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Методом твердофазного синтеза получены твердые растворы CsAg4Br3–хI2+х (x = 0.38; 0.50; 0.63); од-
нофазность продуктов подтверждена методами рентгеновской дифракции и дифференциальной ска-
нирующей калориметрии. Исследования электротранспортных характеристик CsAg4Br3–хI2+х вклю-
чали в себя измерения ионной проводимости четырехзондовым методом в интервале –50…+120 °C 
и оценку электронной составляющей проводимости методом Хэбба-Вагнера. Показано, что ионная 
проводимость твердых растворов CsAg4Br3–хI2+х в изученном диапазоне составов практически не за-
висит от величины x и очень близка к таковой для широко известного суперионного проводника 
RbAg4I5. Величина энергии активации проводимости для всех изученных соединений составляет око-
ло 10 кДж моль–1. Потенциал окисления, определенный методом пошаговой поляризации, у твердых 
растворов CsAg4Br3–хI2+х заметно выше, чем у RbAg4I5, и находится в диапазоне 0.75–0.78 В (относи-
тельно Ag0/Ag+). Высокие электрохимические характеристики CsAg4Br3–хI2+х (0.38 ≤ x ≤ 0.63) и отсут-
ствие полиморфных переходов в изученном интервале от –160 °С до температуры плавления (175–
178 °С) делают эти материалы перспективными для использования в электрохимических устройствах 
на основе твердых электролитов, особенно для низкотемпературных применений.
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CsAg4Br3–хI2+х solid solutions with x=0.38; 0.50; 0.63 were prepared by solid-phase synthesis; the single-phase 
of the products was confirmed by X-ray diffraction and differential scanning calorimetry. Studies of the elec-
trical transport characteristics of CsAg4Br3–хI2+х included measurements of the ionic conductivity by the four-
probe method in the range of –50…+120°C and an evaluation of the electronic component of the conductivity 
by the Hebb-Wagner method. It was shown that the ionic conductivity of CsAg4Br3–хI2+х solid solutions in the 
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studied range of compositions is practically independent of x and is very close to that of the well-known superi-
onic conductor RbAg4I5. The activation energy of conduction for all studied compounds is about 10 kJ mol–1. 
The oxidation potential determined by the stepwise polarization technique for CsAg4Br3–хI2+х solid solutions 
is noticeably higher than that of RbAg4I5, and is in the range of 0.75–0.78 V (vs. Ag0/Ag+). The high electro-
chemical characteristics of CsAg4Br3–хI2+х (0.38≤x≤0.63) and the absence of polymorphic transitions in the 
studied range from –160°C to the melting point (175 – 178°С) make these materials promising for use in elec-
trochemical devices based on solid electrolytes, especially for low temperature applications.

Keywords: tetra-silver-cesium pentahalide, synthesis, X-ray diffraction, differential scanning calorimetry, 
ionic conductivity, electronic conductivity, electrochemical stability

ВВЕДЕНИЕ

Твердые растворы общей формулы  
CsAg4Br3–хI2+х, принадлежащие широко известно-
му семейству суперионных проводников MAg4I5 
[1–5], характеризуются высокой проводимостью 
по катионам Ag+ и при этом предположительно 
обладают более высокой термодинамической 
устойчивостью, чем другие представители дан-
ного семейства. (Принято считать, что высоко-
проводящие фазы RbAg4I5, KAg4I5 и NH4Ag4I5 тер-
модинамически устойчивы лишь при температу-
рах выше комнатной, тогда как ниже этого предела 
они медленно подвергаются частичному распаду 
на AgI и M2AgI3 (M = Rb, K, NH4) [2, 3].) Кроме 
того, известно, что соединения MAg4I5 в низкотем-
пературной области переходят из высокопроводя-
щей α-фазы в другие полиморфные модификации, 
что сопровождается резким снижением проводи-
мости. Так, для RbAg4I5 имеют место два фазовых 
перехода: при –64 °С (α↔β) и при –151 °С (β↔γ) [1, 
4, 5]. Твердые растворы CsAg4Br3–xI2+x, впервые 
полученные и частично охарактеризованные в 
1989–1990 гг. Личковой и Деспотули с соавтора-
ми [6–11], лишены этих недостатков и поэтому 
перспективны для использования в низкотемпе-
ратурных технических устройствах и химических 
источниках тока на основе твердых электролитов 
[10–16]. Однако они по-прежнему остаются ма-
лоизученными из-за сложности получения в виде 
однофазного продукта.

В недавней работе [17] нами было выпол-
нено сравнительное исследование транспорт-
ных свойств и электрохимической устойчи-
вости RbAg4I5 и твердого раствора состава 
CsAg4Br2.5I2.5; там же представлен новый способ 
синтеза CsAg4Br3–хI2+х, значительно облегчающий 
получение таких соединений. Целью данной ра-
боты является исследование электрохимических 
характеристик твердых растворов CsAg4Br3–хI2+х 
в более широком диапазоне составов. Поскольку 
область гомогенности CsAg4Br3–хI2+х достоверно не 

определена, для исследования был выбран интер-
вал 0.38 ≤ х ≤ 0.63 вблизи ранее изученного со-
става CsAg4Br2.5I2.5. Он лежит в пределах пред-
полагаемой области гомогенности (согласно 
противоречивым данным работ [6–9], нижний 
предел составляет от x = 0 до x = 0.25, а верхний – 
от x = 0.8 до x = 1.0). Исследования электрохими-
ческих свойств CsAg4Br3–хI2+х в настоящей работе 
включали в себя измерения ионной проводимости 
в интервале –50…+120 °C, оценку электронной 
составляющей проводимости и измерение потен-
циала окисления Eox при комнатной температуре. 
Полученные характеристики CsAg4Br3–хI2+х сопо-
ставлены с аналогичными данными для хорошо 
изученного твердого электролита RbAg4I5.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Твердые электролиты высокой чистоты 
CsAg4Br3–хI2+х (x = 0.38; 0.50; 0.63) и RbAg4I5 
получали путем твердофазного синтеза. Во избе-
жание деградации светочувствительных соедине-
ний серебра все операции при синтезе твердых 
электролитов, их хранение и подготовку образ-
цов для исследования выполняли при красном 
освещении. Полученные порошки CsAg4Br3–хI2+х 
и RbAg4I5 хранили в условиях изоляции от све-
та и атмосферной влаги в перчаточном боксе 
Unilab Pro (MBraun, Германия) в среде сухого 
аргона (содержание воды < 0.1 ppm).

Однофазность полученных продуктов  
CsAg4Br3–хI2+х (x = 0.38; 0.50; 0.63) и RbAg4I5 кон-
тролировали методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) с помощью дифрактометра XRD
7000 (Shimadzu, Япония) (Cu Kαизлучение, 
2θ = 5 – 80°, шаг 0.03°) с использованием базы 
порошковых стандартов PDF2 (ICDD, США, 
Release 2016). Уточнение кристаллической струк-
туры исследуемых материалов проводили пол-
нопрофильным методом Ритвельда с помощью 
программного пакета FullProf Suite [18]. Для до-
полнительного подтверждения однофазности 
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синтезированных твердых электролитов применя-
ли дифференциальную сканирующую калориме-
трию (ДСК) с использованием прибора DSC 214 
Polyma (NETZSCH, Германия); измерения про-
водили в  интервале –160…+190 оС (CsAg4Br3–

хI2+х) и –160…+260 оС (RbAg4I5) при скоростях 
нагрева и охлаждения 10 оС/мин.

Ионную проводимость твердых электроли-
тов si измеряли на постоянном токе четырех
электродным методом [5, 19] с помощью потен-
циостата-гальваностата P40-X (Элинс, Россия) 
по методике, детально изложенной в работе 
[17]. Порошки электролитов засыпали в из-
мерительную ячейку и затем прессовали при 
следующих давлениях: 120 МПа для RbAg4I5 и 
215 МПа для CsAg4Br3–xI2+x. Керамический об-
разец электролита представлял собой столбик 
высотой ~1.5 см и диаметром 0.4 см, к которому 
с двух сторон припрессовывали порошок сере-
бра ПС-3 (99.0%, НПП Дельта-пасты, Россия) 
для формирования обратимых по Ag+ токовых 
электродов; потенциальными электродами слу-
жили точечные контакты из металлического се-
ребра на боковой поверхности столбика [17]. Из-
мерения вели в интервале –50…+120 °С с шагом 
от 10 до 25 °С; температуру задавали с помощью 
термостата/криостата Huber CC-508 (точность 
±0.1 оС). Перед каждым измерением ячейку тер-
мостатировали до установления постоянного со-
противления электролита. Величину потенциала 
окисления Eox и парциальную электронную про-
водимость sel твердых электролитов определяли 
при комнатной температуре из вольт-амперных 
характеристик (ВАХ), построенных методом по-
шаговой поляризации [19] с использованием по-
тенциостата-гальваностата P40-X (Элинс, Россия) 
(описание методик измерений приведено в [17]). 

Все ячейки для измерения ионной и элек-
тронной проводимости твердых электролитов 
собирали в сухом аргоновом боксе с контроли-
руемой атмосферой при красном освещении; для 
проведения измерений ячейки помещали в гер-
метичные кварцевые контейнеры во избежание 
контакта с атмосферной влагой (все предвари-
тельные операции проводили в боксе). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Твердофазный синтез  электролитов  
CsAg4Br3–хI2+х (где x = 0.38; 0.50; 0.63) проводили 
по разработанной нами методике [20], взяв в каче-
стве исходных веществ стехиометрическую смесь 
CsI и заранее приготовленного твердого раствора 
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Рис. 1. Экспериментальная (точки) и расчетная 
(линия) рентгенограммы твердых электролитов 
CsAg4Br3-хI2+х, где x = 0.38 (а), 0.50 (б) и 0.63 (в). 
Штрихи – угловые положения брэгговских реф-
лексов. Внизу – разность между расчетом и экс-
периментом.
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AgBr1–yIy (где y = 0.35; 0.38 и 0.41 соответственно). 
Использование твердого раствора AgBr1–yIy позво-
ляет вести синтез CsAg4Br3–xI2+x из двухкомпонент-
ной шихты вместо трехкомпонентной смеси про-
стых галогенидов серебра, что значительно облег-
чает и ускоряет получение однофазного продукта 
[17, 20]. Твердый электролит RbAg4I5 получали пу-
тем обычного твердофазного синтеза из стехиоме-
трической смеси RbI и AgI и использовали как эта-
лонный образец при исследовании электрохими-
ческих свойств твердых растворов CsAg4Br3–xI2+x. 

На рис. 1 приведены дифрактограммы син-
тезированных электролитов CsAg4Br3–xI2+x, где 
x = 0.38; 0.50; 0.63. Можно видеть, что все на-
блюдаемые рефлексы соответствуют основной 
кубической фазе типа MAg4I5 с пространствен-
ной группой P4132. Рассчитанные параметры 
кристаллической структуры и рентгеновская 
плотность твердых электролитов приведены 
в табл. 1. Там же и на рис. 2 представлены дан-
ные дифференциальной сканирующей калори-
метрии, использованной для дополнительного 
контроля однофазности продуктов синтеза по 
характеру плавления и для обнаружения других 
фазовых переходов у CsAg4Br3–xI2+x. Как видно 
из рис. 2, независимо от состава твердого рас-
твора, во всей изученной области температур от 
–160 до 190 °С наблюдается единственный эн-
дотермический эффект инконгруэнтного плав-
ления вблизи 177 °С. Это подтверждает одно-
фазность всех полученных образцов и говорит 
об отсутствии каких-либо низкотемпературных 
полиморфных превращений у твердых электро-
литов CsAg4Br3–xI2+x в изученном интервале со-
ставов 0.38 ≤ x ≤ 0.63. Стабильность высокопро-
водящей α-фазы в низкотемпературной области 
вплоть до –160 °С является очевидным преиму-
ществом CsAg4Br3–xI2+x перед RbAg4I5, претер-
певающем при –64 °С и –151 °С полиморфные 
переходы в β- и γ-фазы соответственно [1, 4, 5].

Измерения температурных зависимостей 
проводимости CsAg4Br3–xI2+x были выполнены 
на постоянном токе с использованием четыре-
контактной измерительной ячейки собственной 
конструкции, как описано в работе [17]. Для су-
перионных проводников, обладающих аномально 
высокой по сравнению с другими материалами 
ионной проводимостью, измерения на постоян-
ном токе дают более точные результаты, чем им-
педансная спектроскопия, поскольку это прямой 
метод измерения объемного сопротивления ма-
кроскопического образца. В отличие от этого, 
в импедансной спектроскопии используется экс-
траполяция частотной зависимости на бесконеч-
ную частоту при принятии некоторых априор-
ных предположений (например, об отсутствии 
микронеоднородностей с разными величинами 
проводимости). Вторым важным фактором, вли-
яющим на корректность результатов измерения 
проводимости поликристаллических образцов, 
являются условия приготовления керамики, 

Таблица 1. Характеристики твердых электролитов CsAg4Br3–хI2+х и RbAg4I5

x Состав электролита a, Å V, Å3 χ2* d, г·см–3 Tпл, °С

0.38 CsAg4Br2.62I2.38 10.943(1) 1310.3(1) 1.74 5.453 175

0.50 CsAg4Br2.50I2.50 10.964(1) 1317.9(1) 2.11 5.450 177

0.63 CsAg4Br2.37I2.63 10.991(1) 1327.6(1) 1.91 5.441 178

– RbAg4I5 11.2456(3) 1422.18(7) 3.53 5.378 236

* Статистический параметр.
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Рис. 2. Кривые ДСК для синтезированных образцов 
твердых электролитов CsAg4Br3-хI2+х (x = 0.38; 0.50; 
0.63) и RbAg4I5.
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определяющие ее плотность. Известно, что бла-
годаря пластичности RbAg4I5 высокоплотную ке-
рамику из этого материала можно получить путем 
прессования при комнатной температуре без по-
следующего спекания. Однако при этом давление 
прессования и газовая среда существенно сказы-
ваются на измеряемой величине ионной прово-
димости из-за влияния пористости, границ зерен 
и тому подобных эффектов [5, 21, 22]. По визу-
альным наблюдениям, порошки CsAg4Br3–xI2+x 
менее пластичны, чем RbAg4I5, однако они также 
хорошо прессуются при комнатной температуре и 
не требуют последующего спекания.

При измерении температурных зависимо-
стей проводимости в интервале –50…+120°С 
использовали режим термоциклирования, 

предложенный Вальверде [19], когда начальной 
и конечной точкой измерений служила комнат-
ная температура (25 °С). Результаты измерений 
представлены на рис. 3. Все экспериментальные 
точки для каждого из образцов хорошо уклады-
вались на одну линию, а значения проводимости 
в начальной и конечной точке измерений (25 °С) 
совпадали, что говорит о равновесности получен-
ных величин si.

Как видно из рис. 3, в координатах ln(sT) – 
1/T температурные зависимости проводимости 
для всех образцов CsAg4Br3–xI2+x (0.38≤ x≤0.63) 
имеют прямолинейный вид и описываются 
уравнением Френкеля. Рассчитанные значения 
удельной электропроводности (si) и энергии ак-
тивации проводимости (Еа) для CsAg4Br3–xI2+x 
суммированы в табл. 2; там же для сравнения 
представлены характеристики RbAg4I5. Строго 
прямолинейный вид всех зависимостей полно-
стью отвечает данным ДСК (рис. 2), указываю-
щим на отсутствие каких-либо фазовых пере-
ходов в изученном температурном интервале. 
Кроме того, хорошо видно, что все кривые для 
CsAg4Br3–xI2+x лежат очень близко друг к другу, 
и замещение в подрешетке галогена Br/I в преде-
лах изученного интервала составов 0.38 ≤ x  ≤ 0.63 
не оказывает на их ионную проводимость замет-
ного влияния. Важно отметить, что кривая для 
RbAg4I5 располагается чуть ниже зависимостей 
для CsAg4Br3–xI2+x. Величины энергии активации 
ионной проводимости для всех изученных твер-
дых электролитов не превышают 10 кДж моль–1 

(табл. 2). Близость параметров ионного переноса 
у CsAg4Br3–xI2+x и RbAg4I5, очевидно, вызвана сход-
ством кристаллической структуры и идентичными 
механизмами транспорта ионов Ag+. Можно пред-
полагать, что, как и у RbAg4I5, низкие значения 
активационного барьера ионной проводимости 
у твердых растворов CsAg4Br3–xI2+x (0.38 ≤ x ≤ 0.63) 
обусловлены наличием в кристаллической решетке 
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Рис. 3. Температурные зависимости проводимо-
сти твердых электролитов RbAg4I5 и CsAg4Br3-хI2+х 
(где x = 0.38; 0.50; 0.63).

Таблица 2. Электрохимические характеристики твердых электролитов CsAg4Br3-xI2+x

х Состав электролита
si, 

Ом-1 см-1 Еа, 
кДж моль-1

sel, 
Ом-1 см-1

Еox*, 
В

100 oC 25 oC -50 oC

0.38 CsAg4Br2.62I2.38 0.49 0.31 0.12 8.9±0.2 1×10-8 0.78±0.03

0.50 CsAg4Br2.50I2.50 0.51 0.30 0.10 9.7±0.1 7×10-9 0.77±0.10

0.63 CsAg4Br2.37I2.63 0.50 0.29 0.11 9.5±0.1 9×10-9 0.75±0.05

– RbAg4I5 0.56 0.33 0.11 9.7±0.1 2×10-8 0.63 [19]

* Относительно Ag0/Ag+.
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большого числа малозаселенных позиций серебра 
трех различных типов и влиянием корреляцион-
ных эффектов на динамику ионов [5, 23, 24]. 

Вольт-амперные характеристики твердых 
электролитов CsAg4Br3–xI2+x (где х = 0.38, 0.50 
и 0.63) приведены на рис. 4; кривые были получе-
ны с использованием пошаговой потенциостати-
ческой методики на основе метода Хэбба – Вагне-
ра [17, 19]. Для расчета величины sel использова-
ли области плато на кривых ВАХ электролитов 
(100–500 мВ), в пределах которых преобладает 
диффузионный перенос электронов и пренебре-
жимо мал вклад дырочной проводимости (в соот-
ветствии с анализом, приведенным в работе [19]). 
Для расчета sel использовали формулу 

	 sel
pi eL

kT
= , 	 (1)

где ip – величина плотности тока в области пла-
то, ē – заряд электрона, k – постоянная Боль-
цмана, T – температура, L – толщина образца 
электролита. Полученные результаты приведены 
в табл. 2. Можно видеть, что электронная про-
водимость всех изученных твердых электролитов 
пренебрежимо мала по сравнению с ионной, при 
этом вклад электронной составляющей у CsAg-
4Br3–xI2+x (0.38≤x≤0.63) несколько меньше, чем 
у RbAg4I5 (табл. 2). 

Потенциал окисления твердых электроли-
тов, имеющий важное прикладное значение при 
выборе материала положительного электрода 
для химических источников тока на их основе, 

также определяли из ВАХ (рис. 4). Величину Eox 
оценивали путем нахождения точки пересече-
ния двух отрезков прямых, аппроксимирующих 
два участка кривой ВАХ: 1) плато, отвечающее 
диффузионному току и 2) участка, отвечающе-
го экспоненциальному росту тока при протека-
нии электродной реакции разложения электро-
лита. Пример приведен на рис. 4б. Полученные 
результаты показали, что твердые электроли-
ты CsAg4Br3–xI2+x в изученной области составов 
0.38  ≤  x  ≤  0.63 превосходят RbAg4I5 по своей 
электрохимической устойчивости (разница Eox 
составляет более 100 мВ, см. табл. 2). По-ви-
димому, это обусловлено влиянием ионов Br–, 
более устойчивых к окислению на аноде, чем 
I– (теоретические значения потенциалов разло-
жения AgBr и AgI при 25 °С, рассчитанные из 
стандартной энергии Гиббса образования этих 
соединений, составляют 1.00 и 0.69 В, соответ-
ственно). Повышенные значения Eox являются 
большим преимуществом CsAg4Br3–xI2+x перед 
RbAg4I5. В химических источниках тока на основе 
таких электролитов можно использовать матери-
алы положительного электрода c более высоким 
потенциалом относительно Ag0/Ag+, увеличив тем 
самым плотность энергии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены однофазные образцы твердых 
растворов CsAg4Br3–xI2+x в интервале составов 
0.38  ≤  x  ≤  0.63 и измерены их электротранс-
портные характеристики. Показано, что ионная 
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Рис. 4. Вольт-амперные характеристики твердых электролитов CsAg4Br3-xI2+x (а) и оценка потенциала окисления Eox 
на примере CsAg4Br2.37I2.63 (б). (Для удобства сопоставления кривых на рис. 4а значения плотности тока умножены 
на толщину электролита; площади сечения всех образцов электролитов одинаковы и равны 0.20 см2.)
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проводимость CsAg4Br3–xI2+x, независимо от со-
става, очень близка к таковой для RbAg4I5 и ха-
рактеризуется низкой энергией активации 
(≤10 кДж моль–1). Вклад электронной состав-
ляющей проводимости твердых растворов пре-
небрежимо мал (~10–9 Ом–1 см–1 при 25 оС) 
на фоне ионной проводимости (~0.3 Ом–1 см–1 

в тех же условиях). Показано, что повышенная 
электрохимическая устойчивость CsAg4Br3–xI2+x 
по сравнению с RbAg4I5 характерна для всех об-
разцов в пределах 0.38 ≤ x ≤ 0.63. Отсутствие 
каких-либо фазовых переходов ниже темпе-
ратуры плавления, подтвержденное данными 
ДСК и прямолинейными зависимостями ион-
ной проводимости в координатах Френкеля, 
делает CsAg4Br3–xI2+x перспективными материа-
лами для использования в низкотемпературных 
ХИТ и других электрохимических устройствах.
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