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锰钴镍氧浸没式探测器制备及性能
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摘要:基于化学溶液法制备了尖晶石结构氧化物锰钴镍氧 Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 (MCNO)薄膜材料,研究了其电学性

质及红外器件的探测性能,包括器件的响应率,时间常数和探测率. 制作了厚度为 8 滋m 的 MCNO 薄膜及红外热敏

探测器件,测量了材料的阻值 温度曲线. 制作了基于半球形锗透镜的浸没式 MCNO 薄膜探测器,具有时间常数较

小( ~ 18 ms),响应率高( ~ 4. 4 伊 103 V / W)和探测率高( ~ 5 伊 108 cm·Hz0. 5 / W)的优点.
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Fabrication and performance of Mn鄄Co鄄Ni鄄O thin film
infrared detector
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Abstract: Spinel oxide Mn鄄Co鄄Ni鄄O (MCNO) thin films were prepared by using a chemical solution deposition method
(CSD) . The electrical property and device performance based on MCNO thin films were investigated, including the re鄄
sponsivity (RV), noise spectra and the detectivity (D*) . MCNO thin film with a thickness of 8 滋m was prepared and
their sheet resistance versus temperature curves are measured. The optical immersed MCNO infrared detector based on
Germanium lens was fabricated, and it possesses the advantages of relatively small time constant ( ~ 18 ms), high re鄄
sponsivity ( ~ 4. 4 伊 103 V / W) and high detectivity ( ~ 5 伊 108 cm·Hz0. 5 / W) .
Key words: spinel oxides, thin films, thermal鄄sensitive detector, optical immersed
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引言

尖晶石结构锰氧化物半导体材料锰钴镍氧

(Mn鄄Co鄄Ni鄄O)薄膜具有较好的负温度热敏特性,在
红外探测、涌浪保护、热传感器等方面获得了较为广

泛的应用[1鄄3] . 锰钴镍元素比例为 3颐 2颐 1 左右的氧化

物材料由于其阻值适中( ~ 250 赘·cm @ RT),负温

度系数较高( ~ - 4% K - 1 ),且具有较宽的响应波

段,故而在红外探测方面具有较好的应用前景[4鄄6] .
本组利用化学溶液方法在非晶氧化铝和硅衬底

上制备了结晶性优良的锰钴镍氧(MCNO)薄膜材

料[7],基于此种材料制备的热敏器件获得了一定的

探测性能[8] . 然而由于未采取绝热结构,器件热导

较大,线列式 MCNO 器件的基本性能参数如响应

率、探测率受到了一定制约, 其探测率尚不足

108 cm·Hz0. 5 / W[9] . 为解决该技术问题,可考虑应

用镀有较好红外透光特性浸没介质层的锗透镜对红

外光进行聚焦,以增加辐照度,提高器件的响应率与

探测率[10] . 本文应用到基于化学溶液法制备的锰钴

镍氧材料,制作得到单元薄膜型浸没式 MCNO 器

件,表征了器件的特性参数. 本文对薄膜型的非浸没

式器件与一种浸没式器件的制备方法与探测性能进
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行了比较研究,为高性能非制冷红外探测器件的开

发与应用打下了基础.

1摇 实验部分

1. 1摇 薄膜制备

本文基于化学溶液法制备了锰钴镍氧薄膜材

料. 选用纯度优于 99%的醋酸钴,醋酸锰,醋酸镍粉

末,将其溶于冰醋酸,制作出前驱体溶液. 三种材料

的原子数计量比设置为 Mn颐 Co 颐 Ni = 1. 56 颐 0. 96 颐
0. 48,金属离子的摩尔浓度为 0. 5 M. 溶液经过

0. 2 滋m的滤膜过滤以除去杂质,最终前驱体溶液为

紫红色透明状. 利用滴胶、旋涂的方式将薄膜旋涂到

白宝石基片上. 每旋涂一次后将膜片放入快速退火炉

中,将薄膜连同衬底进行 250 益,1 min 的低温退火和

750 益、5 min 的高温退火. 重复操作,经过足够次数的

生长周期,最终得到所需实验样片. 本文涉及的生长

周期数为 400 次,对应膜层名义厚度为 8 滋m.
1. 2摇 器件制备

使用 8 滋m 厚的 MCNO 薄膜制备了 0. 16 mm 伊
0. 30 mm 尺寸的非浸没式器件,其制备方法及工艺

过程参考本组之前的工作[7,11] . 在器件制备完成后,
对器件探测元进行了黑漆涂覆以增加辐射吸收效

果. 还发展了一种基于 MCNO 薄膜的浸没式非制冷

红外探测器,其制作步骤是首先使用光刻 显影 湿

法干法刻蚀相结合的方式,制作出 0. 12 mm 伊 3 mm
尺寸的微台面,湿法采用氢溴酸做为腐蚀液;然后使

用机械划片的方式,将衬底划成 0. 4 mm 伊 3 mm 的

长条状;其次使用 0. 3 mm 宽金属薄片掩膜的方式,
在 MCNO 薄膜样品上溅射沉积铬金电极(30 nm Cr /
150 nm Au),得到两个 0. 12 mm 伊3 mm 的 MCNO 热

敏电阻灵敏面,并对镀好电极的器件在 400 益下进

行 10 min 的后退火以确保良好的欧姆接触. 衬底未

作掩膜的部分,其背面及侧面将镀附有铬金电极且

与正面的电极相导通. 再次将衬底片翻转到另一面,
使用 0. 3 mm 宽金属掩膜片放置于其中一个 MCNO
电阻样品的正中,盖住灵敏面背面位置,另一个电阻

则用金属片完全盖住,然后对样品作二次掩膜镀金.
用刀片将衬底切成两半,分别做为探测元(Rd)和补

偿元(Rc);最后选用镀有 10 滋m 厚硒砷玻璃浸没介

质层的锗透镜,使用加热台 150 益将使透镜上的介

质层软化,施加一定压力,使已经焊好引线的探测元

的膜面朝下粘接到透镜上. 前面四个步骤如图 1(a)
所示. 浸没式薄膜型 MCNO 热敏红外探测器的俯视

和侧视的结构示意图如图 1(b),( c)所示. 锗聚焦

镜的直径为 11 mm.
MCNO 薄膜材料变温电阻特性利用 Keithley

2400 源表及其附带温控装置完成,温度测试范围为

245 ~ 325 K. 使用黑体,前置放大器(自制),锁相放

大器(5210,EG&G Princeton),频谱分析仪(35670A,
Agilent)等电子学装置搭建了器件性能表征系统. 前
置放大器通频带为 0 ~ 1 kHz,放大倍数 400 倍,用于

测定器件在不同工作频率下的响应率. 器件两端所

加电压为 依 15 V,黑体温度设为 800 K,出光孔径

8 mm,器件与出光孔间距为 10 cm,调制盘频率可连

续调节,并为锁相放大器提供参考频率. 实验测试了

6. 5 ~ 80 Hz 之间的响应率 频率曲线. 使用锁相放

大器多次测试取平均可得到器件的噪声电压值,并
计算得到器件的探测率.

图 1摇 单元浸没式 MCNO 热敏薄膜器件的制作方法和结构
示意图(a) 制作步骤,(b) 俯视图, (c) 侧视图(a)(1. V +
引脚,2. 信号引脚,3. V鄄引脚,4. 锗透镜,5. 补偿元(Rc),
6. 探测元(Rd),7. 管壳,8. 浸没介质)
Fig. 1摇 Fabrication method and schematic diagram of immersed
single element MCNO detector. (a) Process of the fabrication
method, (b) top view, (c) side view. ( 1. V + pin, 2. Sig鄄
nal pin, 3. V鄄pin, 4. Germanium Lense, 5. Compensation u鄄
nit, 6. Detection unit, 7. Package, 8. As鄄Se film)

2摇 实验结果与讨论

2. 1摇 MCNO 薄膜材料变温电学性质测试

如图 2 所示,为 8 滋m 厚薄膜制备的非浸没式器
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件的变温电学性质测试结果. 材料方块电阻随温度

降低而指数增大,呈现出典型的负温度电阻特性.
MCNO 材料在室温下的方块电阻为 300 k赘,其电阻

率可由 Nerst鄄Einstein 方程描述[12]:
籽 = kBT / [Nc(1 - c)Nocte2d2淄0]exp(T0 / T) ,(1)

式中因子 Nc(1 - c)为变价锰离子毗连的几率,其中

N = [Mn3 + ] + [Mn4 + ],kB 为玻尔兹曼常数,T0 为材

料体系的特征温度,d 为小极子跳跃距离,淄0 为跳跃

频率,Noct为单位体积内氧八面体中心个数. 通过对

ln(籽 / T) vs. 1 / T 进行线性拟合,可得到 8 滋m 厚的

MCNO 薄膜的特征 温 度 分 别 为 T0 = 3 529 K
(8 滋m),对应 295 K 附近的负温度系数为 - 4%
K - 1,高于大多数热敏红外探测材料. 使用该材料制

作的非浸没器件标记为 S1,浸没式器件标记为 S2 .

图 2摇 薄膜的方块电阻随温度变化关系曲线,插图为
ln(R / T)vs. 1 000 / T 关系曲线
Fig. 2摇 Sheet resistance as a function of temperature. In鄄
set shows the ln (R / T) vs. 1 000 / T curves

2. 2摇 器件理论及实验结果

考虑桥式差分放大电路,在外加对称的直流偏

置 依 V 和的正弦调制频率 棕 下,其热平衡方程

为[13]:

C d(驻T)
dt + Ge(驻T) = 浊P0exp( j棕t) ,(2)

C 为器件热容,Ge 为器件热导,浊 为吸收率,琢 为负

温度系数,驻T 为探测元温度改变量,P0 为调制入射

辐射光功率幅度. 考虑器件热导主要可分为宝石衬

底到热沉的传热过程和样品到衬底的传热过程[14],
对应的热导分别为 G1 和 G2,且满足:

Ge = (G1
-1 + G2

-1) -1 . 摇 (3)
则有稳态下微分方程的解为:

驻T = 移
2

i = 1

浊P0

G i 1 + 棕2子 i
2

. 摇 (4)

探测器黑体响应率:

RV =
Vs

P0
= 琢 ·V·驻T

2P0
= 琢 ·V

2 移
2

i = 1

Ai
1 + 棕2子 i2

,(5)

式中,Ai 为拟合系数,子i 为两种导热过程对应的时

间常数.
响应率测试方法:

RV =
Vs

椎s
. 摇 (6)

通过测试器件噪声,可计算得到探测率[15]:

D* =
RV

Vn

S·驻f ,摇 (7)

其中 Vs 为信号电压,椎s 为照射到器件上的辐射功

率,軈Vn 为单位带宽内的均方根噪声,S 为探测元面

积. 对于热敏型红外探测器,其响应特性与吸收率

(浊)和热导 Ge 密切相关. 采用电加热法,可由 V鄄I 曲
线估算器件热导,稳定状态下有[16]:

P in = VI = Ge(Tb - Ts) ,摇 (8)

图 3摇 两种 MCNO 薄膜器件 V鄄I 特性曲线和 Pin - 驻T 关
系曲线,包括基于 8 滋m MCNO 薄膜的(a) 非浸没式热
敏器件,(b) 浸没式热敏器件
Fig. 3 摇 Voltage versus current curves and Pin versus 驻T
curves for two types of MCNO thin film devices, inclu鄄
ding un鄄immersed devices and immersed device based on
8 滋m film
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其中 P in为直流偏置下热敏器件元的耗散功率,Tb

和 Ts 分别表示探测元和衬底的温度. 通过 V鄄I 曲线

可以得到各个测试点下的耗散功率及各点对应的热

敏电阻阻值,利用图 2 给出的 籽鄄T 关系图可以反推

出各个测试点对应的热敏电阻的温度值,通过线性

拟合,得到器件热导.
如图 3 可得,两只器件的热导分别为 1. 6 伊

10 - 3W/ K,1. 4 伊 10 - 3W/ K. 根据式(5)可知,两种器

件的热导相比采用绝热结构的商用非制冷探测器大

了 3 ~ 4 个数量级,这在一定程度上限制了器件探测

性能[16鄄18] .

图 4摇 (a) 两种器件的归一化信号波形,(b) 响应率 频率
变化曲线
Fig. 4 摇 Normalized signal waveform ( a) and responsivity
(RV) versus frequency curves (b) of the detectors

在计算浸没式热敏器件响应率及探测率时,接
收面积是以元件面积计算的[13] . 在室温下斩波频率

为 10 Hz 时,非浸没式 MCNO 器件的响应率为

650 V / W,而浸没式器件的响应率(4. 4 伊 103 V / W)
则比前者高近一个数量级,原因在于浸没透镜的使

用等效于增加了灵敏元件的接收面积,使得灵敏元

接收到的辐射能密度增加. 通过多次采样平均测得

各型器件在 10 Hz 频率下,单位带宽噪声均方根值

分别 为 0. 15 滋V / Hz0. 5 ( 8 滋m un鄄immersed ) 和

0. 20 滋V / Hz0. 5(8 滋m immersed). 据此可计算得到两

只器件的噪声电压,探测率等性能参数. 如图 4 所

示,为各型器件在 30 Hz 下的信号波形及响应率 频

率变化曲线. 参考公式(5),使用频率下降法对器件

响应率 频率进行拟合,可得到两种器件的主时间常

数为18 ~ 20 ms. 两种器件的基本性参数经总结归纳

后,如表 1 所示.

表 1摇 浸没 /非浸没 MCNO 器件在 依15 V 偏置电压,295 K,
10 Hz 斩波频率下器件的阻值、时间常数、响应率、噪
声电压、探测率

Table 1 摇 Resistance, time costant, responsivity ( RV ),
noise spectra, detectivity (D* ) and at 10 Hz,
295 K and 依 15 V bias for different MCNO de鄄
vices

器件
编号

长宽尺寸

/ mm2 类型
电阻
/ k赘

子1 / 子2
/ ms

响应率
/ (V/ W)

噪声电压

/ (滋V/ Hz0. 5)
探测率

/ (cm·Hz0. 5 / W)
S1 0. 16 伊 0. 3 非浸没 140 20 / 1. 3 6. 5 伊 102 0. 15 1 伊 108

S2 0. 3 伊 0. 12 浸没 700 18 / 1. 1 4. 4 伊 103 0. 20 5 伊 108

3摇 结论

制备了 8 滋m 厚的 MCNO 薄膜材料,采用光刻

和刻蚀工艺,制备了基于锰钴镍氧薄膜的热敏红外

探测器. 变温电学测试结果表明,MCNO 薄膜具备较

大的负温度系数( - 4%K - 1). 从伏安特性曲线可以

得到,器件的热导值为 10 - 3W/ K 量级. 通过翻转衬

底片双面掩膜的方式,将铬金电极引到衬底背面,制
得了 MCNO 膜面紧贴锗镜表面浸没介质层的热敏

探测器件. 在 10 Hz 斩波频率下,浸没式器件响应率

为 4. 4 伊 103V / W,探测率达 5 伊 108 cm·Hz0. 5 / W,时
间常数为 18 ms. 验证了 MCNO 薄膜材料用于浸没

式热敏器件的可行性,为拓展 MCNO 薄膜材料在高

性能非制冷红外探测的应用方面打下了一定基础.
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