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摘!要" 利用锌粉和硅粉的混合粉末的还原性能! 在)$$ ^真空的情况下对同成分?>晶体进行还原处

理! 还原后的晶体呈棕红色# 经检测晶体的电阻率为 "$

"$

&

*JV! 相对未还原样品降低了 ) 个数量级!

其导电性能有了非常大的提高' 晶体在 '#& 3V的光下的透过率为未还原样品的 '&_! 晶体的压电性能

没发生大的变化! 这些性能的改变在声表面波器件的制作过程中避免了电荷的富集! 提高了电极线条的

精度! 对制作声表面器件非常有利#
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!前!言

钽酸锂(?E>-0

'

! ?>)晶体具有优异的压电" 热电"

光电等性能! 是十分重要的多功能晶体材料# 特别是作

为压电晶片材料! 其主要用途是作为移动电话中的信号

滤波器材料# 由于移动电话的高频化以及各种电子无线

设备中?75的蓝牙(GBPIS44SK! #C)& =@\)的普及! 需要

大批 # =@\附近的滤波器# 对于上述滤波器! 通常是通

过镀膜" 光刻工艺在?>晶片的表面形成一系列的梳装状

图形# 为了应对更高频率的要求! 必须将上述图形做的

更细更薄! 相对于目前主流的 *$$ +@\的滤波器! # =@\

附近滤波器要求线条之间的距离缩短 "a'! 达到 $C' /

$C)

%

V! 厚度减薄到 "a&! 达到 #$$ 3V及以下的程度#

钽酸锂(?>)晶体通常是利用直拉法在空气或者缺

氧状态下生长而成! 呈无色或者淡黄色! 其电阻率通常

在 "$

")

/"$

"&

&

*JV范围内# ?>晶体由于具有强的热

电性! 在制作滤波器的过程中需要加热! 从而引起电荷

在基片表面的聚集而产生火花! 引起表面图形的变化!

更进一步会造成表面的微裂纹! 导致成品率的降低# 另

外! 由于?>晶体高的光透过率! 在光刻过程中! 光在

基片背部反射! 产生图形分辨率降低的问题#

针对滤波器制作中出现的问题! 滤波器件对 ?>晶

体提出了新的要求! 即降低热释电效应和光透过率# 国

外报道." ;#/了用@

#

还原 ?>的方法! 生产黑色的 ?>基

片! 达到消除热释电效应和降低光透过率的目的# 国内

报道了用同样的方法生产低静电黑色 ?>基片! 但重复

其试验过程效果不明显# 本实验对采用锌粉和硅粉混合

还原生产低静电 ?>的工艺进行了探索! 取得了良好的

效果#

"

!实验过程

试验所用?>基片由铂金坩埚生长而成的同成分钽酸

锂晶体切割而成! 其规格为
%

"$$ g"$ VV! 晶体的取向
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为M方向' 所用锌粉的纯度为 %%_! 粒度为 ;"#$ 目'

所用硅粉为海绵硅! 经过破碎" 研磨" ;"#$ 目过筛而

成! 纯度为 %%C%%% %# 将样品分为 '组! -组样品用锌粉

和硅粉的混合物充分掩埋进行还原处理! W 组样品进行

热处理时不作任何的掩埋! J组样品不作任何处理# 还

原炉为自制还原炉! 真空度可达 "$

;#

,-! 炉膛尺寸为

%

.$$ g.$$ VV# 保温期间! 内部温差不超过 . ^#

将准备好的锌粉和硅粉按质量比为 )s" 的比例放入

A型混料机中充分混合 ) K! 然后将 -组样品放入刚玉

管中! 并用锌粉和硅粉的混合物充分掩埋! 将 W组样品

放入相同的刚玉管中! 不做任何的掩埋# 将这两组样品

同时放入还原炉中! 启动真空泵使真空达到 "$

;#

,-!

以 "$$ ^aK的速率逐渐升温到 )$$ ^! 保温 '$ K! 再以

同样的速度降到室温# 然后将处理后的 -! W 组样品以

及未处理的J组样品用线切割机切成厚度为 $C& VV的

样品! 并进行研磨" 抛光供分析使用# 图 " 为三组样品

的外观图! -组样品已经变为棕红色! W 组样品有一点

浅黄色! J组为无色#

图 "!还原及未还原样品外观图+ (-)铝粉和硅粉还原! (W)经过热处理但未还原! (J)未经过任何处理

eELC"!8-VYBI-YYI-2-3JIRZESK -3T ZESK4PS2ITPJSE43+ (-) 2ITPJIT WXM3 -3T 8EVE]SP2I! (W) KI-SS2I-SVI3SWPS34S

2ITPJSE43! -3T (J) 42ELE3-BR-VYBI

#

!结果与讨论

#

C

!

!电阻率测量

利用M1'. 型 "$

"(

&

超高电阻测试仪采用三电极法

测得 ' 组晶片的电阻! 根据公式
'

cA3JI 求得电阻率#

式中!

'

为体积电阻率(

&

*JV)! A为电阻值! 3 为触

头面积(#& JV

#

)! I为晶片厚度(JV)# 表 " 为三组晶片

电阻率的测量计算值#

表 "!三组晶片电阻率测量值#

&

%JV$

.&"/)"!@)#2#$2;2$* 3)&#:%)3)4$# ,5$6%))>%,:1# ,5+&5)%(

&

*JV)

- W J

#C*' g"$

"$

)C#* g"$

")

&C#* g"$

")

从测试的结果看! -组样品比 W! J组样品的电阻率

降低了 ) 个数量级# 1KI-844[GX43L等.'/在其专利中

指出! 同成分?>的电阻率大体在 "$

")

/"$

"&

&

*JV! 还

原之后电阻率一般小于 "$

"#

&

*JV# 从表 " 数据可以看

出! 经过还原处理的晶片电阻率与文献.'/说法基本一

致#

晶体的导电机制主要有 # 种! 一种是晶体结构决定

其本身存在一定的离子空位! 在外加电场的影响下! 电

子(或显负性的极性离子)从一个空位连续不断地运动

到另一个空位产生了电流' 另一种情况是晶体结构本身

没有空位! 由于阳离子偏离了本来的位置! 形成了空

位! 在外加电场作用下别处的阳离子补充空位形成电

流.)/

# ?>体系的材料导电机制目前还没有统一的观点!

但从上面的实验可以明显看出! 氧空位的增加明显提高

了晶片的电导率# 我们认为! 在还原气氛下! 晶体表面

>-离子的化合价从 o& 降成 o)! 但由于钽酸锂晶体的

离子结合性较强! 因此空位的扩散速度比较慢! 所以在

保证锌粉不熔化的状态下! 有必要将晶体在还原环境中

保持比较长的时间! 另外! 扩散速度还非常依赖温度#

经过还原处理后的晶体内载流子的浓度大幅增加! 电导

率明显提高#

#

C

"

!压电常数的测量

利用准静态压电常数 9

''

测量仪对 ' 组样品进行了

9

''

压电常数测量# 表 # 为样品 9

''

压电常数测量值#

表 #!9

''

压电常数测量值#1%5

;"

$

!.&"/)#!02)8,)/)'$%2' ',4#$&4$3)&#:%)3)4$# ,5$6%))>%,:1#

,5+&5)%(1*5

;"
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")C# g"$

;"#

"&C. g"$

;"#

"&C* g"$

;"#

从测试结果可以看出! 还原后?>晶体的压电常数有

所降低! 这意味着缺氧使 ?>晶体的压电效应有所减弱!

晶体还原影响压电效应滤波器的性能! 这也是还原过程

中必须考虑的因素! 还原过程必须控制在合理范围内#

#

C

#

!光透过率的测量

经过研磨" 抛光的还原 ?>晶体呈现的颜色为棕红

%&
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色! 用QA"%$" 型分光光度计测量 ' 组晶体的光透过

率! 使用的光波长为 '#& 3V! 且将J组样品的透过率定

为 "$$_# 表 ' 为样品的光透过率测量值#

表 '!光透过率测量值#_$

!.&"/)'!A2>6$$%&4#32##2;2$* 3)&#:%)3)4$# ,5$6%))>%,:1# ,5

+&5)%(_)

- W J

'& %) "$$

从测量结果可以看出! 经过还原的晶体光透过率降

到未还原晶体的 '&_! 这在基片光刻时! 对减弱光在

基片背面的反射提高线条的精度有非常好的作用#

#

C

$

!居里温度的测量

?>晶体的居里温度是铁电相向顺电相转变时的温

度# 在这个温度下! 材料的介电常数会发生突变! 通常

这个温度与晶体中?Ea>-比有关! 影响机械波在晶体中

的波速# 图 # 为 ' 组样品的介电常数温谱曲线! 介电常

数的测量采用@,)#*)7! 温度及数据采集系统采用自制

的计算机控制系统#

图 #!不同处理状态下的居里温度测试图+ (-)经过还原处理!

(W)经过真空热处理但未还原! (J)未经过任何处理

eELC#!1P2EISIVYI2-SP2IP3TI2TENNI2I3SS2I-SVI3SRS-SI+ (-)2ITPJF

SE43! (W) KI-SS2I-SVI3SWPS34S2ITPJSE43! -3T (J) 42ELE3-B

R-VYBI

!!从测试结果可以看出! W! J组的居里温度几乎没

任何变化! 但-组的居里温度下降了 # ^! 这与以往的

结果有明显的差别! 一般认为居里温度与 ?E在材料中

的含量有关# 从测试结果还可以看出! 氧含量对居里温

度也有非常大的影响#

$

!结!论

利用锌粉对 ?>晶体进行还原! 致使晶体部分失氧

而成棕红色# 还原使 ?>晶体的电阻率降低了 ) 个数量

级! 光透过率降低为未还原晶体的 '&_! 这对制作声

表面波器件非常有利# 但还原同样降低了晶体的压电效

应和居里温度! 这对利用压电效应制作声表面波等器件

来说是一个不利影响! 要求在还原过程中寻求一个最佳

的匹配值#
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