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НЕКОТОРЫЕ ТЕНДЕНЦИИ РАЗВИТИЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ СЛОЖНЫХ ОКСИДНЫХ СИСТЕМ

На базе литературных данных, а также результатов, полученных автором, рассмотрены тенденции в разработ-
ке некоторых типов функциональных материалов на основе сложных оксидных систем. Анализируются воз-
можные пути улучшения свойств не только уже известных функциональных (сверхвысокочастотные диэлек-
трики, литиевые проводники со структурой перовскита, пьезоэлектрики), но и новых материалов (мульти-
ферроики, метаматериалы).

I. Введение
Функциональные материалы на основе неор-

ганических соединений внесли решающий вклад в
прогресс, который наблюдается в последние 15—
20 лет в автоматике, электронике, сенсорике, спин-
тронике. Фундаментом нового поколения функ-
циональных материалов на основе сложных си-
стем окислов является неорганическая химия. Как
отмечалось в работе [1], “для широкого круга хи-
миков-неоргаников, занимающихся разработкой
и совершенствованием функциональных материа-
лов, конечной целью является не синтез химичес-
ких соединений, а создание на их основе материа-
лов с определенным комплексом структурно-
чувствительных свойств”. Поэтому при разработ-
ке функциональных материалов главной целью
является достижение необходимых свойств. В этом
случае традиционная для неорганической химии
последовательность состав—синтез—структура—
свойства изменяется на противоположную.

Функциональные материалы включают мно-
го разных классов соединений . В данной статье

будут рассмотрены вопросы, относящиеся только
к кристаллическим неорганическим системам на
основе сложных оксидов. Ограничимся диэлект-
рическими материалами и частично ионными про-
водниками. Кристаллические диэлектрики, исхо-
дя из структурных особенностей, условно можно
разделить на центросимметричные и нецентро-
симметричные. Центросимметричные — это ли-
нейные диэлектрики (например, параэлектрики за-
мещения, параэлектрики порядок—беспорядок), то
есть такие, свойства которых изменяются линей-
но под действием внешних полей (электрических,
механических и т.д.). Нецентросимметричные —
это нелинейные диэлектрики (например, материа-
лы, в которых проявляется спонтанно поляри-
зованное состояние, или спонтанная намагничен-
ность), их свойства изменяются нелинейно под дей-
ствием внешних полей [2]. В этой работе будут
освещаться вопросы, относящиеся к линейным и
нелинейным диэлектрикам, а также к ионопрово-
дящим материалам. Наконец, рассматриваемые
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вопросы будут относиться только к поликристал-
лическим системам.

Условно исследования, направленные на раз-
работку функциональных материалов, в частнос-
ти, на основе сложных оксидных систем, можно
разделить на два направления: улучшение харак-
теристик уже существующих функциональных
материалов за счет, например, оптимизации усло-
вий синтеза; разработка новых материалов с
ценными электрофизическими свойствами.

Во второй главе обзора рассмотрены вопро-
сы, относящиеся к улучшению характеристик уже
существующих материалов, в частности, изучены
особенности фрактальной структуры, которую об-
разуют наночастицы при синтезе из растворов,
процессы, протекающие на границе зерен в по-
ликристаллических системах. На соединениях со
структурой дефектного перовскита показана перс-
пективность применения метода “структурного ди-
зайна” для управления электрофизическими свой-
ствами. Приведены примеры наноупорядочения в
кристаллических системах, дана информация о
путях улучшения свойств пьезоматериалов.

Третья глава посвящена разработке новых
материалов, в частности, мультиферроиков и ме-
таматериалов, которые активно исследуются в на-
стоящее время.

 II. Пути улучшения свойств известных функ-
         циональных материалов

Значительное внимание при синтезе наночас-
тиц как исходных реагентов для получения кера-
мики уделяется проблемам самоупорядочения.
Следует отметить, что 7-ая рамочная Европейс-
кая программа содержит раздел “Нанотехноло-
гия”, в котором изучаются вопросы упорядоче-
ния и самоупорядочения. Синтез — это термоди-
намически неравновесный процесс, поэтому,
влияя на него, можно изменять образуемую нано-
частицами фрактальную структуру. Тип фрак-
тальной структуры может значительно влиять на
свойства как наночастиц, так и поликристалли-
ческих материалов на их основе. В качестве мо-
дельного объекта рассмотрим стабилизирован-
ный оксид циркония ZrO–Y2O3, который синте-
зировали последовательным и совместным осаж-
дением гидроксидов из растворов, а также золь–
гель методом. Установлено, что наночастицы
могут образовывать поверхностные и массовые
фракталы (рис. 1). В случае формирования поверх-
ностных фракталов наблюдается значительное

количество контактов между наночастицами, что
приводит к низкой скорости фильтрации и отмы-
вки осадков [3]. Кроме того, при термообработке
такие осадки образуют жесткие агрегаты, кото-
рые нуждаются в значительном механическом
размоле, что недопустимо при синтезе наночас-
тиц. В случае же образования массовых фракта-
лов имеет место высокая скорость отмывки осад-
ка, фильтрации и, что важно, после термообрабо-
тки образуются “мягкие” осадки, которые не нуж-

даются в механическом размоле. При этом незави-
симо от метода синтеза размеры частиц и рент-
генограммы прокаленных при 600 oС образцов
(рис. 2) практически одинаковы. Однако осадки, по-
лученные при разных условиях, имеют различ-
ную скорость фильтрации (минимум на порядок),
удельную плотность прессуемых и спеченных об-
разцов. Соответственно и свойства керамики раз-
личны в зависимости от условий синтеза исход-
ных наночастиц. Размеры наночастиц, безуслов-
но, являются важной характеристикой. Однако на
свойства наночастиц влияет много различных фак-
торов, и один из них — это тип фрактальной
структуры (тип самоупорядочения). Изучение са-
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Рис. 1. Самоорганизация наночастиц в системе ZrO2—
Y2O3 при синтезе из растворов: а — последовательное,
б — совместное осаждение гидроксидов, в — золь–гель
метод. Т=25 оС.
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моупорядочения наночастиц имеет важное науч-
ное и прикладное значение. Поэтому вопросы, от-
носящиеся к исследованию условий упорядочения
и самоупорядочения, которые имеют место при
синтезе наночастиц различных систем, представ-
ляют значительный интерес.

Следует отметить, что при синтезе у наноча-
стиц обнаруживаются необычные физические и
химические свойства, что связано с проявлением
так называемых “квантоворазмерных эффектов”
[4, 5]. Последние возникают в том случае, когда
размеры исследуемых систем близки к длине де-
бройлевских волн распространяющихся в них эле-
ктронов, фононов или экситонов. Особый инте-
рес представляют проводящие (электрон, ион),
пьезоэлектрические, магнитные материалы, в
которых наиболее четко могут проявляться от-
личия между объемными и наноразмерными ма-
териалами [6—8].

В ряде случаев при синтезе удается влиять на
форму частиц. Это позволяет синтезировать час-
тицы с анизотропной формой, что особенно важ-
но при получении ферромагнитных частиц, кото-
рые могут быть использованы в магнитной запи-
си. Исследуются различные пути синтеза анизот-
ропных наночастиц. Например, было показано,
что при синтезе ферромагнитных материалов на
основе гексаферрита бария, изменяя соотношение
ионов Fe2+/Fe3+ в растворе, можно значительно
влиять на форму частиц [9].

Важными проблемами являются синтез, изу-
чение и применение таких нанообразований, как
нанотрубки, квантовые точки, квантовые ямы,
квантовые провода [10, 11]. Все они активно изу-
чаются, поскольку в будущем могут стать осно-
вой новой элементной базы для электроники, су-
щественно повысить эффективность использова-

ния солнечной энергии [12].
Значительный интерес представляет синтез на-

нокристаллической керамики. Показано, в основ-
ном теоретически, что в нанокристаллической ке-
рамике следует ожидать принципиального повы-
шения электрофизических параметров [13]. Это от-
носится в первую очередь к проводящим систе-
мам [6, 14], пьезо- и магнитным материалам [15,
16]. Синтез нанокристаллической керамики яв-
ляется сложной научно-технологической пробле-
мой. Использование наночастиц для синтеза объе-
мных образцов часто не приводит к желаемому
результату. В литературе относительно мало ин-
формации об объемных образцах с наноразмер-
ными кристаллами. Нами было показано, что полу-
чение стабилизированного оксида циркония со
структурой кубического флюорита, где в качестве
исходных реагентов использовались наночасти-
цы, приводит к образованию в керамике зерен
больших размеров (10—15 мкм). При этом кера-
мика имела значительную закрытую пористость.
В то же время, незначительно изменяя химичес-
кий состав, что приводит к появлению одновре-
менно с кубической и тетрагональной фазы, мо-
жно получить высокоплотную керамику с разме-
рами зерен около 300 нм (рис. 3). Эта керамика
характеризуется высокой ионной и низкой элек-
тронной проводимостью при высоких температу-
рах в широком интервале парциальных давлений
кислорода [17]. Следует отметить, что есть теоре-
тические работы, в которых отмечается, что в слу-
чае получения нанокристаллической керамики
будет расти кислородная проводимость границ
зерен [6]. Поэтому можно полагать, что исследо-
вания по созданию нанокристаллической кера-
мики будут активно развиваться.

В объемной керамике значительный вклад в

Рис. 2. Размеры наночастиц материалов системы ZrO2—Y2O3, синтезированных из растворов (прокаленных
при 600 оС/1 ч): а — последовательное, б — совместное осаждение гидроксидов, в — золь–гель метод.
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свойства материалов могут вносить границы зе-
рен. Например, при синтезе барий лантаноидних
титанатов (структура тетрагональной калиевоволь-
фрамовой бронзы) было показано, что если на гра-
нице зерен присутствует незначительное количес-
тво промежуточной фазы (рис. 4), то диэлектри-
ческие потери в сверхвысокочастотном (СВЧ) ди-
апазоне существенно увеличиваются [18], что яв-
ляется недопустимым при использовании этих
материалов для изготовления элементов совре-
менных систем связи. Установлено также, что на

границах зерен материалов на основе легирован-
ного титаната бария, в которых проявляется
эффект положительного температурного коэффи-
циента сопротивления (ПТКС), в зависимости от
величины концентрации доноров возникают до-
полнительные фазы (La2Ti2O7, Ba6Ti17O40) (рис.
5), значительно влияющие на электрофизичес-
кие свойства материалов [19, 20]. Это позволило
определить оптимальные пути синтеза, которые
уменьшают негативное влияние дополнительных

фаз, возникающих на границе зерен, на свойства
материалов. Следует отметить, что исследованию
границ зерен и связанных с ними барьерных эф-
фектов посвящены целые разделы в международ-
ных научных программах, что указывает на важ-
ность данной проблемы. Однако результатов по-
добных исследований в литературе относительно
мало. Это связано с большими экспериментальны-
ми сложностями. Можно прогнозировать, что про-
цессы, протекающие на границе зерен, будут акти-
вно исследоваться в будущем, поскольку эти дан-
ные позволяют существенно улучшить свойства ке-
рамических материалов.

Перспективен также метод “структурного ди-
зайна”. Например, интересные результаты были
получены авторами работы [21]. Они разработа-
ли концепцию “когерентного срастания” и приме-
нили ее для поиска новых оксидных материалов.
Были рассмотрены кристаллохимические законо-
мерности некоторых сложных перовскитов. В кри-
сталлической структуре этих соединений можно
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Рис. 3. Микрофотографии керамических образцов сис-
темы ZrO2—Y2O3: а — кубическая фаза; б — смесь
кубической и тетрагональной фаз.

Рис. 4. Микрофотографии керамических образцов сис-
темы Ba6–xSm8+2x /3Ti18O54 (x=1.5), спеченных при 1370
oС/1 ч. Присутствует дополнительная фаза (треуголь-
ники) и структурные дефекты (стрелки) в зернах ос-
новной фазы.

Рис. 5. Микрофотографии дополнительных фаз Ba6Ti17O40
и Y2Ti2O7, которые выделяются на зернах керамики
Ba0.975Y0.025TiO3.
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выделить фрагменты с разным
строением, которые имеют опреде-
ленный порядок вдоль оси третье-
го или четвертого порядка перов-
скитной субъячейки. При опреде-
ленных условиях можно выстро-
ить такую последовательность этих
фрагментов, чтобы в результате по-
лучить различные структуру и сво-
йства. Безусловно, при этом необ-
ходимо выполнять много условий,
относящихся к структурной и хи-
мической совместимости рассмат-
риваемых систем [21].

В результате проведенных ис-
следований авторами были синте-
зированы более 100 новых сложных
окислов меди, из которых около 30
характеризовались сверхпроводящи-
ми свойствами.

Можно привести еще один при-
мер “структурного дизайна”. При исследова-
нии соединений, кристаллизующихся в струк-
туре дефектного перовскита, характерной особен-
ностью которых является значительное коли-
чество вакансий в подрешетке А перовскита
([(Ln2/3–хM3х)TiO3, (Ln2/3–хM3х)(Nb,Ta)2O6]), бы-
ли выявлены интересные закономерности: воз-
можность размещения щелочных ионов Li+ в
кристаллохимическом положении, в котором не
выполняются стерические требования [22, 23];  ио-
ны разных металлов, находящиеся в одной кри-
сталлической подрешетке, могут выполнять раз-
личную роль — одни отвечают за формирование
структуры, другие обеспечивают стабильность
данной структуры при высокой температуре [24];
проводя частичное гетеровалентное замещение в
одной кристаллической подрешетке, можно вли-
ять на фононный спектр [25]. Это позволило в пре-
делах одной структуры (например, перовскита) и
близких химических составов целенаправленно
изменять свойства материалов от ионных провод-
ников до сверхвысокочастотных (СВЧ) диэлек-
триков и сегнетоэлектриков–полупроводников
(рис. 6) [26]. Этот подход позволил также впервые
синтезировать литийпроводящие материалы со
структурой перовскита с высокой проводимостью
при комнатной температуре (10–3 S/см). Следует
отметить, что возможность такого структурного
дизайна была выявлена как в титанатах, так и в
ниобатах и танталатах со структурой дефектного

перовскита [27—29]. Исследования, посвященные
использованию метода “структурного дизайна”,
являются интересными, эффективными при созда-
нии материалов с особыми свойствами и будут
развиваться и в дальнейшем.

Ранее был рассмотрен пример самоупорядо-
чения наночастиц, которое возникает в процессе
их синтеза. Следует отметить, что процессы нано-
упорядочения (спонтанного упорядочения) могут
иметь место не только при синтезе наночастиц, но
и в синтезированных поликристаллических (объе-
мных) системах. Это наноупорядочение может
вносить значительный вклад в свойства материа-
лов. Как пример, рассмотрим сложные ниобаты со
структурой перовскита Ba3(MNb2)O9, где М  — Co,
Zn, Mg. В настоящее время эти системы активно
изучаются с целью создания на их основе высоко-
добротных термостабильных диэлектриков для
сантиметрового и миллиметрового диапазонов
[30, 31]. Танталсодержащие перовскиты имеют экс-
тремально высокие значения электрической доб-
ротности в СВЧ-диапазоне (Q⋅f ≥ 300000), что осо-
бенно важно при использовании в системах связи
сантиметрового и миллиметрового диапазонов [32],
но их высокая стоимость значительно сдерживает
внедрение в современные системы связи. Одним из
возможных направлений решения этих проблем
является разработка ниобийсодержащих перов-
скитов. К  сожалению, они имеют относительно
низкую величину добротности в СВЧ-диапазоне.

Рис. 6. Влияние гетеровалентных замещений
в подрешетке редкоземельных элементов на
свойства сложных титанатов со структурой
дефектного перовскита.
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Однако недавно было показано, что в ряде слу-
чаев эти материалы могут характеризоваться вы-
сокими значениями Q [33]. К сожалению, повто-
ряемость результатов была низкой и причина это-
го была неизвестна. Для выяснения возможности
получения высоких значений Q в ниобийсодер-
жащих перовскитах нами было исследовано вли-
яние незначительного отклонения от стехиомет-
рии в катионных подрешетках на электрофизи-
ческие свойства [34] и было показано, что в
Ва3(Co1+xNb2)O9+δ при х<0 образуется многофаз-
ная система, которая характеризуется высоким
значениям Q (рис. 7). Было установлено, что при

х<0 параллельно с образованием дополнитель-
ных фаз (что плохо) происходит частичное упоря-
дочение ионов ниобия и кобальта (рис. 8), кото-
рое положительно влияет на величину Q. При
этом образуются структурные нанодомены раз-
мерами не более 5 нм (рис. 9), в которых ионы ко-
бальта и ниобия упорядочены [35, 36], что и при-
водит к росту величины Q в нестехиометрических
составах (рис. 7). Как видно из этого примера, в
кристаллических материалах может существовать
еще один уровень упорядочения (наноразмер-
ный), и это может приводить к значительному вли-
янию на электрофизические свойства. Фактичес-
ки для химиков-неоргаников появляется еще одна
возможность управлять свойствами материалов,
влияя на упорядочение на наноуровне. Можно
полагать, что наноупорядочение в поликристал-
лических материалах приводит как к позитивно-
му, так и к негативному влиянию на свойства.
Еще один пример наноупорядочения в поликрис-
таллических системах приводят авторы работы [37].
Они показали, что в соединениях Nd1/2Li1/2TiO3, ко-
торые характеризуются высокой проводимостью

Колонка редколлегии

Рис. 7. Влияние нестехиометрии (х ) на величину элект-
рической добротности (Q⋅f) системы Ba3(Co1+xNb2)O9+δ
в СВЧ -диапазоне:  1 — частота измерения 10 ГГц;  2
— 58 ГГц.

Рис. 8. Электронные дифрактограммы материалов сис-
темы Ba3(Co1+xNb2)O9+δ при х=0 (а) и х= –0.02 (б), сня-
тые в направлении [110] элементарной ячейки перовски-
та. Стрелками обозначены сверхструктурные рефлексы.

Рис. 9. ТЕМ -изображение нанодоменной структуры
Ba3(Co1+xNb2)O9+δ  при x= –0.07 (а) и электронная ди-
фрактограмма  в области структурного нанодомена (б).

Рис. 10. ТЕМ-изображение сверхрешетки типа шахмат-
ной  доски (Nd0.5Li0.5)TiO3. Длина черты 20 нм [35].
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по ионам лития [24], образуется необычная, так
называемая шахматная структура (рис. 10). Се-
годня сложно говорить о природе этого явления, а
тем более о возможности его практического ис-
пользования. Но, безусловно, подобные исследо-
вания со временем приведут к важным научным
и практическим результатам. Поэтому такого ро-
да явления будут активно изучаться — как пути
их достижения, так и, наоборот, избавления от них
(изменяя химический состав, вводя специальные
примеси, используя особые режимы синтеза).

Следует также остановиться на пьезоматери-
алах, которые нашли широкое применение в раз-
личных отраслях техники, и области их исполь-
зования со временем только расширяются. Изве-
стно, что на сегодняшний день наибольшее рас-
пространение получили пьезоматериалы на осно-
ве твердых растворов титаната-цирконата свин-
ца. Авторами [38] впервые были синтезированы
новые сегнетоэлектрические материалы цинк-
ниобат свинца (Pb(Zn1/3N b2/3)O3) и магний-нио-
бат свинца (PbMg1/3Nb2/3O3), на основе которых
были получены монокристаллические пьезоэлект-
рики (Pb(Zn1/3Nb2/3)O3—PbTiO3, PbMg1/3Nb2/3O3—
PbTiO3) с экстремально высокими свойствами [39,
40]. В частности, эти материалы характеризова-
лись высокими пьезо- (d33 >2500 пКл/Н) и элек-
тромеханическим (k33 >94 %) коэффициентами.
В технике, как правило, используются поликрис-
таллические материалы. Их недостатком являет-
ся то, что пьезоэлектрические параметры, по срав-
нению с монокристаллами, значительно ниже.
Это связано с различной ориентацией частиц в ке-
рамике. Сейчас проводятся активные исследова-
ния по созданию текстурированной керамики, в
частности, на основе PbMg1/3Nb2/3O3—PbTiO3, в
результате которых удалось значительно улуч-
шить параметры поликристаллических пьезома-
териалов. Например, авторам работы [41] уда-
лось получить текстурированную пьезокерамику
с коэффициентом d33 ≈ 1600 пКл/Н . В ближайшее
время исследования по созданию пьезотекстури-
рованных материалов, а также наноматериалов
на основе PbMg1/3Nb2/3O3—PbTiO3 будут актив-
но развиваться, поскольку они позволят сущест-
венно повысить пьезокоэффициенты по сравне-
нию с известными материалами на основе твер-
дых растворов титаната-цирконата свинца, что
чрезвычайно важно для технического применения.

Отдельной проблемой является разработка
пьезоматериалов (и других функциональных ма-

териалов), которые не содержат свинец. Исследо-
вания в этом направлении активно проводятся и
будут осуществляться в дальнейшем во многих ла-
бораториях мира [42, 43]. Это связано, в первую
очередь, со стремлением улучшить экологичес-
кую ситуацию, хотя характеристики таких пьезо-
материалов на сегодняшний день уступают сви-
нецсодержащим.

III. Новые функциональные материалы:
             мультиферроики, метаматериалы

Параллельно с исследованиями, направленны-
ми на улучшение характеристик уже существую-
щих функциональных материалов, важными яв-
ляются исследования новых материалов. Для при-
мера остановимся только на двух группах мате-
риалов — мультиферроиках и метаматериалах. 

Мультиферроики — это материалы, в которых
одновременно проявляются и сегнетоэлектричес-
кие, и магнитные свойства [44]. Исследования в
этом направлении ранее уже проводились. Однако в
настоящее время эта проблема стала одним из
чрезвычайно важных направлений исследований
как для химиков, так и для физиков, и в пос-
ледние два года на международных конференци-
ях по функциональным материалам работают от-
дельные  секции,  посвященные  мультиферроикам.

Первая информация о возможности сущест-
вования веществ, в которых молекулы имели бы
одновременно электрический и магнитный моме-
нты, была представлена С.А. Богуславским еще в
1916—1917 гг. [45]. Синтез железосодержащих сег-
нетоэлектриков [Pb(Fe1/2Nb1/2)O3, Pb(Fe2/3W1/3)O3],
в которых одновременно с сегнетоэлектрически-
ми свойствами наблюдается антиферромагнитное
упорядочение, впервые был выполнен Г.А. Смо-
ленским с сотрудниками в 1958 г. [46]. В русскоязы-
чной научной литературе эти материалы называ-
лись сегнетомагнетиками. Параллельно автора-
ми работ [47, 48] проводилось детальное изучение
кристаллохимических и электрофизических сво-
йств BіFeO3. Было показано, что BіFeO3 кристал-
лизируется в структуре перовскита и одновремен-
но является сегнетоэлектриком (Тс ≈ 850 оС) [49] и
антиферромагнетиком (Тn ≈ 380 оС) [46].

Авторами [50, 51] теоретически рассмотрен
вопрос о спектре колебаний поляризации и на-
магниченности в сегнетоферромагнетиках, в ос-
нову положены уравнения движения для векторов
поляризации и намагниченности. Исследованы из- 
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менения спектра под влиянием внешних полей
(электрического и магнитного), а также за счет
взаимного влияния электрической и магнитной
подсистем друг на друга. При этом теоретически
показана возможность резонансного поглощения
энергии электрического поля на частоте спино-
вых колебаний и поглощение магнитного поля на
частоте сегнетоэлектрических колебаний. Эти дан-
ные указывают на принципиальную возможность
взаимодействия электрической и магнитной под-
систем, что открывает навые перспективы для
различного применения сегнето[ферро]магнит-
ных материалов. До конца 70-х годов прошедше-
го века было синтезировано значительное коли-
чество соединений, которые характеризовались од-
новременным электрическим и магнитным упо-
рядочением [52]. Основной недостаток известных
материалов — слабое проявление в них сегнетоэ-
лектрических и магнитных свойств, причем в ра-
зных температурных интервалах, — не позво-
ляет использовать их в технике. Это привело к
снижению интереса к этим материалам. Однако
в последнее время благодаря новым технологи-
ческим и экспериментальным возможностям, а
также перспективе создания на основе сегнето-
магнетиков чувствительных магнитных сенсо-
ров, высокоэффективных элементов памяти, в
которых запись ведется за счет сегнетоэлектри-
ческой подсистемы, а списывание информации —
за счет магнитной подсистемы, научный интерес к
этим материалам возрос [53]. Как альтернатива
однофазным системам, начались исследования
композиционных материалов, включая многосло-
йные системы [54]. Взаимосвязь между сегнетоэ-
лектрической и магнитной фазами в них реали-
зуется через деформацию (косвенная связь), по-
скольку сегнетоэлектрическая фаза характери-
зуется пьезоэлектрическими свойствами [52].

Значительный научный и практический ин-
терес представляет также синтез сегнетомагнит-
ных систем, в которых реализовались бы другие
виды взаимодействия между сегнетоэлектрической
и магнитной фазами. В связи с этим нами получе-
ны новые результаты [55] при исследовании мно-
гослойных систем на основе ферромагнитной
пленки (La0.775Sr0.225MnO3), которая наносилась
на сегнетоэлектрические подложки, характери-
зующиеся нелинейными электрическими свойс-
твами (BaTi0.85Sn0.15O3) и эффектом позитивного
температурного коэффициента  сопротивления
(ПТКС) (Ba0.996Y0.004TiO3) (рис. 11). Впервые бы-

ло показано, что взаимодействие между сегнето-
электрической и магнитной фазами может быть
реализовано за счет ПТКС-эффекта (рис. 12). Мо-
жно прогнозировать, что исследования будут на-
правлены на поиск, разработку и изучение новых
сегнетомагнетиков (мультиферроиков), причем хи-
мики-неорганики обязаны внести существенный
вклад в решение этой проблемы. Особый интерес
представляет разработка однофазных систем, в
которых разные структурные фрагменты элемен-
тарной ячейки отвечали бы за возникновение сег-
нетоэлектрической и магнитной фаз. Это позво-
лило бы синтезировать новые соединения, сегне-
тоэлектрические и магнитные свойства которых
проявлялись бы в одном температурном интерва-
ле (в области комнатных температур), что обеспе-

Колонка редколлегии

Рис. 11. Композиционные структуры  на основе пленки
La0.775Sr0.225M nO3, нанесенной на сегнетоэлектричес-
кую подложку: 1–3 — электроды для подачи электри-
ческого поля на сегнетоэлектрическую подложку; 4–5
— электроды  для измерения свойств ферромагнит-
ной пленки .

Рис. 12. Зависимость электрического  сопротивления
пленки  La0.775Sr 0.225M nO3, нанесенной  на  подложку
Ba0.996Y0.004TiO3, от температуры  при приложении
внешнего  электрического  поля U= 30 В между элек-
тродами 1 и 2 (1); 2 и 3 (2); без внешнего электриче-
ского  поля (3).
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чило бы эффективное взаимодействие электриче-
ской и магнитной подсистем.

При исследовании нестехиометрических сис-
тем на основе Ba3Co1+xNb2O9+y нами была пока-
зана возможность сосуществования кубического,
гексагонального и смешанного перовскита в пре-
делах одного зерна [56]. Это позволяет допустить,
что если в природе в пределах одного зерна сосу-
ществуют разные структуры, которым отвечает
различный химический состав, то в пределах од-
ной структуры возможно создание элементарной
ячейки, которая состояла бы из двух частей и каж-
дая из них отвечала бы за возникновение сегне-
тоэлектрических и магнитных свойств. Можно ут-
верждать, что мультиферроики — это одна из са-
мых “горячих” тем в области химии и физики сег-
нетоэлектрических и магнитных материалов на
сегодняшний день.

Еще одна группа новых функциональных ма-
териалов, которые активно исследуются в настоя-
щее время, — это метаматериалы, то есть мате-
риалы, свойства которых зависят не от химичес-
кого состава, а от структуры. Причем под струк-
турой понимают не кристаллическую структуру,
а определенный дизайн различных материалов,
соединенных в определенной последовательнос-
ти. Метаматериалы не являются традиционными
материалами. Часто это могут быть либо много-
слойные структуры, либо структуры, включающие
несколько разных материалов, соединенных оп-
ределенным образом в одной функциональной
структуре и характеризующиеся свойствами, ко-
торые невозможно достичь в традиционных од-
нофазных системах.

В качестве примера метаматериалов можно
привести материалы, имеющие отрицательное зна-
чение показателя преломления, что запрещено “нор-
мальной” физикой. Необычные свойства матери-
алов с негативным показателем преломления бы-
ли предсказаны теоретически еще в конце 70-х
годов [54]. В приведенной работе был выполнен
анализ поведения материалов с одновременно от-
рицательными значениями диэлектрической (ε)
и магнитной (µ) проницаемостей и показано,
что такие материалы могли бы характеризовать-
ся отрицательным показателем преломления n и
проявлять ряд необычных свойств. Следует отме-
тить, что к тому времени не были известны экс-
перименты, в которых наблюдались бы вещества
с ε<0 и µ<0. Поскольку электродинамика  ве-
ществ с ε<0 и µ<0 представляла безусловный

интерес, то независимо от того, существуют ли та-
кие вещества, они были рассмотрены [57] чисто
формально и для них были установлены некото-
рые закономерности.

Анализ возможности существования различ-
ных знаков величин ε и µ в веществах показал
[54], что одновременное ε >0 и µ >0 характерно
для большинства изотропных диэлектриков. Слу-
чай, когда ε <0 и µ >0, является характерным как
для плазмы в газообразном состоянии, так и для
плазмы твердых тел [54—59]. В то же время изо-
тропные вещества с µ <0 оставались все еще не-
известными.

После первой теоретической публикации [54]
долго не наблюдалось научной активности по
разработке таких материалов. Однако на рубеже
XX и XXI веков научно-технический интерес к
материалам с отрицательным показателем прело-
мления существенно усилился. Поскольку приро-
да не допускает существования изотропных ма-
териалов с отрицательным показателем прелом-
ления, как показал анализ [54—56], вещества с
ε<0 и µ<0 необходимо искать в первую очередь
среди гиротропных сред. Поэтому в настоящее
время исследования по созданию сред, в кото-
рых бы проявлялись такие свойства, ведутся в
направлении разработки метаматериалов [56—
62], сверхвысокочастотных фотонных кристал-
лов [63—66] или создания многослойных стру-
ктур [67—69].

Каждое из этих направлений имеет свои пре-
имущества и недостатки. В частности, значитель-
ный интерес представляет разработка многослой-
ных структур, в которых проявляется эффект от-
рицательного коэффициента преломления. Теоре-
тически рассмотрена возможность создания мно-
гослойных структур на основе пленочных компо-
зиций металл—феррит—металл и феррит 1—
феррит 2 [63, 64]. Было показано, что в таких мно-
гослойных нанорозмерных композициях могут
проявляться одновременно отрицательные значе-
ния ε, µ и n в микроволновом диапазоне частот,
хотя остается много невыясненных вопросов. По-
явились сообщения [65, 66], что отрицательный ко-
эффициент преломления может возникать в мил-
лиметровом диапазоне (~150 ГГц) в манганитах
со структурой перовскита La2/3Ca1/3MnO3. Изве-
стно, что манганиты со структурой перовскита ха-
рактеризуются эффектом колоссального магни-
торезистивного эффекта, но сообщение [66] о
возможности реализации на их основе отрица-
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тельных коэффициентов преломления является
первым и, безусловно, требует дополнительного
экспериментального подтверждения. В настоящее
время существуют только определенные теорети-
ческие предвидения и первые экспериментальные
попытки по созданию таких материалов. Решение
этой проблемы, в значительной степени завися-
щее от усилий химиков-неоргаников, позволит
создать магнитно-(электронно-) управляемые на-
ноструктуры с отрицательным показателем пре-
ломления. Такие материалы (левосторонние сре-
ды) могут найти широкое применение в технике
миллиметрового и субмиллиметрового диапазо-
нов. В частности, на их основе могут быть созда-
ны элементы устройств для использования в
связи, системах визуализации и в медицине [70
—73]. Следует отметить, что теперь уже экспери-
ментально подтверждена возможность создания
фокусирующих систем с разрешающей способно-
стью выше дифракционного лимита (эффект су-
перлинзы) на базе материалов с негативным пока-
зателем преломления [74—76].

Нами разработаны метаматериалы, которые
могут применяться как высокодобротные нели-
нейные СВЧ-материалы [77]. Они одновременно
включали твердые растворы (Ba, Sr, Ca)TiO3, кото-
рые были высокодобротными параэлектриками,
и легированный титанат бария на основе (Ba,
Y,Sr)TiO3+xBN, с относительно низкими зна-
чениями удельного сопротивления при комнат-
ной температуре и в котором эффект ПТКС про-
являлся при невысоких температурах (60—70 оС).
Это позволило впервые создать высокодоброт-
ные (Q⋅f ≥ 10000) резонансные элементы с высо-
кой эффективной проницаемостью (εэф =260) и тер-
мостабильностью свойств (ТКε ≈ 10–6 К–1) (рис.
13, а), а также высокими коэффициентами пере-
стройки резонансной частоты (fрез) электричес-
ким напряжением (рис. 13, б).

 Значительный интерес представляет созда-
ние, например, высокодобротных СВЧ-материа-
лов, в которых бы наблюдалась дисперсия диэле-
ктрической проницаемости по определенному за-
кону при низком уровне диэлектрических потерь,
то есть не выполнялся бы закон Крамерса–Кро-
нига. Можно привести много других примеров
материалов, которые желательно иметь, но их
получение запрещено законами современной фи-
зики. Создание метаматериалов значительно рас-
ширяет горизонты практического использования
материалов в технике. Поэтому исследования,

направленные на синтез новых метаматериалов,
будут активно развиваться в будущем.

             IV. Заключение 

В данной работе рассмотрено только незна-
чительное количество проблем, которые связаны
с созданием функциональных материалов на ос-
нове сложных оксидных систем. Вопросы, важные
для каждого из классов функциональных мате-
риалов, детально не изучались. Сделаны акценты
на некоторых проблемах, которые, по мнению ав-
тора, являются значительными. В последние годы
опубликован ряд обзоров, посвященных разным
аспектам разработки функциональных материа-
лов [78—84]. Анализ литературных данных, науч-
ных докладов на международных конференциях,
посвященных функциональным материалам, а
также результаты экспериментов, полученные сов-
местно с коллегами, позволяют автору утверж-
дать, что разработка функциональных материа-
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Рис. 13. Зависимости резонансной частоты (fpез) коаксиа-
льного резонатора на основе параэлектрика (Ba,Ca,Sr)-
TiO3 (1) и разработанного метаматериала (2) от темпера-
туры (а) и приложенного электрического напряжения (б).

а

б
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лов является одним из приоритетных направле-
ний развития неорганической химии.

РЕЗЮМЕ. На основі літературних даних, а також
результатів, отриманих автором, розглянуто тенденції
в розробці деяких типів функціональних матеріалів на
основі складних оксидних систем. Аналізуються мож-
ливі шляхи покращення властивостей як уже відомих
функціональних (надвисокочастотні діелектрики, літієві
провідники зі структурою перовскиту), так і нових
матеріалів (мультифероїки, метаматеріали).

SUMMARY. On the basis of an analysis of literature
date and result obtained by the author, trends in the
development of some types of functional materials based
on complex oxide systems are considered. Possible ways
of improving the properties of both already known functio-
nal materials (microwave dielectrics, lithium conductors
with perovskite structure, piezoelectric) and new materials
(multiferroics, metematerials) are analyzed.
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