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Предложена новая методика твердофазного синтеза суперионного проводника CsAg4Br2.5I2.5, облег-
чающая получение однофазного продукта. Методом дифференциальной сканирующей калоримет-
рии исследовано термическое поведение CsAg4Br2.5I2.5 в интервале температур от –160 до +190°С и
подтверждено отсутствие полиморфных превращений; единственный фазовый переход I рода на-
блюдается вблизи 177°С и отвечает инконгруэнтному плавлению твердого электролита. Показано,
что из порошка CsAg4Br2.5I2.5 может быть получена плотная керамика путем прессования при ком-
натной температуре; определено оптимальное значение давления прессования. Исследования
электротранспортных характеристик CsAg4Br2.5I2.5 включали в себя измерения ионной проводимо-
сти четырехзондовым методом в интервале –60…+120°C и оценку электронной составляющей про-
водимости методом Хэбба–Вагнера. Показано, что вклад электронного переноса пренебрежимо
мал (~10–9 См см–1), а ионная проводимость близка к таковой для широко известного суперионного
проводника RbAg4I5 и характеризуется низкой энергией активации (10.3 кДж моль–1). Потенциал
окисления, определенный методом пошаговой поляризации, составляет 0.78 В, что заметно выше,
чем у RbAg4I5. Отсутствие фазовых переходов первого рода при температурах ниже температуры
плавления в сочетании с высокой ионной проводимостью делает соединение CsAg4Br2.5I2.5 более
привлекательным для низкотемпературных применений, а повышенная электрохимическая устой-
чивость – для использования в химических источниках тока по сравнению с RbAg4I5.
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ВВЕДЕНИЕ
Создание и совершенствование новых твердо-

тельных технических устройств и приборов, элек-
трохимических по принципу действия и самых
разнообразных по назначению, входит в число
важнейших направлений развития современной
техники [1–4]. Это могут быть сенсоры для кон-
троля параметров технологичесих процессов и
окружающей среды, кулонометры, нелинейные
элементы, компактные и энергоэффективные
ионные источники для аэрокосмического приме-
нения и ионно-лучевых технологий, химические

источники тока – первичные и вторичные ХИТ,
суперконденсаторы и т.д. [1–4]. К преимуще-
ствам полностью твердотельных технических
устройств относятся широкий интервал рабочих
температур, устойчивость к механическим на-
грузкам, продолжительный срок службы, пожа-
ро- и взрывобезопасность [1]. Ключевым компо-
нентом таких приборов и устройств являются
твердые электролиты с суперионной проводимо-
стью, которые могут применяться в виде керами-
ки или тонких пленок.

Соединения CsAg4Br3 – хI2 + х (0 ≤ x ≤ 1), впервые
полученные и исследованные в работах Личковой
и Деспотули с соавторами [1, 5–9], представляют
большой интерес как суперионные проводники с

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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очень высокой проводимостью по катионам Ag+,
близкой к проводимости α-модификации широ-
ко известного твердого электролита RbAg4I5, и
при этом предположительно обладающие более
высокой термодинамической устойчивостью
[1, 5–8, 10, 11]. Как и α-RbAg4I5, соединения
CsAg4Br3 – xI2 + x принадлежат семейству MAg4I5
[12] и обладают кубической решеткой, относя-
щейся к пространственной группе P4132. Однако
в отличие от RbAg4I5, многокомпонентные твер-
дые растворы CsAg4Br3 – хI2 + х трудно получить в
виде однофазного продукта. Это существенно
осложняет исследования их физико-химических
свойств и практическое применение. Так, приве-
денные в недавних работах группой авторов из КНР
в соавторстве с Толстогузовым [10, 11] структурные
и транспортные характеристики относятся к неод-
нофазным образцам CsAg4Br3 – хI2 + х (0 ≤ x ≤ 1), по-
лученным из трехкомпонентных смесей CsI,
β-AgI и AgBr методом механохимического синте-
за без последующего отжига. Единственное ис-
ключение в работе [11] составляет электролит со-
става CsAg4Br2.5I2.5 (x = 0.5), однако и его однофаз-
ность вызывает сомнения, так как не подтверждена
термическим анализом, более чувствительным к
следовым количествам примесных фаз, чем рент-
геновская дифрактометрия. Кроме того, механо-
химический синтез без последующего отжига с
высокой вероятностью привел к получению про-
дукта с неравновесной дефектной структурой,
что не могло не отразиться на свойствах. Личкова
и Деспотули с соавторами использовали для син-
теза твердых растворов CsAg4Br3 – хI2 + х (0 ≤ x ≤ 1)
метод направленной кристаллизации из расплава
[5–8]. Суть метода заключается в сплавлении
смеси бромидов и иодидов цезия и серебра при
молярном соотношении суммарных количеств
солей серебра и цезия 4 : 1 с использованием стек-
лянной или кварцевой ампулы; процесс проводят
в вакууме или в инертной атмосфере. Затем рас-
плав кристаллизуют при комнатной температуре,
размалывают, прессуют таблетки и отжигают при
температуре ниже температуры плавления полу-
чаемых соединений [8]. Плавлением смеси дости-
гается высокая гомогенность расплава, а при от-
жиге происходит реакция твердофазного синтеза
твердых электролитов. Однако это довольно тру-
доемкий способ с плохо воспроизводимыми из-за
инконгруэнтного характера плавления твердых
растворов CsAg4Br3 – xI2 + x результатами. Гомоге-
низация частично закристаллизованного, а ча-
стично застеклованного расплава требует значи-
тельных механических усилий. Кроме того, недо-
статком такого способа синтеза является
сложность его масштабирования для получения
больших количеств твердого электролита. Кро-
ме направленной кристаллизации расплава, в
работе [6] упоминается также твердофазный

синтез CsAg4Br3 – xI2 + x. Хотя его условия не дета-
лизированы, вполне понятно, что для получения
однофазного продукта из трехкомпонентной
шихты, состоящей из галогенидов цезия и сереб-
ра, требуются длительные отжиги с многократ-
ной гомогенизацией.

В данной работе предложена новая методика
твердофазного синтеза суперионного проводни-
ка CsAg4Br2.5I2.5, значительно облегчающая полу-
чение однофазного продукта и пригодная к мас-
штабированию. Состав исследуемого твердого
раствора, отвечающий х = 0.5, выбран на основа-
нии литературных данных как наиболее изученный
и обладающий, по данным работ [7, 8], максималь-
ной ионной проводимостью в ряду твердых раство-
ров CsAg4Br3 – хI2 + х. Однофазность синтезирован-
ного твердого электролита CsAg4Br2.5I2.5 подтвер-
ждали методами рентгеновской дифракции и
термического анализа. Измеренные электро-
транспортные характеристики, электрохимиче-
ская устойчивость и другие физико-химические
свойства CsAg4Br2.5I2.5 сопоставлены с данными
для RbAg4I5, полученного путем твердофазного
синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Твердый электролит CsAg4Br2.5I2.5 получали
методом твердофазного синтеза из стехиометри-
ческой смеси CsI (99.9% (по примесям металлов),
ЛАНХИТ, Россия) и предварительно синтезиро-
ванного твердого раствора AgBr0.625I0.375. Исход-
ными веществами для синтеза AgBr0.625I0.375 мето-
дом совместного осаждения с последующим от-
жигом при 110°С, описанным в работе [13],
служили KBr (99.0%, Уральский завод химиче-
ской продукции, Россия), KI (99.5%, Уральский
завод химической продукции, Россия) и AgNO3
(99.9%, СИБПРОЕКТ-ДрагМет, Россия). Для
приготовления растворов реагентов использова-
ли бидистиллированную воду. Полноту удаления
воды из синтезированного AgBr0.625I0.375 контроли-
ровали методом синхронного термического ана-
лиза. Синтез твердого электролита CsAg4Br2.5I2.5
вели в расчете на получение 50 г материала. Смесь
реагентов помещали в вакуумируемый реактор;
температура отжигов составляла 155–170°С.

Твердый электролит RbAg4I5 был получен ме-
тодом твердофазного синтеза из смеси взятых в
стехиометрическом соотношени RbI (чистота
99.99% (по примесям металлов), ЛАНХИТ, Рос-
сия) и предварительно синтезированного путем
ионного обмена AgI, Методика синтеза и после-
дующей сушки AgI приведена в [14]; исходными
веществами служили KI и AgNO3. Синтез твердо-
го электролита RbAg4I5 вели в вакуумируемом ре-
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акторе при 210°С в расчете на получение 50 г ве-
щества.

Все описанные выше операции, а также хране-
ние полученных продуктов и подготовку образ-
цов для исследований выполняли при красном
освещении во избежание деградации светочув-
ствительных соединений серебра. Готовые пар-
тии CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5 хранили в защищен-
ном от света контейнере в перчаточном боксе
Unilab Pro (MBraun, Германия) в атмосфере сухо-
го аргона (содержание воды <0.1 ppm).

Методы
Фазовый состав полученных продуктов опре-

деляли при комнатной температуре методом
рентгеновской дифракции с помощью дифракто-
метра XRD7000 (Shimadzu, Япония) (CuKαизлу-
чение, 2θ = 5°–80°, шаг 0.03°). Для идентифика-
ции фаз использовали базу порошковых стандар-
тов PDF2 (ICDD, США, Release 2016). Параметры
кристаллической структуры продуктов определя-
ли методом полнопрофильного анализа Ритвель-
да с использованием программы Fullprof [15].
Для подтверждения однофазности синтезиро-
ванных твердых электролитов, а также для ис-
следования их термического поведения приме-
няли дифференциальную сканирующую кало-

риметрию (ДСК) с использованием прибора
DSC 214 Polyma (NETZSCH, Германия). Навеску
порошка массой от 16 до 40 мг помещали в одно-
разовый тигель Concavus, обеспечивающий высо-
кую воспроизводимость измерений, и герметич-
но запечатывали холодной сваркой. Измери-
тельная камера прибора продувалась сухим
азотом со скоростью 40 мл/мин. Измерения про-
водили в интервале температур от –160 до
+190оС (CsAg4Br2.5I2.5) и 260°С (RbAg4I5) при ско-
ростях нагрева и охлаждения 10°С/мин. Темпера-
туры фазовых переходов первого рода (ФП I)
определяли из кривых нагрева, принимая за тем-
пературу ФП I начало эндотермического эффек-
та, в соответствии с общепринятой практикой
[16]. Синхронный термический анализ образцов
выполняли для контроля полноты удаления воды
из предварительно синтезированных исходных
реагентов AgBr0.625I0.375 и AgI с помощью термо-
анализатора STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH, Гер-
мания) в интервале температур 30–350°С на воз-
духе в режиме нагрева со скоростью 10°C/мин.
Пикнометрическую плотность продуктов синтеза
определяли с помощью гелиевого пикнометра
Accu Pyc II 1340 (Micromeritics, США) с использо-
ванием измерительной камеры объемом 1 см3;
погрешность измерения не превышала 0.03%.
Морфологию и микроструктуру полученных по-
рошков твердых электролитов исследовали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) с помощью электронного микроскопа
JSM 6390 LA (JEOL Ltd., Япония) с увеличением
от 500 до 10000.

Ионную проводимость твердых электролитов
σi измеряли четырехэлектродным методом
[17, 18]. Для этого использовали ячейку собствен-
ной конструкции, схема которой изображена на
рис. 1. Порошки электролитов засыпали в ячейку
и затем прессовали при следующих давлениях:
120 МПа для RbAg4I5 и 220 МПа для CsAg4I2.5Br2.5.
Величина оптимального давления прессования,
обеспечивающего максимальную ионную прово-
димость прессованной керамики RbAg4I5, извест-
на из литературы [17]. Оптимальное давление
прессования для CsAg4I2.5Br2.5 было определено в
настоящей работе из зависимости, представлен-
ной на рис. 2. В результате прессования получали
керамический образец электролита в виде стол-
бика высотой ~1.5 см и диаметром 0.4 см. К нему
с двух сторон припрессовывали порошок серебра
ПС-3 (99.0%, НПП Дельта-пасты, Россия) для
формирования обратимых по Ag+ токовых элек-
тродов. Потенциальными электродами служили
точечные контакты из металлического серебра на
боковой поверхности столбика электролита, по-
лученные следующим образом. Два латунных
винта малого диаметра вкручивали в корпус ячей-
ки, как показано на рис. 1. Между этими винтами

Рис. 1. Схема четырехэлектродной ячейки: 1 – капро-
лоновый корпус; 2, 3 – титановые пуансоны, служа-
щие токоподводами токовых электродов; 4, 5 – ла-
тунные винты, служащие токоподводами потенци-
альных электродов; 6 – столбик электролита; 7 –
припрессованный к торцам электролита порошок се-
ребра (обратимые токовые электроды); 8 – прослой-
ки электролита; 9 – припрессованный порошок се-
ребра (потенциальные электроды).
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4, 5
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7
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и столбиком электролита сначала засыпали тон-
кий слой исследуемого электролита, а затем тон-
кий слой порошка серебра во избежание нежела-
тельных эффектов переосаждения. Расстояние
между двумя потенциальными электродами со-
ставляло 0.55 см, а между потенциальными и то-
ковыми электродами – не менее 0.2 см. Такая
конструкция ячейки позволила пропускать меж-
ду торцевыми электродами постоянный ионный
ток, одновременно измеряя падение напряжения
между потенциальными электродами и избегая
при этом влияния поляризационных эффектов,
возникающих на границе серебро/твердый элек-
тролит.

Измерения ионной проводимости четырех-
электродным методом проводили с помощью по-
тенциостата-гальваностата P40-X (Элинс, Рос-
сия) в гальваностатическом режиме, задавая ток I
между электродами 1 и 2 (рис. 1) и измеряя раз-
ность потенциалов U между потенциальными
электродами 4 и 5. Варьируя заданное значение
тока в диапазоне 1–10 мА, строили вольт-ампер-
ную характеристику (ВАХ) ячейки, которая во
всех случаях была прямой линией. Величину со-
противления электролита R определяли путем ап-
проксимации полученной прямой согласно зако-
ну Ома. Проводимость электролита вычисляли
по формуле:

где l – расстояние между потенциальными элек-
тродами, S – площадь сечения керамического об-
разца электролита. Измерения ионной проводи-
мости RbAg4I5 вели в интервале –50…+100°С; для
CsAg4I2.5Br2.5 использовали несколько более ши-
рокий диапазон температур –60…+120°С. Темпе-

1 ,l
R S

σ =

ратуру задавали с помощью термостата/криостата
Huber CC-805 (точность ±0.1°С); шаг по темпера-
туре составлял от 10 до 25°С. Перед каждым изме-
рением ячейку термостатировали до тех пор, пока
не устанавливалось постоянное сопротивление
электролита.

Величину потенциала окисления Eox и парци-
альную электронную проводимость σel твердых
электролитов CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5 определяли
при комнатной температуре из ВАХ, построен-
ных с использованием описанной в [18] пошаго-
вой потенциостатической методики на основе
метода Хэбба–Вагнера. Сущность методики за-
ключается в пошаговой поляризации несиммет-
ричной двухконтактной ячейки (–) обратимый
электрод|электролит|блокирующий электрод (+)
постоянной разностью потенциалов и измерении
зависимости тока от времени до достижения ста-
ционарного состояния, которому отвечает стаци-
онарный ток Iss. Схема измерительной ячейки
приведена на рис. 3. Как и при измерении ионной
проводимости, порошок исследуемого твердого
электролита запрессовывали непосредственно в
ячейке, получая в итоге керамической образец в
виде диска высотой ~0.1 см и диаметром 0.5 см
внутри фторопластовой трубки, вложенной в
стальной корпус (рис. 3). Инертным электродом
служил титановый пуансон двухэлектродной
ячейки, а обратимым – припрессованный к об-
разцу электролита порошок серебра; он же слу-
жил электродом сравнения (рис. 3). Значения
приложенной к ячейке разности потенциалов за-
давали в диапазоне от 0 до 950 мВ (отн. Ag0/Ag+) с
шагом 50 мВ. Измеренные таким образом значе-

Рис. 2. Зависимость ионной проводимости керами-
ческого образца CsAg4I2.5Br2.5 от давления прессо-
вания.
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Рис. 3. Схема несимметричной двухэлектродной
электрохимической ячейки, использованной для из-
мерения вольтамперных характеристик твердых
электролитов по методу Хебба–Вагнера (ток пропус-
кают в направлении от инертного электрода к обра-
тимому).
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ния Iss представляли на графике как функцию
приложенной к ячейке разности потенциалов, по-
лучая таким образом вольт-амперную характери-
стику. Измерения вели с использованием потен-
циостата-гальваностата P40-X (Элинс, Россия).

Все ячейки для измерения ионной и электрон-
ной проводимости твердых электролитов собира-
ли в сухом аргоновом боксе при красном освеще-
нии и затем помещали в герметичные стеклянные
контейнеры для проведения измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез твердых электролитов

Твердофазный синтез соединения CsAg4Br2.5I2.5
проводили согласно [19]. В качестве исходной
шихты использовали двухкомпонентную смесь
CsI + 4 AgBr0.625I0.375. Применение твердого рас-
твора AgBr0.625I0.375, где галогениды уже смешаны
на молекулярном уровне, вместо механической
смеси двух простых галогенидов серебра, способ-
ствовало лучшему распределению компонентов и
более быстрому достижению однофазности при
минимальном количестве стадий отжига. Кроме
того, избавление от части эвтектик тройной си-
стемы CsI–AgI–AgBr позволило вести синтез при
более высокой температуре.

Согласно фазовой диаграмме системы AgI–
AgBr, приведенной в работе [13], на основе каж-
дого индивидуального галогенида серебра обра-
зуется ограниченный ряд твердых растворов.
(Фрагмент фазовой диаграммы этой системы
приведен на рис. 4.) Твердый раствор на основе
бромида серебра имеет более широкую область
гомогенности (до 48 мол. %) AgI при 128°С, чем
твердый раствор на основе AgI (до 11 мол. %) AgBr
в тех же условиях [13]. При комнатной температу-
ре обе эти области характеризуются еще меньшей

протяженностью, хотя их границы в работе [13]
очерчены лишь приблизительно. Отсутствие не-
прерывного ряда твердых растворов в системе
AgI–AgBr сужает применимость использованной
в данной работе методики твердофазного синтеза
CsAg4Br3 – xI2 + x. Согласно нашим оценкам, она
может быть полезна лишь в интервале составов
0 ≤ x ≤ 0.63. Выбранный для исследования в дан-
ной работе твердый раствор CsAg4Br2.5I2.5 (где x =
= 0.5) укладывается в эти пределы.

Твердый электролит RbAg4I5 получали путем
обычного твердофазного синтеза из стехиометри-
ческой смеси RbI и AgI. Предварительный само-
стоятельный синтез AgI и строгое соблюдение
условия изоляции от света позволили исключить
частичное разложение крайне светочувствитель-
ного AgI на металлическое серебро и молекуляр-
ный иод. Это условие представляется крайне важ-
ным для получения соединений CsAg4Br2.5I2.5 и
RbAg4I5 высокой степени чистоты и измерения их
электрохимических характеристик, так как не-
контролируемая частичная деградация исходных
материалов способна существенно исказить ре-
зультаты измерений электронной составляющей
проводимости твердых электролитов.

Фазовый состав, морфология 
и физико-химические свойства

Дифрактограммы CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5, по-
лученных путем твердофазного синтеза, приведе-
ны на рис. 5 и 6, соответственно. Как видно из ри-
сунков, в обоих случаях все наблюдаемые рефлек-
сы соответствуют основной фазе. Рассчитанные
параметры кристаллической структуры твердых
электролитов приведены в табл. 1, где для сравне-
ния представлены также литературные данные.
Можно видеть, что полученные нами величины
очень хорошо согласуются с результатами работ
[6, 12]. Несколько завышенные структурные па-
раметры, полученные авторами [11], по-видимо-
му, следует отнести к высокой дефектности
структуры электролита CsAg4Br2.5I2.5, полученно-
го механохимическим синтезом без последующе-
го отжига.

При синтезе твердых растворов CsAg4Br3 – xI2 + x
нельзя сделать заключение об однофазности по-
лученного продукта только на основании данных
рентгеновской дифракции, так как невозможно
исключить присутствие аморфных примесных
фаз в системе CsI–AgI–AgBr, очень склонной к
стеклообразованию [5, 7]. Поэтому дополнитель-
ным контролем однофазности служили результа-
ты дифференциального термического анализа,
представленные на рис. 7. Как видно из рисунка, на
кривой ДСК твердого электролита CsAg4Br2.5I2.5 нет
никаких термических эффектов от –160°С вплоть
до температуры его инконгруэнтного плавления

Рис. 4. Фрагмент субсолидусной области фазовой
диаграммы системы AgI–AgBr, построенный по дан-
ным работы [13].
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177°С, что надежно подтверждает, как однофаз-
ность синтезированного образца, так и основан-
ные на измерениях проводимости в низкотемпе-
ратурной области заключения авторов [6] об от-
сутствии полиморфных переходов у твердого
электролита этого состава.

На кривой ДСК твердого электролита RbAg4I5
в низкотемпературной области (ниже –60°С) на-
блюдаются два четко выраженных эндотермиче-
ских эффекта (рис. 7), которые воспроизводятся
как в режиме охлаждения, так и при последую-
щих повторных измерениях в режимах нагрев–
охлаждение. Они относятся к хорошо известным
низкотемпературным фазовым переходам I рода,
обусловленным перестройками кристаллической
структуры RbAg4I5 с переходом от α- к плохопро-
водящим β- и γ-модификациям [1, 20–22]. При
более высоких температурах имеет место един-
ственный эндотермический эффект с температу-
рой начала около 236°С, который отвечает плав-
лению с разложением фазы RbAg4I5. Таким обра-

зом, и в этом случае результаты термического
анализа подтверждают однофазность синтезиро-
ванного твердого электролита.

Термохимические свойства твердых электроли-
тов CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5 суммированы в табл. 2.
Полученные в данной работе значения темпера-
тур фазовых переходов близки к литературным.
Теплоты плавления CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5 очень
близки между собой. Для RbAg4I5 полученная ве-
личина неплохо согласуется с данными работы
[24]; для CsAg4Br2.5I2.5 такие сведения в литературе
отсутствуют. Температуры полиморфных перехо-
дов RbAg4I5 в пределах погрешности измерений
совпадают с литературными, а их теплоты имеют
тот же порядок величины. По-видимому, полу-
ченные в настоящей работе значения ΔHФП I мож-
но считать более точными благодаря использова-
нию современного высокочувствительного обо-
рудования.

Из сопоставления термохимических свойств
двух твердых электролитов очевидно, что для

Рис. 5. Экспериментальная (точки) и расчетная (ли-
ния) рентгенограммы твердого электролита
CsAg4Br2.5I2.5. Штрихи – угловые положения Брэг-
говских рефлексов. Внизу – разность между расчетом
и экспериментом.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и плотность твердых электролитов

* Значения, рассчитанные по данным цитированных работ.

Электролит a, Å V, Å3
d, г см–3

Литература
расчет эксперимент

CsAg4Br2.5I2.5

10.964(1) 1317.9(1) 5.45 5.46 Данная работа
10.96 1316.5* 5.46* 5.49  [5, 6]
10.9761(3) 1322.4(1) 5.43*  [11]

RbAg4I5
11.2456(3) 1422.2(1) 5.38 5.39 Данная работа
11.24(2) 1420.0* 5.384 5.30  [12, 22]

Рис. 6. Экспериментальная (точки) и расчетная (ли-
ния) рентгенограммы твердого электролита RbAg4I5.
Штрихи – угловые положения Брэгговских рефлек-
сов. Внизу – разность между расчетом и экспери-
ментом.
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низкотемпературных применений (например, в
космической технике) CsAg4Br2.5I2.5 более пред-
почтителен благодаря отсутствию полиморфных
переходов. В то же время, RbAg4I5 несколько бо-
лее устойчив к нагреванию, так как обладает бо-
лее высокой температурой плавления (разница
составляет ~60°С).

Пикнометрическая плотность твердого элек-
тролита CsAg4Br2.5I2.5 составила 5.46 г см–3, что
очень близко к расчетному значению этой вели-
чины (табл. 1). Твердый электролит RbAg4I5 ха-

рактеризуется несколько меньшей величиной
пикнометрической плотности 5.39 г см–3, которая
также очень близка к расчетной (табл. 1).

Морфологию порошков твердых электролитов
характеризуют электронные микрофотографии,
представленные на рис. 8. Как видно из рис. 8, от-
дельные частицы твердых электролитов имеют
весьма сходную форму, однако размер гранул
CsAg4Br2.5I2.5 заметно меньше, чем RbAg4I5. По-
видимому, замещение части ионов иода на бром

Рис. 7. Кривые ДСК твердых электролитов CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5, снятые в режиме нагрева.
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Таблица 2. Термохимические свойства твердых электролитов

Электролит Tпл, °С
ΔHпл, 

кДж моль–1
Tβ→α, °С

ΔHβ → α, 
кДж моль–1

Tγ → β, °С
ΔHγ → β, 

кДж моль–1 Литература

CsAg4Br2.5I2.5
177 27.5 – – – – Данная работа
175 ± 5  [5]

RbAg4I5

236 28.1 –64 0.562 –149 0.582 Данная работа
–65 –151  [20]
–64.3 0.941 –151.4 0.799  [21]

232  [23]
232 31.3  [24]
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делает кристаллиты более хрупкими, что облегча-
ет их измельчение при перетирании в ступке.

Очень важным для практического использова-
ния достоинством твердого электролита RbAg4I5
является высокая пластичность его кристаллов.
Это позволяет не только получать высокоплот-
ную (близкую к 100%) оптически прозрачную ке-
рамику путем обычного прессования при комнат-
ной температуре и небольшом давлении, но и с
легкостью изготавливать композиционную элек-
тродную массу с надежным контактом на меж-
фазной границе. На рис. 9 представлена микро-
фотография поперечного скола таблетки RbAg4I5
с припрессованными распределенными электро-
дами из порошков Ag и RbAg4I5, которая иллю-
стрирует монолитность полученного трехслойно-
го изделия.

Пластичность твердых электролитов семей-
ства CsAg4Br3 – хI2 + х в литературе не охарактери-
зована. Согласно полученным нами данным, из-
готовление плотных прессовок из порошка
CsAg4Br2.5I2.5 требует несколько бóльших усилий
(как отмечено в экспериментальной части, давле-
ние прессования должно быть в ~1.8 раза выше),
однако и в этом случае удается без спекания полу-
чить керамику CsAg4Br2.5I2.5 с плотностью, близ-
кой к 100%. На рис. 10 приведена электронная
микрофотография поперечного скола таблетки
CsAg4Br2.5I2.5, изготовленной путем прессования
при комнатной температуре.

Электрохимические характеристики

Проводимость твердых электролитов
CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5 измеряли на постоянном
токе четырехконтактным методом, что для высо-
копроводящих материалов дает более точные ре-
зультаты по сравнению с импедансной спектро-
скопией. При измерении температурных зависи-
мостей проводимости в интервале –60…+120
(CsAg4Br2.5I2.5) и –50…+100°С (RbAg4I5) использо-

Рис. 8. Электронные микрофотографии порошков RbAg4I5 (а, б) и CsAg4Br2.5I2.5 (в, г) при различных увеличениях.
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Рис. 9. Электронная микрофотография поперечного
скола таблетки RbAg4I5 (однородная масса в центре) с
припрессованными распределенными электродами
из порошка Ag и электролита (сверху и снизу).
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вали режим термоциклирования, предложенный
Вальверде [18], когда начальной и конечной точ-
кой служила комнатная температура (25°С). Тем-
пературные зависимости проводимости приведе-
ны на рис. 11. Можно видеть, что кривые нагрева
и охлаждения хорошо укладываются на одну ли-
нию, а значения проводимости в начальной и ко-
нечной точке измерений совпадают. Это говорит
о том, что измеренные величины σi близки к рав-
новесным.

Кривые в координатах ln(σT)–1/T (рис. 11) для
обоих электролитов хорошо описываются линей-
ными зависимостями; рассчитанные из них вели-
чины энергий активации проводимости (Еа) при-

ведены в табл. 3. Прямолинейная форма зависи-
мости для RbAg4I5 полностью согласуется с видом
кривой ДСК, приведенной на рис. 7, и указывает
на отсутствие каких-либо фазовых переходов во
всем изученном температурном диапазоне
‒50…+120°С. (Как известно [17, 25], ФП I прояв-
ляется на температурной зависимости проводи-
мости в виде разрыва кривой, тогда как фазовый
переход второго рода (ФП II) – в виде излома). В
то же время, исходя из общепринятого мнения о
термодинамической неустойчивости RbAg4I5 ни-
же 27°С и распаде этой фазы на Rb2AgI3 и AgI, ос-
нованного на данных работы [26], следовало бы
ожидать характерного для ФП I разрыва на кри-
вой вблизи 27°С. Однако этого еще никогда не
наблюдалось (см., например, работы [18, 27]). На
наш взгляд, имеющиеся данные ставят под во-
прос устоявшиеся представления о термодинами-
ческой природе наблюдаемой иногда [17] частич-
ной деградации твердого электролита RbAg4I5 ни-
же 27°С; подобные сомнения были ранее
высказаны Укше и Букун в монографии [28].

Кривая ионной проводимости для
CsAg4Br2.5I2.5 лежит несколько ниже зависимости
для RbAg4I5 (рис. 11), однако следует отметить,
что в действительности разница невелика и не
превышает 0.12 См см–1 во всем изученном диапа-
зоне температур (табл. 3). Зависимость ln (σT)–
1/T для CsAg4Br2.5I2.5 описывается прямой линией
во всем изученном температурном интервале
(рис. 11). Следует подчеркнуть, что при –60°С
твердый электролит CsAg4Br2.5I2.5 все еще демон-

Рис. 10. Электронная микрофотография поперечного
скола таблетки CsAg4Br2.5I2.5.

100 мкм

Рис. 11. Температурные зависимости проводимости твердых электролитов CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5. Режим термоцик-
лирования: ступенчатое повышение температуры от 25°C до максимального значения (нагрев 1), затем ступенчатое
охлаждение до минимальной температуры (охлаждение 1) и последующий ступенчатый нагрев до 25°C (нагрев 2).
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стрирует суперионную проводимость. Получен-
ные нами величины проводимости близки к ре-
зультатам Личковой и Деспотули с соавторами
[5–8]. Как показано в работе [6], уникально высо-
кая ионная проводимость сохраняется вплоть до
–193°С, что обусловлено отсутствием у
CsAg4Br2.5I2.5 каких-либо фазовых переходов ни-
же температуры плавления (рис. 7) и очень ма-
ленькой энергией активации проводимости
(10.3 кДж моль–1). В то же время, известно, что
транспортные свойства RbAg4I5 резко ухудшают-
ся ниже –60°С вследствие полиморфных превра-
щений [12, 22]. Транспортные характеристики
исследуемых твердых электролитов суммированы
в табл. 3.

Важной характеристикой твердых электроли-
тов, используемых в химических источниках то-
ка, является электронная составляющая электро-
проводности, так как наличие заметной шунтиру-
ющей проводимости в электрохимической ячейке
ведет к ее саморазряду. Кроме того, необходимо
знать величину потенциала окисления твердого
электролита, т. к. она накладывает ограничения на
используемые в сочетании с ним электродные ма-
териалы. Согласно литературным данным, элек-

трохимическая устойчивость RbAg4I5 ограничена
величиной Eox = 0.65–0.67 В относительно метал-
лического серебряного электрода [18, 29], а элек-
тронная проводимость варьируется в широком
интервале от 10–11 до 10–8 [12, 18, 28, 29]. Для твер-
дых растворов CsAg4Br3 – xI2 + x данных о величине
потенциала окисления и вкладе электронной
проводимости в литературе не обнаружено.

Эти важные сведения могут быть получены из
вольт-амперных характеристик твердых элек-
тролитов, приведенных на рис. 12. Для их по-
строения использовали методику пошаговой по-
ляризации [18] и электрохимические ячейки,
представленные на рис. 3. Расчет величины σel
проводили в пределах области плато на кривой
ВАХ (100–500 мВ) c преобладающим диффузион-
ным переносом электронов и пренебрежимо ма-
лым вкладом дырочной проводимости (в соответ-
ствии с анализом, приведенным в работе [18]).
Согласно полученным данным, электронная
проводимость обоих твердых электролитов пре-
небрежимо мала по сравнению с ионной (табл. 3).
Величину Eox оценивали по пересечению продол-
жения линии плато и касательной к последнему
участку ВАХ с резким ростом стационарного то-
ка, обусловленным окислительным разложением
электролита. Как видно из рис. 12, твердый элек-
тролит CsAg4Br2.5I2.5 обладает замено более высо-
кой электрохимической устойчивостью, чем
RbAg4I5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием оригинальной методики
твердофазного синтеза получен твердый электро-
лит CsAg4Br2.5I2.5 в виде однофазного продукта
высокой чистоты. Его физико-химические и
электрохимические характеристики сопоставле-
ны со свойствами суперионного проводника
RbAg4I5, также полученного путем твердофазного
синтеза. Прямыми измерениями методом ДСК
подтверждено отсутствие каких-либо фазовых
переходов первого рода у CsAg4Br2.5I2.5 ниже тем-
пературы плавления (177°С) вплоть до –160°С
при сохранении суперионного характера прово-
димости с Ea = 10.3 ± 0.1 кДж моль–1 Кроме того,
твердый электролит CsAg4Br2.5I2.5 обладает повы-

Таблица 3. Электрохимические характеристики твердых электролитов CsAg4Br2.5I2.5 и RbAg4I5

* При –25°C.

Электролит
σi, См см–1

Еa, кДж моль–1 σel, См см–1 
(25°С)

Eox, В
100°C 25°C –20°C –50°C

RbAg4I5 0.56 0.33 0.18* 0.11 9.8 ± 0.1 2 × 10–8 0.63

CsAg4Br2.5I2.5 0.44 0.22 0.13 0.08 10.3 ± 0.1 3 × 10–9 0.77

Рис. 12. Зависимость стационарного тока от прило-
женной к ячейке (–) Ag|CsAg4Br2.5I2.5 (или
RbAg4I5)|Ti (+) разности потенциалов.
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шенной электрохимической устойчивостью по
сравнению с RbAg4I5 и характеризуется потенци-
алом окисления 0.78 В. Это делает его перспек-
тивным электролитическим материалом для ис-
пользования в химических источниках тока и
низкотемпературных применений.
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