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Аннотация. Посвящена определению механизмов дисперсии диэлектрической проницаемости в диапа-
зоне частот 8.2…12.4 ГГц в твердых растворах системы PbZr(1–x)TixO3 (ЦТС) в зависимости от температуры, 

учитывая фазовые переходы. В качестве объекта исследования выбран мелкодисперсный порошок соста-
ва PbZr0.97Ti0.03O3, имеющий два фазовых перехода в диапазоне температур 25…250 °C: из антисегнето-

электрического в сегнетоэлектрическое состояние при температуре ~127 °C и из сегнетоэлектрического в 
параэлектрическое состояние при температуре ~220 °C. Коэффициенты отражения и пропускания в ука-
занном диапазоне температур измерялись при помощи прямоугольного волновода, расчет комплексной 
диэлектрической проницаемости выполнялся методом Николсона–Росса–Вейера. Обнаружена диэлектри-
ческая релаксация в исследуемом диапазоне частот, предположительно связанная с механизмом мягкой 
моды. Наибольшие релаксационные потери возникают в параэлектрическом и сегнетоэлектрическом со-
стояниях в окрестностях фазового перехода. Наименьшими потерями исследуемый материал обладает, 
будучи в антисегнетоэлектрическом состоянии при температурах близких к комнатным.  
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Abstract. Devoted to determining the mechanisms of dielectric constant dispersion in the frequency range 
8.2...12.4 GHz in solid solutions of the PbZr(1–x)TixO3 (PZT) system depending on temperature, taking into ac-

count phase transitions. The object of study was a finely dispersed powder of the composition PbZr0.97Ti0.03O3, 

which has two phase transitions in the temperature range 25...250 °C: from antiferroelectric to ferroelectric 
state at a temperature of ~227 °C and from ferroelectric to paraelectric state at a temperature of ~240 °C. 
Measurements of reflection and transmittance coefficients in the specified temperature range were carried out 
using a rectangular waveguide, and the complex dielectric constant was calculated using the Nicholson–Ross–
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Weir method. Dielectric relaxation was detected in the frequency range under study, presumably associated 
with the soft mode mechanism. The greatest relaxation losses occur in the paraelectric and ferroelectric states 
in the vicinity of the phase transition. The material under study has the least losses when it is in an antiferroe-
lectric state at temperatures close to room temperature. 
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Введение. Сегнетоэлектрические (СЭ) кера-
мики или монокристаллы системы PbZr(1–x)TixO3 
(ЦТС) уже более двух десятков лет рассматрива-
ются в качестве перспективного материала для 
применения в пассивных или активных СВЧ-
компонентах. Многослойные подложки с проме-
жуточными слоями из тонких пленок ЦТС могут 
быть использованы для изготовления микропо-
лосковых СВЧ-фильтров, перестраиваемых на-
пряжением [1], [2]. Параболические антенны с 
пьезоэлектрическим покрытием имеют более вы-
сокую эффективность отражения за счет пассив-
ного гашения механических колебаний [3]. Кроме 
того, благодаря высоким значениям пьезокоэф-
фициентов материалы системы ЦТС могут при-
меняться в микроэлектромеханических системах, 
которые могут быть использованы в составе СВЧ-
устройств [4], например в качестве СВЧ-пере-
ключателей [5], [6]. 

Для того чтобы все вышеуказанные компо-
ненты нашли применение в опытных конструк-
торских работах и в серийных промышленных 
устройствах к материалам предъявляется требо-
вание высокой стабильности электрических па-
раметров в широком интервале температур. Ука-
занное требование приводит к необходимости 
исследования зависимости электрических свойств 
твердых растворов (ТР) системы ЦТС в СВЧ-
диапазоне от температуры. Температурные ис-
следования ЦТС особенно важны, так как систе-
ма ЦТС обладает сложной фазовой диаграммой 
(ФД), как в концентрационной, так и в темпера-
турной области. При различных температурах 
могут происходить фазовые переходы (ФП), при 
которых меняется кристаллическая структура 
материала, что приводит к изменению свойств в 

СВЧ-диапазоне. Кроме того, механизмы, влияю-
щие на формирование электрических свойств се-
гнетоэлектриков на высоких частотах исследова-
ны крайне поверхностно. 

В связи с вышесказанным, целью настоящей 
статьи стало определение механизмов дисперсии 
диэлектрической проницаемости в твердых рас-
творах системы ЦТС в зависимости от темпера-
туры, учитывая фазовые переходы. 

Объекты исследования. Объектом настоя-
щего исследования послужил ТР системы ЦТС 
состава PbZr0.97Ti0.03O3. Указанный состав был 
выбран в связи наличием двух ФП в температур-
ной области 100…250 °C: из антисегнетоэлектри-
ческого (АСЭ) состояния (ромбическая – Р-сим-
метрия) в СЭ (ромбоэдрическая – Рэ-симметрия) 
и из СЭ в параэлектрическое (ПЭ) (кубическая – 
К-симметрия) [7]. Первый ФП из АСЭ состояния в 
СЭ осуществляется при температуре ~127 °C и со-
провождается возникновением морфотропной 
области (МО) – кристаллического состояния, в 
котором происходит изменение кристаллической 
структуры, сопровождающееся разрывами исход-
ных и возникновением новых химических связей, 
при этом сосуществуют несколько различных 
фаз. Второй ФП из состояния СЭ в ПЭ осуществ-
ляется при температуре ~227 °C. Во всех трех 
состояниях материал имеет различную доменную 
структуру, что позволило в рамках настоящей 
работы оценить характер влияния доменной 
структуры на электрические свойства в СВЧ-
диапазоне. Технология изготовления исследуемо-
го материала, рентгенографические исследования 
и измерения электрических характеристик на 
низких частотах представлены в [7]–[9]. Матери-
ал представлял собой мелкодисперсный порошок 
со средним размером частиц ~100 мкм. 
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Методы исследования. Радиофизические из-
мерения выполнялись с помощью векторного ана-
лизатора цепей P9375A «Keysight» (USA, Cali-
fornia), имеющего рабочий диапазон частот 
300 кГц…26.5 ГГц. Измерительные коаксиальные 
кабели прибора соответствовали стандарту PC 3.5 
и имели предельную рабочую частоту 26.5 ГГц. 
Калибровка прибора для прямоугольных волно-
водов поперечного сечения 23 × 10 мм (WR-90) 
осуществлялась при комнатной температуре с 
помощью калибровочного набора X11644A 
«Keysight» (USA, California) в диапазоне частот 
8.2…12.4 ГГц. Для соединения измерительной 
ячейки (ИЯ) с измерительными кабелями вектор-
ного анализатора цепей использовались коакси-
ально-волноводные СВЧ-переходы из состава 
калибровочного набора. 

Для исследований электрических свойств ма-
териала при высоких температурах использова-
лась ИЯ, представляющая собой три последова-
тельно соединенных прямых секции волновода c 
поперечными размерами a = 23 мм, b = 10 мм 
(рис. 1). В средней секции размещался исследуе-
мый материал, полностью заполняя секцию без 
зазоров. Плотность заполнения составила ~80 %, 
длина средней секции l2 = 10 мм. Нагрев секции 
проводился внешним нагревательным элементом, 
контроль температуры осуществлялся вблизи 
внешней поверхности секции при помощи термо-
пары. Две боковые секции служили температур-
ным буфером и позволили ограничить распро-
странение тепла от средней секции к коаксиаль-
но-волноводным переходам. Длина буферных 
секций составила l1 = 130 мм. 

 

 
 

 
  

Рис. 1. Волноводная измерительная ячейка 
Fig. 1. Waveguide measuring cell 
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Измерения коэффициентов пропускания и от-

ражения проводились в автоматическом режиме 
при различных температурах в диапазоне 

25…250 °C с шагом ~30 °C. Первое измерение 
проводилось при комнатной температуре. Затем 
осуществлялся нагрев ИЯ на 30 °C с последую-
щей выдержкой длительностью 1 ч. Выдержка 
была необходима для установления равномерной 
температуры по всему объему материала. По 
окончании температурной выдержки выполня-
лось измерение. Процедура повторялась при 
нагревании ИЯ до максимальной температуры, а 
затем при охлаждении ИЯ до комнатной темпера-
туры. Впоследствии значения диэлектрической 
проницаемости, рассчитанные из коэффициентов 
пропускания и отражения при нагревании и 
охлаждении, усреднялись в случае отсутствия 
гистерезиса свойств. 

Расчет диэлектрической проницаемости вы-
полнялся методом Никольсона–Росса–Вейра с 
полиномиальным фитингом для ликвидации раз-
рывов, возникающих на зависимостях диэлектри-
ческой проницаемости от частоты в связи с осо-
бенностями метода, при помощи коммерческой 
программы N1500A «Keysight» (USA, California). 

Результаты и обсуждение. Измерения и рас-
четы показали, что диэлектрическая проницае-
мость и потери в мелкодисперсном порошке ЦТС 
состава PbZr0.97Ti0.03O3 в диапазоне частот 
8.2…12.4 ГГц составляют около 13 и 3 соответ-
ственно (рис. 2), что практически на порядок ни-
же, чем в керамике схожего состава [9], [10]. Ука-
занные значения ожидаемы для мелкодисперсно-
го порошка в связи с тем, что такой материал 
можно рассматривать как композит связности 
0…3 с наполнителем, имеющим высокие значения 
диэлектрической проницаемости, и связующим 
компонентом с низкими значениями таковой. Эф-
фективная диэлектрическая проницаемость указан-
ных композитов сильно снижается с уменьшением 
массовой доли наполнителя [11], [12]. 

В области температур 25…80 °C значения дей-
ствительной части диэлектрической проницаемо-
сти мелкодисперсного порошка PbZr0.97Ti0.03O3 
составляют ε' ≈ 12.3 во всем измеряемом диапа-
зоне частот 8.2…12.4 ГГц, а значения потерь ε'' ≈ 
≈ 0.5 (рис. 3). При температурах 60…80 °C на 
высоких частотах возникает отчетливый релакса-
ционный максимум потерь со значением ε'' ≈ 1.3. 
При дальнейшем увеличении температуры ди-
электрическая проницаемость растет и достигает 
максимума ε' ≈ 13.75 при температуре около 
150 °C. В диапазоне температур 90…150 °C в об-
ласти высоких частот 11…12 ГГц наблюдается 
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Рис. 2. Зависимость действительной (a) и мнимой (б) частей диэлектрической 
проницаемости мелкодисперсного порошка PbZr0.97Ti0.03O3 от частоты и температуры 

Fig. 2. Dependence of the real (a) and imaginary (б) parts of the dielectric constant  
of finely dispersed PbZr0.97Ti0.03O3 powder on frequency and temperature  

 

Рис. 3. Зависимость действительной и мнимой частей диэлектрической проницаемости 
мелкодисперсного порошка PbZr0.97Ti0.03O3 от частоты при различных температурах 

Fig. 3. Dependence of the real and imaginary parts of the dielectric constant  
of fine powder PbZr0.97Ti0.03O3 on frequency at different temperatures  

 
 

Рис. 4. Зависимость действительной и мнимой частей диэлектрической проницаемости 
мелкодисперсного порошка PbZr0.97Ti0.03O3 от температуры на различных частотах 

Fig. 4. Dependence of the real and imaginary parts of the dielectric constant  
of fine powder PbZr0.97Ti0.03O3 on temperature at different frequencies 
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дисперсия диэлектрической проницаемости, ко-
торая сопровождается возникновением релакса-
ционного максимума потерь при f ≈ 11.2 ГГц. 
Увеличение температуры приводит к смещению 
указанного релаксационного максимума потерь в 
область более низких частот. 

Несмотря на то, что в исследуемом материале 
при температуре ~100 °C возникает переход в МО 
[7], диэлектрическая проницаемость продолжает 
меняться линейно как в Р-фазе, так и в МО, где 
сосуществуют фазы Р и Рэ. 

В области температур 170…200 °C возникает 
рост потерь, который выражается в увеличении 
уровня релаксационного максимума до ε'' ≈ 3. 
Вместе с этим наблюдается стремительный рост 
ε', вплоть до значений 14.5. При достижении тем-
пературы ФП из Рэ- в К-симметрию ~225 °C об-
наружено резкое снижение потерь до ε'' ≈ 1.5. Ди-
электрическая проницаемость исследуемого мате-
риала в К-фазе при более высоких температурах 
снижается до уровня 13.2, при этом потери остают-
ся сравнительно высокими и составляют ~6 в 
окрестностях релаксационного максимума. 

В [13]–[16] говорится о влиянии доменных 
стенок на частоту релаксации (в составах ЦТС, 
близких к МО, в окрестностях х = 0.5). Например, 
в [14] предполагается, что механизм роста потерь 
связан с преобразованием ЭМ-энергии в энергию 
акустических волн на доменных стенках. Однако 
данный вывод делается только касательно релак-
сации около 1 ГГц, и лишь в некоторых публика-
циях распространяется на более высокие частоты. 

В данном же случае частота релаксации веро-
ятнее всего не зависит от доменных стенок, так 
как при нагревании ФП проходится из АСЭ- в 
СЭ-состояние, при приближении к которому до-
менная структура должна перестраиваться в связи 
с переходом между симметриями с различной 
полярностью. Если бы доменные стенки влияли 
на частоту релаксации, то наблюдались бы ано-
малии в частоте релаксации при приближении к 
ФП. Однако подобных аномалий не замечено, а 
частота релаксации меняется с температурой 
практически равномерно (рис. 4). По тем же при-
чинам поляризационный механизм, связанный с 
доменами, также маловероятно существенно по-
влияет на наблюдаемую релаксацию. 

Вероятно, релаксация в исследуемом частот-
ном диапазоне зависит от колебаний отдельных 
атомов или малых групп атомов соседних эле-
ментарных ячеек. 

 

 

Рис. 5. Зависимость частоты релаксации fr и уровня  
максимума мнимой части диэлектрической  

проницаемости r  мелкодисперсного порошка 
PbZr0.97Ti0.03O3 от температуры 

Fig. 5. Dependence of the relaxation frequency fr  
and the level of the maximum of the imaginary part  

of the dielectric constant r  of fine powder  
PbZr0.97Ti0.03O3 on temperature 
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Наиболее вероятно, что основной механизм, 
дающий вклад в потери на исследуемых часто-
тах, – это независимые колебания атомов в  
B-подрешетке. Указанное можно объяснить сле-
дующим образом. 

При нахождении материала в АСЭ- или СЭ-
состоянии атом B-подрешетки имеет малое коли-
чество степеней свободы, т. е. подвижность от-
дельного атома сильно ограничена. В связи с 
этим преобразование энергии электрического по-
ля в колебательную энергию отдельных атомов B-
подрешетки происходит слабо. Об этом свиде-
тельствует низкий уровень потерь как в АСЭ- так 
и в СЭ-фазе (рис. 5). При приближении к ФП из 
СЭ- в ПЭ-состояние, потенциальный барьер меж-
ду двумя устойчивыми положениями атома B-под-
решетки сужается. Указанное приводит к росту ве-
роятности переполяризации отдельных элементар-
ных ячеек в переменном электрическом поле элек-
тромагнитной волны (механизм мягкой моды). Об 
этом свидетельствует рост потерь в СЭ-состоянии 
вблизи ФП при температурах 170…200 °C. При ФП 
кристаллическая структура материала перестраи-
вается, при этом механизм, связанный с пререпо-
ляризацией элементарных ячеек, перестает рабо-
тать, из-за чего наблюдается снижение уровня 
потерь в области температур 210…230 °C (рис. 5). 
В фазе ПЭ атом B-подрешетки приобретает 
большее количество степеней свободы, и, соот-
ветственно, большую подвижность. Следователь-
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но, потери электромагнитной энергии за счет ме-
ханизма преобразования таковой в энергию коле-
баний отдельных атомов B-подрешетки возраста-
ют. Указанное проявляется в высоком уровне по-
терь в окрестности релаксационного максимума. 

Выводы и заключение. Диэлектрическая про-
ницаемость и потери в мелкодисперсном порошке 
ЦТС состава PbZr0.97Ti0.03O3 составляют 12 и 0.5 
соответственно в диапазоне частот 8.2…12.4 ГГц. 
Значения указанных параметров в интервале темпе-
ратур 25…50 °C не испытывают дисперсии. 

При температуре в окрестностях ФП из СЭ- в 
ПЭ-состояние значения диэлектрической прони-
цаемости и потерь возрастают, при этом макси-
мум потерь наблюдается в диапазоне частот 
9.5…11.5 ГГц. Указанный максимум обусловлен 
релаксационным механизмом, наиболее вероятно 
связанным с переполяризацией элементарных 
ячеек (мягкая мода). 

В ПЭ-фазе материал обладает низкой диэлек-
трической проницаемостью и наивысшими поте-
рями. Наиболее вероятный механизм, определя-
ющий потери в данной симметрии и в данном 
диапазоне частот, – релаксационный, связанный с 
колебаниями атомов B-подрешетки. 

Ожидается, что керамика исследуемого состава 
также будет обладать высокой температурной ста-
бильностью в области температур 25…50 °C. 

Для увеличения потерь в диапазоне частот 
8.2…12.4 ГГц в системе ЦТС необходимо выбирать 
такие составы и такие модификаторы, которые пе-
реводили бы материал в Рэ-состояние с параметра-
ми элементарной ячейки, близкими к параметрам 
К-ячейки. Для снижения потерь необходимо выби-
рать составы с Р-кристаллической структурой, от-
стоящие как можно дальше от ФП на ФД. 
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