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Работа посвящена синтезу твёрдого электролита RbAg4I5 и изучению его электрохи-

мических и электрофизических свойств. В обзоре рассматривается проводимость, устойчивость 
суперинного проводника и его термодинамическая устойчивость. Проведены исследования 
зависимости электропроводности от напряжённости электрического поля (НЭП) по осцилло-
граммам ВИР для -RbAg4I5 при температурах 165 °С, 210 °С и расплава при 355 °С. Следует 
отметить, что электропроводность твёрдого электролита и его расплава возрастает с 
увеличением НЭП и стремится к предельным значениям, но при этом её предельные значения в 
области, исследованной НЭП, не достигнуты. 
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The paper presents to the synthesis of solid electrolyte RbAg4I5 and the study of its electrochemical 
and electrophysical properties. The review considers the conductivity and stability of a super-thin conductor. 
The dependence of electrical conductivity on the electric field strength (NEP) was studied using VIR 
oscillograms for  - RbAg4I5 at temperatures of 165 °C, 210 °C, and the melt at 355 °C. It should be noted 
that the electrical conductivity of the solid electrolyte and its melt increases with an increase in the NEP and 
tends to the limit values, but its limit values in the region studied by the NEP are not reached. 
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Жұмыс RbAg4I5 қатты электролитін синтездеуге жəне оның электрохимиялық жəне 

электрофизикалық қасиеттерін зерттеуге арналған. Шолу суперион өткізгіштің өткізгіштігін, 
тұрақтылығын жəне оның термодинамикалық тұрақтылығын қарастырады. 165 °С, 210 °с жəне 
355 °С температурада балқыманың ost-RbAg4I5 үшін электр өткізгіштіктің электр өрісінің 
кернеуіне (ҰЭП) тəуелділігі туралы зерттеулер жүргізілді, айта кету керек, қатты электролит 
пен оның балқымасының электр өткізгіштігі ҰЭП ұлғаюымен жоғарылайды жəне шекті мəндерге 
ұмтылады, бірақ сонымен бірге ҰЭП зерттеген аймақта оның шекті мəндеріне қол жеткізілмеді. 

Түйінді сөздер: қатты электролит, RbAg4I5, суперион өткізгіш, термодинамикалық 
тұрақтылық. 
 
 

Твёрдые электролиты (ТЭЛ), особенно суперионные проводники (СИП), являются перспек-
тивными функциональными материалами для электрохимических устройств с высокой удельной 
ёмкостью, плотностью энергии (суперконденсаторы и др.) и находят широкое применение в технике и 
технологии. 

Одним из основных отличий ТЭЛ от обычных ионных кристаллов является их высокая ионная 
проводимость, по этой причине исследование свойств твёрдых электролитов является приоритетным 
направлением в связи с их уникальной аномально высокой ионной проводимостью. 

В конце 1960-х годов началось бурное развитие исследований в области СИП. Толчком к этому 
послужил синтез соединения RbAg4I5 [1,2] и его последующее использование в качестве ТЭЛ в 
батареях, предназначенных для работы в космических условиях. Преимущества – миниатюрность, 
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механическая прочность, надёжность. Соединение RbAg4I5, обладает высокой проводимостью по 
ионам серебра, которая достигает при комнатной температуре значения ~ 0,3 (Ом · см) –1, и сейчас 
является одним из «рекордсменов» среди суперионных проводников [3]. 

СИП, представителем которого является исследуемое в настоящей работе соединение 
RbAg4I5 имеет широкое применение в технике, благодаря высокой ионной проводимости при 
температурах существенно ниже температур плавления. Он используется в качестве твёрдых 
электролитов в различных электорохимических устройствах – твердотельных источниках тока, 
ионисторах и т.д. Интенсивные исследования СИП в последнее время стимулируются их широким 
применением в новейших технологиях. 

Основные преимущества твердотельных приборов на основе СИП перед их жидкостными 
аналогами: широкий рабочий диапазон температур, большой срок сохранности, возможность 
эксплуатации в глубоком вакууме и при больших механических перегрузках и т.д. Перспективное и 
эффективное использование суперионных материалов в технике вызывает интерес к изучению их 
физико-химических свойств и характеристик. В связи с этим очевидна актуальность выбранной темы. 

Высокая проводимость ТЭЛ обусловлена специфической структурой кристаллической 
решетки. Она заключается в расположении ионов одного типа в пределах кристаллографических 
каналов, образующих одно-, двух- или трёхмерные сетки. Эти ионы имеют высокую подвижность и 
могут легко перемещаться по таким каналам. 4 . 

Первые упоминания о высокой проводимости ионных кристаллов относится к 1833 г., Фарадей 
[5] зафиксировал аномально высокую электропроводность сульфида серебра, сравнимую со 
значениями σ для металлов. Год спустя при исследовании фторида свинца, он обнаружил резкое 
изменение электропроводности кристалла при 450°С [6]; в настоящее время этот эффект известен как 
фарадеев (размытый) фазовый переход (ФП) в кристаллах со структурой флюорита. 

В 1967 Брэдли и Грин [7] (и независимо от них) Оуэнс и Агью [8] синтезировали новый 
серебропроводящий электролит RbAg4I5, проводимость которого при комнатной температуре долгое 
время была рекордно высокой (0,35 Ом-1см-1).  

Альфа-фаза твёрдого электролита тетра-пентаиодида серебра рубидия (-RbAg4I5), воз-
никающая при критической температуре Tc = 209 K (фазовый переход второго порядка), представляет 
собой исключительно высокую ионную проводимость – примерно 0,21 Ом–1см–1 при комнатной 
температуре. Троичная система, открытая Брэдли и Грином и независимо друг от друга Оуэнс и Агью, 
претерпевает фазовый переход первого порядка при Tt = 120 К. Его кристаллическая структура была 
первоначально исследована Геллером [9] и Брэдли с Грином, которые показали, что указанная 
структура образована I− и Rb+ неподвижными ионами подрешётки и ионами Ag+, которые обладают 
высокой подвижностью и не занимают особых участков в кристаллической решётке. 

Твёрдный электролит RbAg4I5, получается двумя способами: 
1. Кристаллизацией из растворов [10,11]. 
2. Твердофазным синтезом или плавлением смеси RbI-AgI с последующим проведением 

твердофазного синтеза. 
При твердофазном синтезе получаемый продукт может содержать непрореагировавшие 

исходные вещества. Это связано с трудно осуществимым наблюдением за стехиометрией при 
проведении синтеза. При синтезе из растворов легче достичь стехиометрию продукта.  

Оуэнс и Аргю в 1966 г. представили способ получения RbAg4I5 из ацетонового раствора. В 
процессе упаривания до постоянной массы раствора RbI и AgI, получившийся осадок представляет 
собой сольват RbAg3I42C3H6O. Проводимость при 25°С не превышала 0,18 Ом–1см–1. Состав 
материала отвечает стехиометрической формуле RbAg4I5 на основании рентгенофазового анализа 
(РФА). 

Впервые методом Чохральского получил RbAg4I5 в виде монокристаллов Фуллмер [12]. Тем не 
менее конечный продукт был низкого качества. 

Монокристаллы RbAg4I5 высокого качества, получены при температуре 57-58°С из раствора 
RbI и AgI в ацетоне, Гоффманом, Мищенко и др.[13,14,15]. Данные монокристаллы обладали 
проводимостью 0,29-0,32 Ом–1см–1 при температуре 25°С. 

Показано, что RbAg4I5 может существовать в трёх основных фазах [16,17]; причём, в γ-фазе 
при температуре 210 K. В высокотемпературной -фазе элементарная кристаллическая ячейка с 
постоянной решётки 1,124 нм содержит 4 катиона Rb+, 16 катионов Ag+ и 20 анионов I–. В каждой из 
таких ячеек имеется 56 свободных мест, образующих каналы или так называемые «щели 
проводимости», по которым катионы серебра могут перемещаться внутри ячейки, и из ячейки в 
ячейку [18]. Фрагмент элементарной ячейки RbAg4I5 приведён на рисунке 1.  
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Рисунок 1 – Фрагмент элементарной ячейки твёрдого электролита RbAg4I5.  
Большие шары показывают положение анионов I–, средние – катионов Rb+,  
шары малого диаметра – возможные позиции подвижных катионов Ag+ [18] 

 
Суперионный проводник RbAg4I5 выделяется из многих ТЭЛ из-за высокой проводимости в 

двух фазах  и  (~ 0,2 Ом–1см–1) и низкой электронной проводимости (~ 2,5 × 10–9 Ом–1см–1) [19, 
20,21] и поэтому с момента его идентификации привлёк к себе большое внимание. 

Последнее время наблюдается большой интерес к природе фазовых переходов (ФП) 
рассматриваемого ТЭЛ, которые происходят при 122 К и 208 К соответственно [22]. При ФП 122 К в 
низкотемпературную -фазу проводимость скачком снижается на два порядка [23]. 

Абсолютные значения ионной проводимости при 298 K весьма неоднозначны и варьируется в 
диапазоне 0,09-0,29 Ом–1·см–1 [24]. Такой разброс результатов, по-видимому, можно объяснить как 
различиями в методике определения ионной проводимости, так и разным химическим и фазовым 
составом исследованных образцов. Подавляющая часть измерений относится к поликристаллическим 
образцам, приготовленным в виде таблеток.  

Электропроводность суперионного проводника RbAg4I5 и его расплава возрастает с 
увеличением напряженности электрического поля с достижением предельных электропроводностей. 
Предельное высоковольтное значение -RbAg4I5 превосходит низковольтную электропроводность на 
35 %. Эффект поля в его расплаве составляет более 25 %. В твёрдом и расплавленном электролитах 
наблюдается явление активации – эффект «памяти» [25]. 

Суперионные твёрдые электролиты обладают электропроводностью, сравнимой с проводи-
мостью концентрированных растворов электролитов и даже расплавленных солей (10–3–10–1 Ом–1·см–

1). Среди них наибольшей проводимостью обладает -RbAg4I5 (~0,3 Ом–1·см–1, 300 K) [26].Сочетание 
таких ценных свойств, как высокая проводимость и механическая жёсткость, делают суперионные 
проводники незаменимыми при создании современных устройств эффективной энергии и мощности, 
таких, как суперконденсаторы с высокой удельной мощностью, и других устройств электрохимической 
энергетики [27]. 

Исследованы зависимости электропроводности от напряжённости электрического поля (НЭП) 
по осциллограммам ВИР для -RbAg4I5 при температурах 165 °С, 210 °С и расплава при 355 °С. Эта 
зависимость для удельной электропроводности электролитов приведена на рисунке 2.  

Как видно из графика, электропроводность твёрдого электролита и его расплава возрастает с 
увеличением НЭП и стремится к предельным значениям, но при этом её предельные значения в 
области, исследованной НЭП, не достигнуты.  

Достигнутая высоковольтная электропроводность -RbAg4I5 при 165 °С и 210 °С превышает 
исходные значения на 35,2 и 23 %, а электропроводность расплава – на 28 %. В теории растворов 
электролитов отношение электропроводности при данной концентрации χ(0) к электропроводности 
раствора при бесконечном разбавлении (равной в эффекте Вина предельной высоковольтной 
электропроводности, χ 0), используется для оценки кажущейся степени диссоциации. Оцениваемая 
здесь степень диссоциации  = χ (0)/ χ 0 для -RbAg4I5 равна 0,74 и 0,81 при 165 и 210 °С, 
соответственно, и 0,78 – для расплава при 355 °С. 
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Рисунок 2 – Зависимость удельной электропроводности -RbAg4I5  
при 165 °С (1), 210 °C (2) и расплава (3) при 355 °C от НЭП [25] 

 
В суперионном твёрдом проводнике -RbAg4I5 и его расплаве установлено возрастание их 

электропроводности с увеличением напряжённости электрического поля (эффект Вина) и обнаружено 
явление их активации под действием завершенных высоковольтных импульсов с переходом 
электролитов в неравновесное состояние с их возросшей электропроводностью (эффект «памяти») и 
длительной (103 с) релаксацией. Явление активации суперионных проводников может быть 
использовано для интенсификации технологий твердотельных устройств электрохимической 
энергетики. 

Определение термодинамической устойчивости твёрдых электролитов имеет теоретическое и 
большое практическое значение. Вопрос о термодинамической стабильности ТЭЛ RbAg4I5 обсуж-
дается уже давно. Впервые обратились к этому вопросу Топол и Оуэнс в 1968 г. [28]. 

Михайлова и Копчекчи [29] предприняли экспериментальную проверку выводов Топола и 
Оуэнса. В результате проведения эксперимента обнаружено, что при выдержке ячейки в течение 
недели при температуре 293 K происходит не разложение, а, наоборот, синтез RbAg4I5 из исходных 
компонент Rb2AgI3 и AgI. 

В работе [30] приведены результаты экспериментальных исследований термодинамических 
свойств монокристаллов.  

На рисунке 3 представлена температурная зависимость Cp(T) в интервале температур 100-250 
К. Видны два узких максимума при температурах Т1=120,55 К и Т2 = 208,26 К, соответствующих γ−β- и 
β−-переходам. При температуре Т1=120,55 (γ−β-переход) теплоёмкость достигает значений ~ 2510 
Дж/(мольК), затем резко падает до величины 258 Дж/(мольК), превышая значение Cp(T) до перехода 
на 13 Дж/(мольК). В интервале температур 122-180 К значение теплоёмкости растет линейно с 
температурой по закону Cp(T)=258+0.565(Т – T1) Дж/(мольК). 

Выше температуры 180 К начинается нелинейный рост Ср(Т), и при Т2 = 208,26 К теплоёмкость 
достигает максимального значения ~ 2510 Дж/(мольК), а затем в диапазоне Т2+0,74 К падает до 
постоянного значения 292 Дж/(мольК), сохраняя его на уровне 305 К. 

 
Рисунок 3 – Зависимость теплоёмкости от температуры в интервале 100...300 K для монокристалла 

RbAg4I5. На вставке – поведение теплоёмкости при фазовом переходе γ−β (120 К). 
Наблюдается тонкая структура перехода [30] 
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Термодинамическая устойчивость RbAg4I5 определена методом термохимического раство-
рения. Показано, что при температуре 308 К потенциал Гиббса равен нулю. Ниже данной темпе-
ратуры RbAg4I5 неустойчив. Однако, как показали технологические испытания, RbAg4I5 находится в 
метастабильном состоянии и может храниться сколь угодно. 

В ходе анализа работ можно следать вывод, что длительное хранение твёрдого электролита 
не приводит к значительным структурным и транспортным изменениям. Можно также сделать 
заключение, что представление о нестабильности RbAg4I5 при комнатной и более низких 
температурах требует дальнейших исследований. 
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In this work, using inverse scattering techniques, the evolution of the single-soliton solution of the 
Korteweg-de Vries equation in the presence of perturbations is analyzed. The evolution of the scattering data 
is found for the Sturm-Liouville operator, the potential of which is a solution to the perturbed Korteweg-de 
Vries equation.The results obtained are illustrated with an example.The results can be applied to studying 
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Бұл жұмыста кері шашырау есебінің əдісін қолдана отырып, бұзылулар болған кезде 
Кортевег-де-Фриз теңдеуінің бірсолитті шешімінің эволюциясы талданды. Штурм-Лиувилл 
операторы үшін шашырау деректерінің эволюциясы табылды, оның потенциалы кортевег-де-
Фриздің бұзылған теңдеуінің шешімі болып табылады. Алынған нəтижелер мысалдармен 


