иодид серебра AgI, синтезированный из
нитрата серебра (“х. ч.”) и иодида калия (“х. ч.”)
путем обменной реакции. Синтез проводился в
размольном стакане из диоксида циркония. По-
скольку Ag4RbI5 в присутствии следов влаги не-
устойчив, то исходные компоненты перед синте-
зом сушили в вакууме и сразу переносили в пер-
чаточный бокс с атмосферой сухого аргона, в
котором и проводились дальнейшие операции.
Приготовление стехиометрической смеси, ее ме-
ханообработка и извлечение целевого продукта
проводилось в инертной атмосфере при защит-
ном освещении (красный свет). На рентгено-
грамме полученного соединения присутствовали
только линии фазы Ag4RbI5 (рис. 2). Кроме того,
однофазность материала была подтверждена ме-
тодом дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК): на кривых ДСК полученного элек-
тролита отсутствовали пики при 147 и 201°С, отно-
сящиеся к фазовому переходу в AgI и плавлению
эвтектики Ag2RbI3 ⋅ Ag4RbI5 соответственно, а тем-
пература плавления составила 237°С, что хорошо
согласуется с литературными данными [19]. Ион-
ная проводимость полученного материала соста-
вила 0.25 См/см, электронная составляющая про-
водимости – 2 × 10–9 См/см.

Измельчение порошков и приготовление
электродных смесей для последующего нанесе-
ния методом АОВ также производилось c помо-
щью планетарной мельницы Fritsch Pulverisette 6.
Порошок электролита приготавливался при ско-
рости вращения 300–400 об/мин при использова-
нии размольных шаров из диоксида циркония.
Композитные порошки необходимого состава
для напыления катода и анода изготавливались в
тех же условиях, что и электролит – совместным
помолом компонентов.

Оптическая микрофотография порошка элек-
тролита Ag4RbI5 после помола приведена на
рис. 3. Частицы порошка неправильной формы
имели средний размер ~5 мкм, т.е. оптимальный
для аэрозольного напыления в вакууме [7]. С дру-
гой стороны, частицы порошка имеют сильную
склонность к образованию агломератов с размера-
ми до 100 мкм и более. Присутствие таких агломе-
ратов в сверхзвуковой струе приводит к образова-
нию неплотных, рыхлых и механически непроч-

ных покрытий. Для уменьшения агломерирования
порошка внутрь аэрозольной камеры добавля-
лись стеклянные шарики диаметром 1 мм, движе-
ние которых при работе шейкера производило
микропомол агломерированного порошка.

В качестве подложек применялись графитовая
бумага (графлекс) толщиной 0.3 мм и стандарт-
ный корпус для батареи пуговичного типа “coin
cell” (CR-2016, нержавеющая сталь AI-SS304).
Подложки при нанесении функциональных сло-
ев имели температуру, близкую к комнатной. Для
перемещения подложки в установке и формирова-
ния сплошных равномерных функциональных сло-
ев использовалась моторизованная XY-платформа с

Рис. 2. Рентгенограмма твердого электролита
Ag4RbI5, синтезированного механохимическим ме-
тодом.
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компьютерным управлением (Jiangxi Liansheng
Technology Co., Ltd). Подложка во время осажде-
ния слоев осуществляла параллельное перемеще-
ние в виде растра с шагом 0.2 мм. Размеры растра
выбирались оптимальным для каждого слоя, что-
бы исключить короткое замыкание между като-
дом и анодом.

Нанесенные слои исследовались на сканирую-
щем автоэмиссионном электронном микроскопе с
микроанализом Zeiss LEO SUPRA 25 (“GEMINI”
колонна) с разрешением 1.5 нм (ЦКП ИПХФ
РАН) и оптическом микроскопе Nikon SMZ 1000.

Для электрохимических измерений и тестиро-
вания макетов источников тока был использован
потенциостат Р-40Х, Elins (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Нанесение слоя композитного анода и элек-

тролита непосредственно на дно корпуса ячейки
coin cell показало их слабую адгезию к гладкой
металлической поверхности и малый коэффици-
ент прилипания частиц (малый коэффициент
осаждения покрытия). На рис. 4 представлено оп-
тическое изображение пленки электролита, кото-
рый является также одной из основных состав-
ных частей композитного катода и анода. Стрел-
ками показаны отслоения покрытия, связанные
со слабой адгезией Ag4RbI5.

Попытка нанести одну из составных частей
анода – серебряный порошок – на полированное
дно ячейки также не привела к успеху по причине
слабой адгезии. Мы связываем эти неудачи со
сложностью формирования “якорного слоя” для
случая, когда подложка (нержавеющая сталь)
имеет большую твердость, чем налетающие ча-

стицы порошка. Улучшить адгезию можно, ис-
пользуя механическое запутывание материала
покрытия и подложки [20], т.е., предварительно
создавая развитый рельеф на подложке, либо на-
нося достаточно шероховатый “якорный” под-
слой. Такой подслой был создан методом АОВ
нанесением титанового порошка типа ПТН с ос-
новной фракцией менее 40 мкм. На рис. 5 пред-
ставлены оптические микрофотографии дна кор-
пуса батареи до и после обработки титановым по-
рошком. Возникновение рельефа с характерным
размером элементов порядка нескольких микрон
оказалось достаточным для закрепления на дне
корпуса функциональных слоев ХИТ.

Рис. 4. Оптическое изображение нанесенного на дно
корпуса батареи электролита.

200 мкм

Рис. 5. Оптические микрофотографии дна корпуса
батареи (a) до и (б) после обработки титановым по-
рошком.
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На графлексе, который имеет более мягкую
поверхность и развитый рельеф, “якорный слой”
возникает сразу и нет необходимости в дополни-
тельной обработке поверхности для обеспечения
высокой адгезии композитных покрытий.

Использование разных типов подложек
(графлекс и обработанное сверхзвуковой струей
аэрозоля титанового порошка дно корпуса бата-
реи) практически не сказалось на рельефе анод-
ного слоя ХИТ (рис. 6a, 6б). В обоих случаях об-
разовалось сплошное покрытие с размером
структурных элементов порядка нескольких
мкм. Толщина покрытия составляет ~30 мкм, и
при такой толщине микрорельеф поверхности
подложки нивелируется в процессе осаждения
микрочастиц, и формируется характерный для
метода АОВ рельеф, связанный с ударами мик-

рочастиц и образованием в результате ударов
кратеров [7]. Этот рельеф мезомасштабного
уровня и характеризуется элементами (диаметр,
глубина и расстояние между этими кратерами)
порядка единиц микрон. Было высказано пред-
положение, что кратеры образуются путем воз-
действия наибольших частиц или агломератов в
распределении аэрозоля. Дальнейшее наращи-
вание толщины покрытия за счет слоя электро-
лита до толщины ~60 мкм приводит к огрубле-
нию рельефа и появлению элементов порядка 10
мкм (рис. 6), высота которых превышает глубину
резкости микроскопа при данном увеличении
(элементы показаны стрелками). Такого типа
рельеф может быть связан с пластическими тече-
ниями при осаждении мягкого и вязкого слоя
электролита [21].

Рис. 6. Оптические микрофотографии: поверхности анодного слоя ХИТ, осажденного на Ti-покрытие (a), на графлекс (б),
поверхности электролита осажденного на анодный слой на Ti (в) и на анодный слой на графлексе (г). Стрелками ука-
заны элементы рельефа, высота которых превышает глубину резкости микроскопа при данном увеличении.

20 мкм 20 мкм(а) (б)

20 мкм 20 мкм(в) (г)
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На рис. 7 представлено изображение поверхно-
сти слоя электролита, полученное при помощи ска-
нирующего электронного микроскопа (СЭМ). По-
верхность имеет кратерообразную структуру с
элементами рельефа характерным размером по-
рядка 10 мкм. Последовательное увеличение мас-
штаба изображения (рис. 7a–7в) показывает, что
электролит при осаждении образует бездефект-
ное покрытие (трещины и несплошности отсут-
ствуют). Определение структуры покрытия
Ag4RbI5 методами СЭМ осложнено тем, что под
действием электронного пучка образуются кри-
сталлы Ag, и в результате этого сильно изменяет-
ся морфология поверхности слоя (рис. 7г).

Исходя из предварительных исследований, ре-
зультаты которых представлены выше, были вы-
браны две схемы изготовления ХИТ (рис. 8). Воз-
можно формирование батареи как непосред-
ственно в корпусе coin cell, так и на подложке из
графлекса. В первом случае для улучшения адге-
зии анодной пленки на полированный материал
корпуса был предварительно нанесен слой тита-
на. Далее был нанесен слой композитного анода
на основе Ag, электролит Ag4RbI5 и затем компо-

зитный катод. Процесс нанесения функциональ-
ных слоев ХИТ проходит без непосредственного
извлечения образца из вакуумной камеры нане-
сения: установка оборудована тремя соплами для
каждого из компонентов. Ввиду разложения
электролита под действием видимого света, про-
цесс напыления проводили в камере, освещаемой
красными светодиодами.

Были получены вольт-амперные характери-
стики (ВАХ) изготовленных методом АОВ еди-
ничных тонкопленочных ячеек. На рис. 9 приве-
дена ВАХ ячейки, полученной на подложке из
графлекса. Значение ЭДС ячейки (0.65 В) совпа-
дает с теоретически рассчитанным, что может го-
ворить об отсутствии утечек тока. Максимальный
ток разряда составил 3.3 мА/см2. Вблизи потен-
циала разомкнутой цепи (0.6 В) полученная ячей-
ка обладает мощностью 300 мкВт/см2, что значи-
тельно превосходит потребности имплантируе-
мых медицинских устройств (энергопотребление
современных кардио- и нейростимуляторов не
превышает 60 мкВт).

В результате дальнейшей работы методом АОВ
была успешно получена батарея, состоящая из

Рис. 7. СЭМ-изображения поверхности слоя электролита с последовательным увеличением масштаба (a, б, в). Изоб-
ражение (г) является частью участка (в), получившего большую дозу облучения электронами при формировании боль-
шего масштаба изображения в микроскопе.

(а) 10 мкм (б) 1 мкм

(в) 200 нм (г) 100 нм
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последовательно соединенных трех ячеек, сфор-
мированных в одном корпусе coin cell. НРЦ полу-
ченной батареи составило 1.8 В, что весьма близ-
ко к теоретическому значению ЭДС для системы
Ag | RbAg4I5 | Me4NI9 – 0.65 В для единичной ячей-

ки или 1.95 В для сборки из трех ячеек [22]. На
рис. 10 (сверху) приведена схема такой батареи.
Также на рис. 10 (снизу) изображена схема воз-
можной реализации чисто пленочной батареи из

Рис. 9. Вольт-амперная характеристика ХИТ на осно-
ве Ag4RbI5. Скорость развертки – 5 мВ/с.

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
U, B

–3

–2

–1

0
I, мА/см2

Рис. 8. Схемы ХИТ: при нанесении на дно корпуса coin cell (слева) и при нанесении на графлекс (справа). Ниже при-
веден вид подложек перед нанесением: 1 – корпус coin cell; 2 – шайба из графлекса.
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Рис. 10. Схема батареи, собраной из трех ячеек на
графлексе (сверху) и схема возможной реализации
чисто пленочной батареи из трех ХИТ (снизу).
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трех ХИТ: вместо использования дополнитель-
ных подложек между катодом ниже стоящего
ХИТ и анодом выше стоящего ХИТ будет нанесен
слой инертного электронного проводника (на-
пример, графита), а также дополнительный слой
изолятора (например, фторопласта).

На рис. 11 представлены оптические изобра-
жения пленочной ячейки при нанесении функ-
циональных слоев на корпус coin cell, при нанесе-
нии на подложку из графлекса, а также изображе-
ние готовой батареи из трех ячеек на графлексе,
собранных в одном корпусе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально показана возможность по-

лучения тонкопленочнго полностью твердофаз-
ного ХИТ на основе системы Ag–(CH3)4NI9, а
также батареи из трех ХИТ данной конструкции
методом АОВ. Разработана оригинальная мето-
дика нанесения бездефектных пленок каждого из
функциональных компонентов источника тока
(анод, электролит и катод). Вольт-амперные ха-
рактеристики единичной ячейки, а также батареи

из трех ячеек указывают на отсутствие утечек то-
ка, а полученное максимальное значение разряд-
ного тока (3.3 мА/см2) соотвествует техническим
требованиям, предьявляемым к ХИТ для элек-
тропитания имплантируемых устройств меди-
цинского назначения.
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