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Рассмотрены особенности формирования нанокомпозитов на основе решетчатых упа-
ковок наносфер SiO2 (опаловых матриц), содержащих в межсферических полостях кла-
стеры кристаллических фаз оксидов титана (TiO2 и TiO) и титанатов редкоземельных 
элементов состава R2TiO5 или R2Ti2O7, где R – Er, Dy, Gd, Pr, Tb и Yb. Методами электрон-
ной микроскопии, рентгеновской дифрактометрии и спектроскопии комбинационного 
рассеяния света изучены состав и строение нанокомпозитов. Приведены результаты 
измерений частотных зависимостей действительной и мнимой компонент диэлектри-
ческой проницаемости, а также микроволновой проводимости (в диапазоне 10-2–1012 Гц) 
полученных наноструктур.
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Введение

Нанокомпозиты на основе опаловых матриц, 
межсферические полости которых заполнены раз-
личными веществами (упорядоченные 3D-нано-

решетки кристаллитов), являются одним из новых 
видов метаматериалов. В свою очередь, метамате-
риалы на основе опаловых матриц перспективны в 
электронной технике для создания приборов управ-
ления фазовыми скоростями в оптическом, СВЧ- и 
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ТГц-диапазонах [1, 2], различных твердотель-
ных СВЧ-устройств (фильтров, линий задержки, фа-
зовращающих элементов и др.), а также источников на-
правленного рентгеновского излучения и акустических 
волн [3, 4]. 

Опаловые матрицы, т.е. трехмерные трехслойные 
кубические структуры на основе решетчатой упаковки 
наносфер рентгеноаморфного SiO2 диаметром 200–350 
нм [5], у которых межсферические полости заполне-
ны оксидами титана или титанатов редкоземельных 
элементов (РЗЭ), представляют особый практический 
интерес. Так, диоксид титана – это один из наиболее 
широко изученных фотокаталитических широкозонных 
полупроводниковых материалов, фотоэлектрохимиче-
ская активность которого сильно зависит от фазового 
состава (кристаллические и аморфные фазы TiO2) [6]. 
Области применения различных фаз монооксида титана 
TiO могут проявиться в результате стабилизации фазы 
при нормальных условиях, в частности, в процессе син-
теза в условиях ограниченной геометрии межсфериче-
ских полостей опаловых матриц. 

Перспективными веществами для заполнения 
межсферических полостей опаловых матриц явля-
ются также такие мультиферроики, как титанаты, 
например, дититанаты R2Ti2O7 (R – РЗЭ), обладаю-
щие высокой температурой плавления и сегнетоэлек-
трическими свойствами. Мультиферроики возможно 
использовать для производства элементов устройств, 
взаимопреобразующих магнитные и электрические 
сигналы. Это свойство связано с большим магни-
тоэлектрическим эффектом, наблюдаемым для ряда 
соединений, например, для большого класса оксидов 

титана. Известны дититанаты РЗЭ, у которых анти-
ферромагнитные, магнитные и сегнетоэлектрические 
свойства сосуществуют при низких температурах, и, 
как следствие, они могут служить как магнитные но-
сители и магнитные датчики [7, 8]. Антиферромаг-
нитные свойства обнаружены для Er2Ti2O7, Dy2Ti2O7, 
Yb2Ti2O7 и Ho2Ti2O7 (так называемые «фрустирован-
ные» материалы) [9]. 

Синтез в замкнутом наноразмерном объеме 
межсферических полостей опаловых матриц способ-
ствует стабилизации высокотемпературных фаз при 
низких температурах и снижению температуры фор-
мирования синтезируемого вещества. 

Цель настоящей работы – установление влия-
ния условий получения на состав и диэлектриче-
ские свойства нанокомпозитов на основе опаловых 
матриц, в межсферических полостях которых син-
тезированы кристаллические оксиды титана (TiO 
и TiO2) и титанаты РЗЭ, имеющие формулу R2TiO5 
(оксотитанаты) или R2Ti2O7 (дититанаты), где R – 
РЗЭ (Er2TiO5, Dy2Ti2O7, Gd2Ti2O7, Pr2Ti2O7, Tb2Ti2O7, 
Yb2Ti2O7). 

Экспериментальная часть

Опаловые матрицы получали реакцией гидроли-
за тетраэфира ортокремниевой кислоты с раствором 
этанола в присутствии гидрооксида аммония, как 
описано в работе [5]*.  Правильность упаковки на-
носфер SiO2 достигалась их самоорганизацией (рис. 
1а, б; растровый электронный микроскоп (РЭМ) 
CARL ZEISS LEO 1430 VP и атомно-силовой микро-
скоп (АСМ) Digital Instruments, Nanoscope 3). 

Рис. 1. Строение (а – РЭМ; б – АСМ) поверхности формирования образцов опаловых матриц 
(решетчатая упаковка наносфер SiO2).

На рис. 2а показаны три слоя 1–3 плотнейшей 
кубической решетчатой упаковки наносфер SiO2 4. 
Каждая наносфера А в плоском плотнейшем слое 
окружена 6 треугольными зазорами различной ориен-
тации (B и С). Верхний слой наносфер относительно 
нижнего может быть ориентирован либо по положе-
ниям В, либо по положениям С. При использованных 
в работе условиях формировалась трехслойная (ку-
бическая) структура …/АВС/… [5]. Структура выра-
жает плотнейшую упаковку со степенью заполнения 
наносферами SiO2 пространства ,равной 74.05% [10]. 
Плотнейшая упаковка наносфер образует тетраэдри-

* Здесь и далее по тексту упоминаются реагенты, использованные 
при синтезе опаловых матриц и образцов нанокомпозитов, все - про-
изводства фирм Aldrich и Sigma.

ческие и октаэдрические межсферические полости, 
объем которых составляет 25.95% объема опаловых 
матриц, условно состоящие из сфер 10 и 11 (рис. 2б), 
вписанных в полости, и соединяющего их простран-
ства. Диаметр сфер, вписанных в тетраэдрические 
и октаэдрические полости равны соответственно 
~0.22d и ~0.41d (d – диаметр наносфер SiO2). На 
вписанные в межсферические полости сферы прихо-
дится 6.94% объема опаловых матриц.
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Строение и диэлектрические свойства нанокомпозитов...

Показанные на рис. 2а полости 5 и 7 сформиро-
ваны наносферами SiO2 1 и 2-го слоев, а полости 6, 8 
и 9 – 2 и 3-го слоев плотнейшей упаковки наносфер. 
Соединив центры шести и четырех формирующих 
полости наносфер, получаем, соответственно, ок-
таэдры (Ок) и различно ориентированные тетраэдры 
(Т1 и Т2) (рис. 2а). Октаэдры и тетраэдры полностью 
заполняют пространство. Межсферические полости 
на стыке тетраэдров и октаэдров (показаны на рис. 
2б) имеют максимальный размер 0.37d. Межсфери-
ческие тетраэдрические и октаэдрические полости 
могут быть заполнены различными веществами. На 
рис. 2б показана объемная модель вещества, запол-
нившего десять межсферических полостей, находя-
щихся в трехслойной упаковке (четыре октаэдриче-
ских и шесть тетраэдрических). 

Рис. 2. а) Строение трех (1–3) плотноупакованных 
слоев наносфер SiO2 (4) диаметром d (проекция на 
плоскость {111}; центры наносфер SiO2 образуют 

гранецентрированную кубическую решетку), 
образующих октаэдрические (5, 6) 

и тетраэдрические (7, 8, 9) полости. 
б) Октаэдры (Ок) и тетраэдры (Т1 и Т2), образованные 

наносферами SiO2 (10, 11 – сферы, вписанные 
в октаэдрические и тетраэдрические полости), 
и объемная модель вещества, заполняющего 

межсферические полости трех (1–3) 
плотноупакованных слоев наносфер SiO2.

Для формирования нанокомпозитов использо-
вали образцы опаловых матриц объемом 2–3 см3 с 
размерами монодоменных областей ≥0.1 мм3 и диа-
метром наносфер SiO2, равным ~260 нм. Заполнение 
межсферических полостей опаловых матриц окси-
дами титана и титанатами РЗЭ осуществляли также 
методом пропитки [5]. 

Нанокомпозиты на основе опаловых матриц, 
чьи межсферические полости заполняли титанатами 
РЗЭ (Er2TiO5, Dy2Ti2O7, Gd2Ti2O7, Pr2Ti2O7, Tb2Ti2O7, 
Yb2Ti2O7), получали введением нитратов РЗЭ в 15%-
ном растворе TiCl3 в слабо концентрированном рас-
творе соляной кислоты (HCl). Пропитку проводили 
6–10 раз с последующей низкотемпературной термо-
обработкой при 300–500ºС. Далее опаловые матрицы 
с введенными веществами подвергали термообра-
ботке на воздухе при 800–1000ºС. Синтезируемые 
вещества заполняли 40–60% объема межсфериче-
ских полостей опаловых матриц.

Нанокомпозиты на основе опаловых матриц, 
межсферические полости которых заполняли окси-
дами титана, получали введением в межсферические 
полости опаловых матриц 15%-ного раствора TiCl3 
в растворе HCl и последующей термообработкой. 
Заполнение полостей раствором и предваритель-
ную термообработку при 300–400ºС проводили до 8 
раз. Кристаллическую фазу TiO2 формировали тер-
мообработкой нанокомпозитов на воздухе при 700–
1000ºС, а TiO – термообработкой в Н2. Термообра-
ботку в токе водорода проводили с использованием 
установки «Отжиг ТМ−6» (разработка «НИИ точно-
го машиностроения», Зеленоград), обеспечивающей 
автоматическую работу нагревательной камеры по 
заданной программе. Параметры процесса высоко-
температурной термообработки при получении на-
нокомпозитов, содержащих TiO, следующие: предва-
рительная продувка реакционной камеры химически 
пассивным газом (N2 или Ar) – 20 мин; нагрев со ско-
ростью 600 град/ч в потоке Н2 (при давлении 5 атм), 
температура обработки в Н2 – 1000ºС (2 ч при давле-
нии Н2 3–5 атм). Так получены нанокомпозиты, чьи 
межсферические полости заполнены кристаллитами 
TiO2 или TiO на 30–40%. 

Для идентификации кристаллических фаз сое-
динений, синтезированных в межсферических по-
лостях, применяли рентгеновские дифрактометры 
ARL X'tra и XRD-6000 (Сu Kα-излучение, энергодис-
персионный твердотельный детектор с охладителем 
Пельтье, графитовый монохроматор, без вращения 
образца, величина шага 0.01°, непрерывный режим 
1° в мин). Рентгенограммы анализировали с исполь-
зованием автоматизированной базы данных ICDD 
PDF-2.

Результаты и их обсуждение

Рентгеновская дифрактометрия. Рентгенофа-
зовый анализ образцов нанокомпозитов, содержа-
щих титанаты РЗЭ, позволил установить следующие 
кристаллические фазы: Gd2Ti2O7; Tb2Ti2O7; Dy2Ti2O7; 
Yb2Ti2O7 (все – кубическая сингония, пространствен-
ная группа Fd3m); Pr2Ti2O7 (моноклинная сингония, 
P21); Er2TiO5 (гексагональная сингония), а также (в 
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набольших количествах) различные оксиды титана: 
TiO2-рутил (тетрагональная сингония, P42 /mnm); 
Ti0.72O2-анатаз (тетрагональная сингония, I41 /amd). 

Рентгенограммы опаловых матриц, содержащих 
кристаллические фазы Er2TiO5 и Dy2Ti2O7, представ-
лены на рис. 3.

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов 
опаловых матриц, межсферические полости которых 

содержат кристаллиты Er2TiO5 (1) и Dy2Ti2O7 (2).

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы образцов 
опаловых матриц с синтезированными 

в межсферических полостях кристаллитами 
TiO2-рутил (1) и TiO (2).

Рентгеновские дифрактограммы образцов опа-
ловых матриц, чьи межсферические полости запол-
нены оксидами титана, приведены на рис. 4. Уста-
новлено наличие следующих кристаллических фаз: 
TiO2-рутил (тетрагональная сингония, P42 /mnm) и 
TiO (кубическая сингония, Fm-3m). 

Заметим, что при проведении синтеза в зам-
кнутом наноразмерном объеме, в качестве которого 
использовали межсферические полости опаловых 
матриц, состав и строение веществ существенно от-
личаются от результатов синтеза массивных образ-
цов. Полученные данные могут являться результатом 
синтеза при ограничении размеров кристаллитов 
(процесс роста или рекристаллизации в условиях 
ограниченной геометрии кристаллизатора).

Высокотемпературная термообработка образ-
цов сопровождается образованием в небольших кон-
центрациях кристаллических фаз SiO2. В образцах 
титанатов РЗЭ, синтезированных при температуре 
≥800ºС, установлены три кристаллические фазы ди-
оксида кремния: SiO2-кристобалит (тетрагональная 
сингония, P41212); SiO2-тридимит (гексагональная 
сингония, P63/mmc) и SiO2 (моноклинная сингония, 
I2/a). При синтезе оксидов титана образуется кри-
сталлическая фаза SiO2 (кварц, гексагональная син-
гония, P3121) (рис. 4, дифрактограмма 1). При вы-
сокотемпературной термообработке в атмосфере H2 
кристаллических фаз SiO2 не образуется. 

Рассчитанный по уширению дифракционных 
максимумов на рентгеновских дифрактограммах 

размер кристаллитов (областей когерентного рассе-
яния рентгеновского излучения) синтезированных 
веществ равен 49.0–59.8 нм для фазы TiO2-рутил, 
15.8–18.0 нм для TiO и 16–36 нм для титанатов РЗЭ. 
Указанные величины меньше диаметров сфер, впи-
санных в тетраэдрические и октаэдрические полости 
опаловых матриц, равных 57.2 нм (0.22d) и 106.6 нм 
(0.41d), соответственно. 

Строение опаловых матриц с синтезированны-
ми в межсферических полостях оксидами титана 
исследовали методом просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) с использованием методики из-
мельчения, позволяющей разделять наносферы SiO2 
и частицы синтезированного вещества (рис. 5; элек-
тронный микроскоп JEM 200С). Частицы синтезиро-
ванных веществ имели форму кристаллитов, близ-
кую к равноосной. Температура синтеза в пределах 
700–1000ºС не влияет на размер и форму кристалли-
тов оксидов титана. Синтезированные титанаты РЗЭ 
и оксиды титана не взаимодействовали с наносфера-
ми SiO2. Видимый на ПЭМ размер частиц синтезиро-
ванного вещества (~20–30 нм для TiO и ~25–90 нм для 
фазы TiO2-рутил) соответствует размеру кристаллитов, 
рассчитанному по рентгеновским дифрактограммам.

Спектроскопия комбинационного рассеяния 
(КР) света. Рентгеновская дифрактометрия не чув-
ствительна к фазам с размером кристаллитов <1 нм, 
которые сохраняют функциональные свойства син-
тезируемых материалов. В то же время спектроско-
пия КР дает возможность анализировать материалы 
и в кристаллическом, и в рентгеноаморфном состо-
янии.  Спектры КР регистрировали с применением 
лазерного (линия 632.8 нм He-Ne- лазера; мощность 
лазера <300 мВт; диаметр пятна луча ~4 мкм2, глуби-
на анализируемого слоя ~3 мкм) микрорамановского 
спектрометра КР LabRAM HR800 (HORIBA Jobin-
Yvon). 

Спектры КР нанокомпозитов, содержащих кри-
сталлиты оксидов титана, представлены на рис. 6, 
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Рис. 5. Строение (ПЭМ) наносфер SiO2 (1) опаловых 
матриц и синтезированных в их межсферических 
полостях кристаллитов (2): а) TiO; б) TiO2-рутил; 

в) смеси оксидов Ti.

Рис. 6. Спектры КР образцов опаловых матриц, 
межсферические полости которых заполнены 

кристаллитами TiO2-рутил (1), TiO (2), 
Dy2Ti2O7 (3) и Yb2Ti2O7 (4).

кривые 1, 2. На спектрах КР термодинамически ста-
бильная фаза TiO2-рутил имеет основные полосы в 
области сдвига КР Δν, равного 462 и 622 см-1 (уши-
рение полос Δν1/2≈36.9 и 39.5 см-1, соответственно) и 
слабые полосы при Δν 235, 295 и 703 см-1. Полосы 
кристаллической фазы TiO2-рутил наблюдаются по-
сле термообработки рентгеноаморфного образца при 
400ºС и выше, причем их интенсивность возрастает 
по мере увеличения температуры вследствие повы-
шения степени кристалличности фазы TiO2-рутил. 
Рентгеноаморфный TiO2 преобразуется, в основном, 
в TiO2-анатаз при температуре ~400°С. Изменения в 
положении полос в спектре КР наноструктурирован-
ных фаз TiO2-анатаз и TiO2-рутил могут быть обуслов-
лены отклонениями состава от стехиометрии. 
Полосы на спектрах КР при Δν, равном 246–272 и 
1077–1170 см-1, относятся к фазам SiO2 различных 
модификаций: кристобалит; тридимит и α-кварц.

Спектр КР нанокомпозита, содержащего TiO, 
представлен на рис. 6, кривая 2. На спектрах КР об-
разцов опаловых матриц, межсферические полости 
которых заполнены TiO, присутствуют полосы, от-
носящиеся к фазам TiO2-рутил и TiO2-анатаз. Уши-
рение спектральных полос оксидов титана связано с 
малыми размерами кристаллитов фаз синтезирован-
ных оксидов. С повышением температуры синтеза на 
спектрах КР образцов Δν1/2 увеличивается, в то время 
как положение полос демонстрируют разнонаправ-
ленную зависимость. 

Спектры КР образцов титанатов РЗЭ, сформиро-
ванных при температурах ≤700ºC, показывают, что в 
межсферических полостях образуется многофазное 
рентгеноаморфное вещество. Спектры КР образцов 
нанокомпозитов, содержащих кристаллиты тита-

натов РЗЭ (Dy2Ti2O7 и Yb2Ti2O7), синтезированные 
при температурах >800ºС, представлены на рис. 6, 
кривые 3 и 4. На спектрах КР присутствуют полосы, 
характерные для заполняющих межсферические по-
лости кристаллических фаз титанатов РЗЭ, а также 
рентгеноаморфных оксидов РЗЭ и кристаллических 
фаз оксида титана [11, 12]. 

Диэлектрические характеристики. Измерения 
действительной (ε′) и мнимой (ε′′) компонент диэлек-
трической проницаемости в диапазоне частот 106–
1.8∙109 Гц выполняли с использованием диэлектри-
ческого спектрометра с коаксиальной измерительной 
ячейкой Novocontrol BDS 2100 и импедансным ана-
лизатором Agilent 4291B. Измерительное оборудова-
ние фирмы Agilent содержало компонент для изме-
рения диэлектрической и магнитной проницаемости, 
включая потери, в диапазоне 10 МГц – 110 ГГц. В 
микроволновой области (2∙108–2∙1010 Гц) измерения 
проводили методом коаксиального зонда с откры-
тым концом (Agilent 8507E), для чего использовали 
сетевой анализатор Agilent E8364B. В области TГц 
– методом трансмиссионной ТГц спектроскопии с 
фемтосекундной Ti-сапфировой лазерной системой. 
Коаксиальные измерения (1∙106–1.8∙109 Гц) выполня-
ли на образцах в форме цилиндров (диаметр 3 мм, 
высота 4–5 мм), все остальные измерения проводили 
на образцах в форме пластин размерами 10×10 мм и 
толщиной 1–3 мм. Оценку параметров действитель-
ной (ε′) и мнимой (ε′′) компонент диэлектрической 
проницаемости проводили с использованием под-
программы superlattice0000_04_my.m. 

Исследованы частотные зависимости ε′ и ε" ком-
понент диэлектрической проницаемости (в диапазо-
не частот 106–1012 Гц) опаловых матриц с синтезиро-
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ванными в межсферических полостях кристаллитами 
титанатов РЗЭ (Yb2Ti2O7 и Er2TiO5). Результаты изме-
рений обобщены на рис. 7. Измерения осуществляли 
на образцах без нанесения электродов. Диэлектриче-
ская дисперсия частот в микроволновом диапазоне 
выражена слабо. Выявлено, что у опаловых матриц, 
межсферические полости которых заполнены титана-
тами РЗЭ, диэлектрическая проницаемость ε′ выше, 
чем ε′ опаловых матриц без заполнения. Показано, 
что для исследованных нанокомпозитов диэлектри-

ческие потери возрастают как в сторону низких ча-
стот (f<10 MГц), так и в сторону высоких (ближе к 
TГц) частот: возрастание низкочастотных потерь ε′ 
обусловлено вкладом проводимости на постоянном 
токе, a высокочастотных – связано с дисперсией ε′.

Исследованы частотные зависимости действи-
тельной (ε′) и мнимой (ε") компонент диэлектриче-
ской проницаемости, а также проводимости (σ) опа-
ловых матриц, межсферические полости которых 
заполнены кристаллитами TiO2-рутил и TiO, синте-

Рис. 7. Частотные зависимости действительной (а) и мнимой (б) компонент диэлектрической 
проницаемости в диапазоне частот 106–1012 Гц для образцов опаловых матриц, межсферические 

полости которых заполнены кристаллитами Yb2Ti2O7 (1) и Er2TiO5 (2).

Рис. 8. Частотные зависимости действительной (а) и мнимой (б) компонент диэлектрической 
проницаемости, а также микроволновой проводимости (в) образцов опаловых матриц, 

межсферические полости которых заполнены кристаллитами TiO2-рутил.

На рис. 8 представлены результаты измерений 
образца, содержащего по данным рентгенофазово-
го анализа и спектроскопии КР кристаллиты фазы 
TiO2-рутил и рентгеноаморфные фазы оксидов тита-
на. Вид кривых частотной зависимости диэлектри-
ческой проницаемости и проводимости нанокомпо-
зитов, содержащих TiO, близок представленным на 
рис. 8 результатам по нанокомпозитам, содержащим 
фазу TiO2-рутил. Введение кристаллитов оксидов ти-
тана приводит к повышению ε′ опаловых матриц на 

40–200%, но не влияет на диэлектрические потери, 
остающиеся низкими (ε"<0,1) вo всем использован-
ном диапазоне частот. Имеет место небольшое по-
вышение диэлектрических потерь в области низких 
частот (~106 Гц) и их рост в диапазоне высоких (1010–
1012 Гц) частот. Рост потерь в ТГц-области, очевид-
но, обусловлен низкочастотным крылом фононного 
спектра вводимых соединений. 

Образцы опаловых матриц, межсферические 
полости которых заполнены кристаллитами оксидов 
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титана, имеют незначительный ток проводимости 
на постоянном токе. На это указывает низкочастот-
ное плато зависимости σ(f), скорее всего, связанное 
с поверхностными токами утечки, а также с присут-
ствием рентгеноаморфных фаз. Диэлектрическая 
проницаемость ε′ исследованных опаловых матриц, 
полости которых заполнены кристаллитами TiO2 и 
TiO, выше, чем значения ε′ для незаполненной опа-
ловой матрицы. Во всем приведенном диапазоне 
частот проявляется диэлектрическая дисперсия, ха-
рактерная для композитных материалов, при этом 
значения ε′ незначительно понижаются с частотой. 
Одновременно, диэлектрические потери возрастают 
как в сторону низких частот (f<10 MГц), так и в сто-
рону TГц-частот. 

Изучение эффектов воздействия электрическо-
го поля на вышеуказанные зависимости в области 
частот 1–106 Гц проводили для образцов наноком-
позитов, содержащих TiO (рис. 9). Измеренные за-
висимости от электрического поля смещения (при 
температуре 300 К) для такого образца показали 
низкую проводимость на постоянном токе и слабую 
зависимость от полей смещения на низких частотах. 
Изученные материалы являются так называемыми 

«плохими» диэлектриками с высокими потерями и 
развитой релаксационной поляризацией, а их харак-
теристики (потери и проводимость нa высоких часто-
тах) мало отличаются от параметров незаполненной 
опаловой матрицы. Нa частоте 1 кГц нелинейность 
практически не заметна, а нa частоте 1 Гц имеет ме-
сто небольшое снижение ɛ′, ɛ′′ и σ с увеличением на-
пряженности поля (рис. 9). 

Слабая нелинейность свидетельствует, по на-
шему мнению, о том, что большие низкочастотные 
снижения величин ɛ′, ɛ′′ и σ нe связаны с приэлек-
тродными процессами, а вызваны релаксационной 
поляризацией (или наличием прыжковой проводи-
мости) нанокомпозита. При этом основной вклад 
вносят оксиды титана, синтезированные в межсфе-
рических полостях опаловых матриц. Приложенное 
поле преимущественно воздействует нa опаловую 
матрицу (SiO2), которая электрически не активна и не 
обладает сколько-нибудь значимыми проводимостью 
или диэлектрической нелинейностью. Образование 
кристаллических фаз SiO2 происходит с поверхности 
наносфер, а строение и концентрация кристалличе-
ских фаз SiO2, в свою очередь, зависят от условий 
термообработки. 

Рис. 9. Частотные зависимости действительной (а) и мнимой (б) компонент диэлектрической 
проницаемости, а также микроволновой проводимости (в) образцов опаловых матриц, 

межсферические полости которых заполнены кристаллитами TiO: 1) без приложенного поля; 
2) при напряжении приложенного поля 100 В. 

Все материалы ведут себя как композиты кера-
мического типа с концентрацией проводящего напол-
нителя несколько выше порога перколяции. О слабой 
перколяции свидетельствует и низкий уровень низ-
кочастотной проводимости и, как следствие, прово-
димости на постоянном токе. Измеренные спектры 
частотной зависимости проводимости и параметров 
диэлектрической проницаемости показывают, что 

исследованные образцы относятся к материалам, 
прошедшим порог перколяции для вводимых компо-
нентов. 

Заключение

Получены образцы опаловых матриц (3D-ре-
шетчатых упаковок наносфер SiO2 диаметром ~260 
нм) объемом 2–3 см3, с размерами монодоменных 
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областей до 0.1 мм3. На основе опаловых матриц с 
заполненными межсферическими полостями из-
готовлены упорядоченные 3D-нанорешетки кри-
сталлитов оксидов титана (TiO2 и TiO) и титанатов 
РЗЭ (Er2TiO5, Dy2Ti2O7, Gd2Ti2O7, Pr2Ti2O7, Tb2Ti2O7, 
Yb2Ti2O7). Изучены особенности кристаллизации и 
фазовых превращений в межсферических полостях 
опаловых матриц указанных веществ. Формирова-
ние в межсферических полостях опаловых матриц 
низшего оксида титана (TiO) достигали контролиру-
емой высокотемпературной термообработкой в водо-
роде. Синтезированные в межсферических полостях 
кристаллиты титанатов РЗЭ имели размер в области 
16–36 нм, а оксидов титана – 490–59.8 нм для TiO2 и 
15.8–18.0 нм для TiO. 

Иизмерены частотные зависимости действитель-
ной и мнимой компонент диэлектрической проницае-
мости, а также проводимости в диапазоне 10-2–1012 Гц. 
Повышенные значения диэлектрической проницае-
мости опаловых матриц, межсферические полости 
которых заполнены кристаллитами титанатов РЗЭ 
(Er2TiO5 и Yb2Ti2O7), при сохранении низких потерь 
в микроволновом диапазоне объясняют интерес к ис-
следованным композитам как этап поиска и последу-
ющего создания новых метаматериалов. Понимание 
особенностей фазовых превращений и кристаллиза-
ции в межсферических полостях опаловых матриц 
позволяет создавать метаматериалы с управляемыми 
значениями функциональных свойств и эксплуата-
ционных характеристик. 

Установлена взаимосвязь между микроволновы-
ми характеристиками и фазовым составом оксидов 
титана и титанатов РЗЭ, а также получены данные, 
необходимые для применения подобных некристал-
лических неоднородных материалов с простран-
ственной модуляцией (дисперсией) электрических 
и диэлектрических параметров в нанодиапазоне. 
Предполагается, что подход, связанный с примене-
нием подобных нанокомпозитов, будет наиболее эф-

фективен при разработке различных твердотельных 
СВЧ-устройств: фильтров, линий задержки и других 
управляющих элементов. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
(грант 15-07-00529 А).
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