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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ  

ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА, 
ВВЕДЕННЫХ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОТЕРМОДИФФУЗИИ  

В ПОРИСТУЮ МАТРИЦУ ОПАЛА 
 
Новые нанокомпозиционные материалы получены путем введения серебра в 

матрицу опала методом электротермодиффузии. Исследованы оптические и 
электрические свойства полученных нанокомпозитов на основе опалов. Предложе-
но объяснение положения оптических резонансов брэгговской дифракцией, а асим-
метричной формы резонансной кривой — резонансом Фано.    
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На протяжении последних десятилетий большой интерес вызывают физиче-

ские свойства нанокомпозитов, полученных методом В. Н. Богомолова [1–3] путем 
введения наночастиц различных веществ в регулярные субнано- и нанопористые ди-
электрические матрицы, в частности, в  опалы. Гранецентрированная кубическая 
(ГЦК) решетка опала [4] построена из плотно упакованных сфер субмикронных раз-
меров и выступает как трехмерная дифракционная решетка для видимого света. Бла-
годаря этому опалы рассматривают как фотонные кристаллы (ФК), способные 
управлять потоком электромагнитного (ЭМ) излучения [5–7]. Для расширения функ-
циональных возможностей ФК неоднократно предпринимались попытки дополнить 
дифракционные резонансы оптическими  возбуждениями иной природы,  например, 
плазмонными, экситонными, фононными и т. д. Так в последние годы выделился 
особый класс гибридных металлодиэлектрических плазмонно-фотонных кристаллов 
на основе опалов, перенос света в которых определяется совместно действующими 
дифракционными и плазмонными резонансными транспортными механизмами [8, 9]. 

 В настоящей работе исследованы оптические и электрические свойства но-
вого нанокомпозиционного материала, полученного введением серебра в опаловую 
матрицу, образованную плотно упакованными сферами из диоксида кремния диа-
метром нм )15288(   (рис. 1). 

Серебро вводилось в поры опаловой матрицы методом электротермодиффузии 
с серебряного анода в течение 2,5 часов при напряженности электрического поля 
1,7 кВ/см и постоянной температуре К )2664(  ; при этом сила тока через образец с 
размерами 3мм 21010   увеличилась с течением времени в 500 раз (от 2,6 мкА до 
1,3 мА), выйдя на насыщение. Концентрация вошедших в образец при электролизе 
катионов Ag  оценивается в -320 см 10 . Полученный в результате этого процесса 
образец в дальнейшем мы будем обозначать как нанокомпозит Ag / опал. Заметим, 
что во всех известных авторам работах введение металлов (золота [10–12], серебра 
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[13], железа и никеля [14]) в опаловые матрицы под действием электрического поля 
осуществлялось ранее не в твердой фазе, а из раствора. 
 

 
Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение плотной упаковки сфер из 2SiO  

в матрице опала 
 

Для экспериментального изучения спектров брэгговского отражения с угло-
вым разрешением исследуемых фотонно-кристаллических структур использовалась 
установка, подробно описанная в работе [15]. Источником белого света являлся во-
локонный осветитель ОВ-12, диаметр светового пятна на образце составлял 1–2 мм, 
отраженный свет анализировался спектрометром USB650 Red Tide (Ocean Optics).  

Электронно-микроскопические исследования опалов проводились с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа «VEGA // LMU Tescan».  

Для измерения температурной зависимости удельной проводимости образца 
нанокомпозита Ag / опал в динамическом режиме на постоянном токе с графито-
выми электродами использовался электрометр Keithley 6517В. При этом скорость 
изменения температуры образца не превышала 2 К/мин. 

На рис. 2 представлена температурная зависимость удельной проводимости 
образца нанокомпозита Ag / опал, которая, как и проводимость исходной опаловой 
матрицы [16], в исследованной области температур подчиняется закону Аррениуса.  

Сравнение спектров отражения исходной матрицы опала и нанокомпозици-
онного материала Ag / опал (рис. 3) показывает, что введение серебра в опаловую 



Вестник ПсковГУ 

198 
 

матрицу методом электротермодиффузии приводит к заметному сдвигу максиму-
мов брэгговского отражения фотонного кристалла в «красную» область при фикси-
рованных значениях угла падения света ( 15  и 35 ). Подобное «красное» 
смещение максимумов в спектрах отражения )(R  по сравнению с соответствую-
щими спектрами отражения исходной матрицы наблюдалось ранее при введении в 
опаловые матрицы золота [12], серебра [13], меди [17] и многих других веществ. 

Как видно из рис. 3, наблюдается также сдвиг максимумов в спектрах обоих 
типов в «синюю» область при увеличении угла падения  . Эта брэгговская дис-
персия хорошо описывается известной формулой [16]  

 22222 sin44 ana  ,                             (1) 
которая следует из законов Брэгга-Вульфа ( na /cos2   ) и Снеллиуса (  sinsin n ). 
Здесь   — угол падения,   — угол преломления света, Da 816,0  — межплоскост-
ное расстояние для плоскостей (111) ГЦК структуры опала, D — диаметр сфер, n — 
эффективный показатель преломления исследуемого фотонного кристалла.  

При этом наклоны прямых, проведенных через экспериментальные точки по 
методу наименьших квадратов (рис. 4), позволяют оценить величину D, которая в 
пределах ошибок совпадает со средним диаметром сфер опала, полученным на ос-
нове электронно-микроскопических измерений (рис. 1). Найденный по формуле (1) 
из экспериментальных данных, приведенных на рис. 4, эффективный показатель 
преломления нанокомпозита Ag / опал ( 44,1compositen ) существенно превосходит 

соответствующую величину для исходной опаловой матрицы ( 33,1matrixn ). 
Обращает на себя внимание также ярко выраженная асимметричная форма ши-

роких полос в спектрах отражения нанокомпозита Ag / опал, резко отличающихся от 
соответствующих кривых )(R  исходной опаловой матрицы (рис. 3). Подобный про-
филь, характерный для резонанса Фано [18–20], теоретически описывается формулой 

 
12

2





E

qER ,                                               (2) 

где E — приведенная (нормированная) энергия (или частота) ЭМ волны, q — фе-
номенологический параметр асимметрии формы линии. Спектр отражения )(ER  
нанокомпозита Ag / опал  при угле падения света 15  и его аппроксимация с по-
мощью формулы Фано (2) при q = – 2 представлены на рис. 5. Горизонтальная ось 
приведена в единицах /D где D = 288 нм — диаметр сфер опала. Очевидно, что 
форма экспериментальной кривой удовлетворительно описывается теорией Фано.   

Как известно, резонанс Фано возникает вследствие деструктивной интерфе-
ренции двух колебательных процессов. Мы полагаем, что в данном случае в этой ро-
ли выступает брэгговский дифракционный резонанс в ФК на фоне широкополосного 
рассеянного ЭМ излучения. Это рассеяние может, в частности, происходить на неод-
нородностях в виде тонких металлических нитей (дендритов), которые нередко про-
никают в твердый диэлектрик с серебряного анода при длительном высокотемпера-
турном электролизе [21]. Наличие трехмерной системы взаимосвязанных пор в опа-
ловой матрице способствует образованию дендритной фрактальной структуры и 
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приводит к заметному повышению эффективности рассеяния света образцом нано-
композита Ag / опал, полученного методом электротермодиффузии. 

Авторы признательны М. И. Самойловичу (Центральный научно-
исследовательский технологический институт «Техномаш», г. Москва) за предостав-
ление образцов опаловых матриц для исследования, Г. С. Цема — за помощь в про-
ведении экспериментов. Работа поддержана Министерством образования и науки 
Российской Федерации (НИР № 576 в рамках базовой части государственного зада-
ния в сфере научной деятельности по Заданию № 2014/700 за 2014 год). 
 

 
Рис. 2. Температурная зависимость удельной проводимости образца нанокомпозита 

Ag / опал 
 

 
Рис. 3. Нормированные спектры отражения исходной матрицы опала (1, 3) и нано-

композита Ag / опал (2, 4) при углах падения света 15 (1, 2) и 35  (3, 4) 
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Рис. 4. Угловая дисперсия брэгговского резонанса первого порядка в исходной 

матрице опала и в нанокомпозите  Ag/опал 
 

 
Рис. 5. Спектр отражения нанокомпозита Ag/опал (1) при угле падения света 15  

 и его аппроксимация с помощью формулы Фано (2) 
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EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES  

OF NANOSTRUCTURED SILVER, EMBEDDED BY  
ELECTRO-THERMO-DIFFUSION INTO OPAL POROUS MATRIX 

 
Novel nanocomposite materials have been prepared by electro-thermo-diffusion of 

silver in opal matrix. Optical and electrical properties of these opal-based 
nanocomposites have been investigated. Interpretation of the observed optical spectra 
has been made on the basis of the Bragg diffraction and the Fano resonance. 
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