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钇铝石榴石上 Mn鄄Co鄄Ni鄄O 薄膜的制备
及其相关特性表征

步海军,摇 焦新兵,摇 蒋春萍*

(中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所,纳米器件及相关材料研究部,
中国科学院纳米技术与应用重点实验室,江苏 苏州摇 215123)

摘要:利用化学溶液法在具有良好导热性和红外透过性的钇铝石榴石单晶衬底上成功制备了具有单一尖晶石相的

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 薄膜. 傅里叶红外光谱测试表明薄膜在 2. 5 ~ 5 滋m 波段具有明显的吸收带. 通过研究其电阻 温

度关系并利用最近邻跳跃模型进行拟合,得到薄膜的特征温度约为 2 530 K,室温下的负电阻温度系数约为

- 3. 66%K - 1 .
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Deposition of Mn鄄Co鄄Ni鄄O thin films on Y鄄Al鄄O garnet via chemical
solution method and its characterization

BU Hai鄄Jun,摇 JIAO Xin鄄Bing,摇 JIANG Chun鄄Ping*

(Suzhou Institute of Nano鄄Tech and Nano鄄Bionics, Key Laboratory of Nanodevices and Applications,
Chinese Academy of Sciences, Suzhou摇 215123,China)

Abstract: Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 thin films have been successfully deposited on Y鄄Al鄄O garnet(YAG) single crystal sub鄄
strate via chemical solution method. X鄄Ray diffraction shows the films are of single spinel phase. Infrared spectrum char鄄
acterization indicates the film has an obvious absorption band at 2. 5 ~ 5 滋m. Moreover, the resistance鄄temperature de鄄
pendence of the film was also studied. Using nearest鄄neighbor hopping model, we found that the characteristic tempera鄄
ture T0 is about 2 530 K and the temperature coefficient at 300 K is about - 3. 66%K - 1 . All these results demonstrate that
the MCN films deposited on YAG have potential applications in temperature sensors or near鄄infrared detectors under ex鄄
treme conditions.
Key words: thermistor, Y鄄Al鄄O garnet, infrared absorption
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引言

Mn3 - x - yCoxNiyO4(MCN)是一种具有尖晶石结

构的复杂氧化物,其电阻率具有非常高的温度依赖

特性,因此在非制冷红外探测方面具有重要的应用

价值[1] . 在 MCN 中,Mn 离子和 Co 离子通常都具有

多种不同的价态,而不同价态的离子对尖晶石结构

中的四面体和八面体空位具有不同的选择性占据,

这些都能显著影响 MCN 的物理性质,尤其是电学和

光学性质[2] .
MCN 表现为半导体性的导电特性,具有非常高

的负电阻温度系数,性能稳定,可以工作在很大的温

度范围内[3] . 其中值得一提的是它在紫外到红外宽

广的波段内都有明显的光谱响应,这使得它在工业

上特别是航空航天上具有广泛的应用,如温度传感

器[4]、热辐射探测器、温度补偿器件[5]等. MCN 热敏
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电阻的很多应用都是基于其高温烧结的陶瓷材料

的,这种工艺不仅很难与现代半导体工艺相结合,而
且陶瓷材料本身性能不稳定,在一定程度上限制了

MCN 的应用. 为了迎合现代工业对器件小型化、集
成化的要求,制备 MCN 热敏电阻薄膜成为一种必然

的趋势. 目前制备 MCN 薄膜的方法主要有电子束蒸

发[6]、磁控溅射[7]、脉冲激光沉积[8鄄9] 等. 相对这些

较昂贵的物理制备方法而言,化学溶液法作为一种

常规的制备方法,不但可以制备出高性能的薄膜材

料,而且因为工艺设备简单,成本较低,便于推广应

用而倍受研究者的关注[10鄄11] .
因此,在本文中,采用化学溶液法在钇铝石榴石

(YAG)单晶衬底上成功地制备了具有单一尖晶石

相的 Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 薄膜. 由于 YAG 单晶衬底

绝缘并具有良好的导热性,非常适合于研制接触式

的温度传感器. 另外,YAG 又是一种非常好的紫外

和红外光学窗口材料,在 250 ~ 5 000 nm 的宽广的

波长范围内都具有很好的透射率,且在 2 000 ~
3 000 nm间几乎无吸收. 因此,这种衬底对于研制近

红外和中红外段的 MCN 薄膜探测器具有十分重要

的实际应用价值. 在这里,我们采用 XRD 和红外光

谱对该衬底上的 MCN 薄膜进行了表征,并研究了这

种衬底上的 MCN 薄膜的热敏电阻特性,发现其具有

与其他报道相当的性能.

1摇 样品制备与测试方法

研究的 Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 (MCN)薄膜是通过

化学溶液法在钇铝石榴石 < 100 > 单晶衬底上制备

的. 首先按摩尔比 Mn颐 Co颐 Ni = 1. 56颐 0. 96颐 0. 48 称

取 Mn、Co、Ni 的乙酸盐加入丙酸中,于 60 益搅拌回

流加热半小时至乙酸盐全部溶解,得到酒红色的澄

清透明溶液. 将溶液冷却至室温并静置一天后通过

0. 2 滋m 的过滤嘴过滤掉杂质就得到了前驱体溶液.
将前驱体溶液通过旋涂法旋涂到 YAG 衬底上,转速

为 3 500 转 /分钟,持续时间 30 s. 随后将湿膜放入快

速退火炉中,在 200 益、400 益、750 益 分别保持

180 s(蒸发多余的溶剂)、300 s(去除残留的有机

物)、300 s(使薄膜充分结晶). 重复上述旋涂 退火

工艺数次即可获得所希望厚度的薄膜.
利用 Bruker Discover 设备对所制备的薄膜的晶

体结构进行了表征,兹 ~2兹 扫描的范围为20毅 ~80毅. 样
品的表面形貌和红外吸收特性则分别在 Veeco Di鄄
mension 3100 设备和 Nicolet 6700 型傅里叶变换红外

光谱仪上进行表征. 为了排除 YAG 衬底对薄膜红外

吸收特性研究的影响,在相同条件下同时测量了

YAG 的红外吸收特性. 另外,MCN 薄膜电阻的测量是

利用 Keithley2400 四线法进行的,而且还利用压缩氦

气循环制冷机测试了在不同温度下的薄膜电阻. 但是

由于 MCN 的电阻率随温度的降低迅速增加,考虑到

测量的精度,我们最低只测试到 180 K 时的电阻.

2摇 结果与讨论

图 1 是所制备的 MCN 薄膜的 XRD 衍射谱. 通
过与标准卡片比对,所制备的 MCN 薄膜是单一尖晶

石相的. 但是由于 YAG (立方晶格,晶格常数为

12. 01 魡)与 MCN 晶格失配非常大,因此在 YAG 单

晶衬底上生长的 MCN 薄膜并未表现出明显的择优

取向性. 根据谢勒公式 d = 0. 9姿 / (Bcos兹),其中 姿 是

X 射线波长,B 是材料衍射峰半高宽,兹 是材料衍射

峰角度,可以估算出薄膜中晶粒的平均尺寸约为

102 nm. 由于使用的衍射仪的样品台为铝制,且 X
射线出色束较宽,因此在得到的衍射谱中同时出现

了铝的 4 个峰,位置在 2兹 = 37. 852毅, 44. 370毅,
64. 519毅 和 77. 885毅.

图 1摇 YAG 衬底和 MCN/ YAG 薄膜的 XRD 衍射. MCN
薄膜为单一尖晶石相
Fig. 1 摇 The X鄄Ray diffraction patterns of YAG substrate
and MCN film deposited on YAG

图 2 是 MCN 薄膜的 AFM 表面形貌图,扫描范

围为 2 滋m 伊2 滋m. 可以看到,样品表面比较致密,没
有明显的裂纹. 表面均方根粗糙度为 6. 2 nm. 晶粒

的平均尺寸约为 100 nm,与前面通过谢勒公式估算

的值非常接近.
图 3 是 MCN 薄膜在 2. 5 ~ 25 滋m 波长范围内的

红外吸收谱. 由于制备的薄膜的厚度只有 450 nm 左

右,薄膜的整体吸收并不高. 但是很明显地,在

2. 5 ~ 5 滋m 范围内薄膜有一个吸收带. 这一吸收波
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图 2摇 MCN 薄膜的表面形貌
Fig. 2摇 The surface morphology of the MCN film

段对在 YAG 衬底上制备 MCN 非常有利,如前言中

所述,YAG 在 250 ~ 5 000 nm 的宽广的波长范围内

都具有很好的透射率,且在 2 000 ~ 3 000 nm 间几乎

无吸收,因此在这一波段的红外辐射绝大部分都能

够为 MCN 薄膜所吸收.

图 3摇 2. 5 ~ 25 滋m 内 MCN 薄膜的红外吸收. 由于薄
膜的厚度仅约为 450 nm,所以整体吸收并不强,但在
2. 5 ~ 5 滋m 范围内薄膜有一个明显的吸收带
Fig. 3 摇 The infrared absorption of MCN films in the
range of 2. 5 ~ 25 滋m. The overall absorption of the
films is not high due to the films thickness of about
550 nm, but the film possesses an obvious absorption
band between 2. 5 ~ 5 滋m

吸收红外辐射使得 MCN 的温度升高,从而降低

材料的电阻率,这是 MCN 作为热敏电阻应用的基

础. 图 4a 是 MCN 薄膜的电阻随温度的变化关系,随
着温度的降低薄膜的电阻迅速增大. 在 Mn鄄Co鄄Ni鄄O
体系中,一般认为材料的导电性主要由小极化子在

占据八面体空位的 Mn3 + 和 Mn4 + 之间的跳跃贡献,
其电阻率随温度的变化关系一般可以表示成 籽(T)

= CT琢exp T0æ

è
ç

ö

ø
÷

T

p

,其中 C 是常数,琢 和 p 的值取决于

小极化子在 Mn 离子之间的跳跃是最近邻跳跃

(NNH)还是变程跳跃(VRH). 在 NNH 情形,琢 = p =
1,且特征温度 T0 仅取决于跳跃发生前后的两个 Mn
离子格位的能量差;在 VRH 情形,琢 = 2p 和 T0 都取

决于费米面处态密度分布的形状,例如对于抛物线

型分布,p = 1 / 2[12] .
图 4b 是利用 ln( 籽 / T)对 1 / T0. 5 在 200 ~ 320 K

温度范围内进行的线性拟合,在整个温度区间内拟

合都非常好,说明在较高的温度下费米面处的态密

度分布呈抛物型,小极化子在不同能量的 Mn 格位

之间的跳跃是材料中导电的主要过程. 在 180 ~
200 K温度区间内,发现 ln(籽 / T)对 1 / T 具有很好的

线性依赖(图 4c),此时电子只能在最近邻的 Mn 格

位间跳跃. 通过拟合得到的斜率,可以知道材料的特

征温度 T0抑2 530 K,这一数值和之前在其他衬底上

生长的 MCN 薄膜相当,在室温下(300 K)的负温度

系数约为 - 3. 66%K - 1 .

图 4摇 ( a) MCN 薄膜电阻随温度的变化关系;( b) 在
200 ~ 320 K 温度区间内,小极化子的变程跳跃模型能对
MCN 材料的导电行为给出很好的解释(其中黑色点为实
验测量数据,红色直线为利用 ln(籽 / T)对 1 / T0. 5所作的线性
拟合);(c) 在 180 ~ 200 K 温区,小极化子的最近邻跳跃能
够很好地描述 MCN 的导电特性(其中黑色点为实验测量
数据,红色直线为利用 ln(籽 / T)对 1 / T 所作的线性拟合)
Fig. 4摇 (a) The temperature dependence of the resistance of
MCN films. (b) At the temperature range 200 ~ 320 K, the
variable range hopping of small polarons can describe the
transport behavior MCN films. ( c) In 180 ~ 200 K, nearest
neighbor hopping is a better choice. (The red lines in(b)and
(c) are linear fitting to the experimental data with VRH and
NNH models, respectively. )

(下转第 59 页)
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3摇 结论

通过化学溶液法在钇铝石榴石单晶衬底上成功

制备了具有单一尖晶石相的 MCN 薄膜. 薄膜表面均

匀致密,均方根粗糙度约 6. 2 nm,平均晶粒尺寸约

100 nm. 在 2. 5 ~ 5 滋m 波段,薄膜具有明显的红外吸

收. 通过研究其电阻率 温度关系,利用最近邻跃迁

模型拟合得出薄膜的特征温度约为 2 530 K,室温下

的负温度系数约为 - 3. 66% K - 1,与已经报道的结

果相当.
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