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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОСТРУКТУРИРОВАННОГО 
ИОДИДА СЕРЕБРА В ПОРИСТОЙ МАТРИЦЕ ОПАЛА

Нанокомпозит AgI/опал получен путем введения наночастиц иодида серебра в 
матрицу опала. Измерены температурные и частотные зависимости проводимо-
сти и диэлектрической проницаемости образцов AgI/опал. Обсуждаются размер-
ные эффекты в регулярных пористых матричных нанокомпозиционных материалах.  
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Введение
В физике твердого тела иодид серебра (AgI) давно и хорошо известен как мо-

дельное суперионное соединение [1–9]. При комнатной температуре AgI представ-
ляет собой смесь двух плохо проводящих фаз: AgI−β  со структурой вюрцита и 

AgI−γ  со структурой цинковой обманки. Обе эти низкотемпературные фазы при 

температуре KT 4200 ≈  переходят в суперионную α – фазу, которая сохраняется 

вплоть до температуры плавления ( KTm 830≈ ). В этой высокотемпературной фазе 
( AgI−α ) анионы серебра образуют объемно-центрированную кубическую (ОЦК) 
решетку, на каждую элементарную ячейку которой должно приходиться по два ани-

она −I  и по два катиона +gA , имеющих гораздо меньший радиус. При этом кати-
оны серебра в каждой элементарной ячейке могут статистически распределяться по 
42 позициям трех различных типов (Рис. 1) и обладают большой подвижностью. Та-
ким образом, структуру AgI−α  можно представить себе как жёсткую подрешетку 
йода, погруженную в катионную «жидкость».

В последние десятилетия суперионный проводник AgI интенсивно изучался 
также в условиях ограниченной геометрии. В работах [10–12] обнаружены гигант-
ский рост действительной части низкочастотной диэлектрической проницаемости и 
значительное (до 100 К) уширение области фазового перехода «плавление — отвер-
девание» ультрадисперсного иодида серебра, а также других ионных соединений, 
введенных в полости опаловых матриц. Обнаружению новых размерных эффектов в 
наноструктурах на основе AgI и разработке суперионных переключателей и ячеек па-
мяти, функционирующих при пониженных температурах, были посвящены исследо-
вания наночастиц [13–16, 28], нанопроволок [17, 18], нанопластин [19, 20] и тонких 
пленок [21–23] иодида серебра.

В настоящей работе нанокомпозит AgI/опал получен путем введения наноча-
стиц иодида серебра в регулярную пористую диэлектрическую матрицу опала по ме-
тоду В. Н. Богомолова [24–26]. При этом в отличие от работ [13, 14], авторы которых 
получали наночастицы иодида серебра в молекулярных ситах MCM-41 и SBA-15, 
пористых стеклах и опалах посредством химического синтеза, мы вводили вещество 
— «гость» в поры матрицы — «хозяина» из расплава AgI.
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Упорядоченная гранецентрирован-
ная кубическая (ГЦК) структура матри-
цы опала [27] образована плотно упа-

кованными глобулами из 2SiO , радиус 
которых r ≈ 100 нм. В этой ГЦК струк-
туре присутствуют октаэдрические и те-
траэдрические полости с эффективными 

радиусами ( )1 2 1 0,41r r r= − ≈  и 

( )2 3 2 1 0,225r r r= − ≈
соответственно, а также кана-
лы с эффективным радиусом 

( )3 2 3 3 1 0,155r r r= − ≈ . 
Некоторые типы «открытых» (фракталь-
ных) структур могут обладать также по-

ристостью mϕ  более высокого порядка ( 1m ≥ ):

		
1(1 )(1 ... ) 1m m

mϕ ρ ρ ρ ρ−= − + + + = − ,       		          (1)

где 2 / 6 0,74ρ π= ≈  – коэффициент заполнения плотно упакованной ГЦК 
структуры в модели твердых шаров.

Методика эксперимента
Для приготовления образца нанокомпозита AgI/опал мы выдерживали исход-

ную опаловую матрицу в расплаве иодида серебра в течение 3 часов при температуре 
KT )3836( ±= . После этого образец подвергался механической очистке наждачной 

бумагой, и на его противоположные поверхности наносились графитовые электроды.
Объемная доля AgI в образце, определенная на основе его взвешивания до и по-

сле заполнения полостей опаловой матрицы иодидом серебра, составила 35 %, что на 
40 % превышает результат, достигнутый в работе [28]. Таким образом, в нашем слу-
чае вещество — «гость» частично проникло и в поры II порядка (см. формулу (1)).

Измерения электрофизических характеристик образцов на переменном токе 
проводились с помощью RLC – измерителя E7–13 на частоте 1 кГц или моста пол-
ных проводимостей МПП 300 в диапазоне частот от 100 Гц до 300 кГц. Для определе-

ния удельной проводимости CD σ  на постоянном токе использовались электрометры 
Keithley 6517В и СП-1М «Кактус», а также микроамперметры типа М95. Темпера-
турные зависимости всех электрофизических характеристик образцов исследовались 
в динамическом режиме — при непрерывном нагревании или охлаждении образца со 
скоростью от 1 до 2 градусов в минуту.

Результаты и их обсуждение
Температурные зависимости ионной проводимости образца нанокомпозита 

AgI/опал на переменном токе приведены на Рис. 2 и 3. Как видно из Рис. 2 (кривая 
1), температура фазового перехода в суперионное состояние при нагревании образца 

Рис. 1. Кристаллическая структура 
суперионной фазы AgI [5]
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нанокомпозита близка к соответствующей температуре массивного вещества — «го-

стя» KT 4200 ≈ . С другой стороны, при охлаждении образца эта температура умень-

шается до 400 K (Рис. 2, кривая 2). Подобная гистерезисная зависимость )(TCA σ , а 
также величины энергии активации проводимости, определенные из уравнения Арре-
ниуса (Рис. 3), согласуются с недавно опубликованными литературными данными [13].

Температурные зависимости ионной проводимости образцов массивного иоди-

да серебра и нанокомпозита AgI/опал на постоянном токе )(TCD σ  представлены на 
рис. 4 и 5. Как видно из графиков, температурный гистерезис в случае нанокомпози-
та значительно более явно выражен. При этом, как видно из сравнения рисунка 2 с 

рисунками 4 и 5, величины )(TCD σ  и  )(TCA σ   при заданной температуре, а также 
формы соответствующих кривых существенно различаются. Причиной этого, на наш 
взгляд, является влияние поляризационных процессов на результаты измерений на 
постоянном токе, в ходе которых величина постоянного тока, протекающего через 
образец, монотонно убывает.

Тем не менее, величина )(TCD σ  нанокомпозита AgI/опал при KT 450=  пре-
восходит соответствующее значение ионной проводимости исходной опаловой ма-
трицы, по меньшей мере, на пять порядков [12].

Рис. 2. Температурные зависимости прово-
димости образца нанокомпозита AgI/опал  

)(TCA σ  на переменном токе частотой 

1 кГц при нагревании (1) и охлаждении (2)

Рис. 3. Зависимость 

)/1000()lg( TFTCA = σ  
при нагревании образца нанокомпозита 
AgI/опал на переменном токе частотой 

1 кГц. Значения энергии активации указаны 
для двух линейных участков графика



161

Рис. 5. Температурные зависимости 
проводимости образца нанокомпозита 
AgI/опал на постоянном токе )(TCD σ  

при нагревании (1) и охлаждении (2)

Рис. 4. Температурные зависимости 
проводимости образца массивного иодида 

серебра на постоянном токе )(TCD σ
при нагревании (1) и охлаждении (2)

Рисунки 6 и 7 также иллюстрируют низкотемпературный сдвиг точки фазово-
го перехода в наночастицах иодида серебра в опале в сравнении с массивным AgI. 

Величина этого сдвига KT 020  ≈∆  согласуется с результатом, полученным в [13] 
для нанокомпозита AgI/опал. Заметим, что для нанопроволок иодида серебра, выра-
щенных в каналах пористого оксида алюминия, этот низкотемпературный сдвиг еще 

заметнее ( KT 070  ≈∆ ) [17]. При этом авторы указанной работы объясняют данную 
аномалию присутствием большого числа дефектов и адсорбцией / сегрегацией ионов 

+gA  на поверхности оксида алюминия.
Частотная зависимость )(' fε  действительной части диэлектрической прони-

цаемости нанокомпозита AgI/опал в интервале от 100 Гц до 300 кГц (Рис. 8) хорошо 

описывается степенным законом ( ) nfCf −=′ε , типичным для наночастиц ионных 
соединений в полостях опаловых матриц [12].

Авторы признательны С. Г. Романову (Физико-технический институт имени 
А.Ф. Иоффе РАН) за предоставление образцов опаловых матриц для исследования. 
Работа поддержана АВЦП «Развитие научного потенциала высшей школы» Мини-
стерства образования и науки Российской Федерации.
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ELECTRICAL PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED SILVER IODIDE
IN OPAL POROUS MATRIX

Opal-based nanocomposite with silver iodide nanoparticles (AgI/opal) has been 
prepared. Temperature and frequency dependences of electrical conductivity and those of 
dielectric permittivity of AgI/opal samples were measured. Size effects in regular porous 
matrix nanocomposite materials have been discussed.

Key words: superionic conductivity, silver iodide, opal matrix, nanoparticles, 
nanocomposites.


