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摘要：Mn-Co-Ni-O作为一种重要的热探测材料被广泛应用于各类领域。作者使用研磨和烧结的方法制备了

NiMn2O4和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4块体材料。通过X射线衍射实验研究了两种块体的结晶情况，发现半径较大的Co阳离

子的加入会导致块体结晶性变差。通过椭圆偏振光谱测试分别获得了NiMn2O4和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4在紫外-远红外

宽波段的光学常数和介电常数，发现添加离子后二者光学性质（光学常数的强度和峰位）具有一定区别。利用傅里

叶光谱仪得到了两种材料的反射光谱，并与用光学常数计算出的数值进行了比较，最后评估了表面粗糙度对反射

谱的影响。
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Abstract：As an important thermal detection material，Mn-Co-Ni-O has been widely used in variety of

fields as the key thermal detector. NiMn2O4 and Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 bulk materials were prepared by

grinding and wintering methods. The crystallization of the two blocks was studied by X-ray diffraction

experiments，and it was found that the addition of Co cation with larger radii resulted in deterioration

of the bulk crystalline. The optical constants and dielectric constants of NiMn2O4 and

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 in the ultraviolet-far infrared wide band were obtained by ellipsometry. It was

found that significant difference appeared between the optical properties（intensity and peak position of

optical constants）of the two materials after the addition of ions. The reflectance spectra of the two ma‐

terials were obtained by Fourier spectrometer，it was compared with the calculated values of optical

constants，so the effect of surface roughness on reflection spectra was evaluated.
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引言

锰钴镍氧（Mn-Co-Ni-O）材料体系是一种过渡

族金属氧化物，它具有立方尖晶石结构，其表达通

式一般为 AB2O4。其中 A为过渡族二价金属阳离

子，B为变价的金属阳离子，化合价一般为三价，它

们与氧原子可以共同形成共价键、金属键或者离子

键，是一类性能优异的材料［1-2］。锰钴镍过渡族金属

氧化物因其独特的物理结构，使得其本身具有良好

的光学、电学和磁学性能［3］。其优异的负电阻温度

系数 TCR（约为-3. 7%）［4-6］，使其广泛应用于热敏电

阻［7］、红外探测器［8］、浪涌保护器、热辐射探测器等，

并且在航空航天等领域也具有不可替代的应用［9］。

锰钴镍氧化物材料的光学常数对其器件性能的研

究也具有重要参考意义，早期 R. Schmidt［10］等研究

了 NiMn2O4薄膜的制备方法及其负温度特性，R.
Dannenberg［11］ 等 用 磁 控 溅 射 法 制 备 了

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4薄膜并探究了阳离子分布对其光

学性质的影响。近年来，Zhang［12］等研究了退火温度

对Mn-Co-Ni-O薄膜椭圆偏振光谱的影响，Shi［13］等
在不同的氧分压下通过磁控溅射法制备了一系列

薄膜，探究了氧分压对光学吸收的影响，Ma［14］等研

究了不同温度下Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4薄膜在 280 nm-
850 nm范围内的光学性质，但由于所研究的薄膜样

品在进行测试时无法直接获得其光学常数等参数，

在数据分析时需要进行建模和拟合，受到衬底以及

拟合的影响，获得的数据存在一定误差。而锰钴镍

块体材料，测试时不必考虑其他因素影响，测试结

果更加准确，较之目前的研究多局限于单一波段，

块体材料可以更容易、更准确获得宽波段内的数

据。所以为了获得锰钴镍类氧化物在紫外─远红

外宽波段范围的光学常数，制备了锰钴镍及锰酸镍

两种块体材料，主要讨论其块状样品的光学性质。

1 样品制备

将醋酸钴、醋酸锰、醋酸镍粉末按照元素比配

制成混合溶液，经过蒸发成粉末状，充分搅拌研磨

混合后，分别在 200℃、400℃、600℃的温度下，标准

大气压条件下烘烧 2 h，制得黑色粉末。将制得的黑

色粉末再研磨 2 h，保证粉末足够细，尽量不存在大

于 0. 1 mm的颗粒，制作成素胚，然后分别在 400℃、

600℃、800℃下 通 氧 气 烧 结 一 小 时 ，接 着 在 1
150℃下通氧烧结 12 h，自然降温、最终制作得到直

径为 12 mm左右、厚度为 3 mm的陶瓷靶材。接下来

对材料进行表面打磨与抛光，依次用 120目，400目，

800目，1200目，3000目，5 000目的水磨砂纸对样品

进行打磨处理，使用绸布作为抛光布，三氧化二铬

混于水中制备成悬浊液作为抛光液，对打磨后的

样品表面做抛光处理。最后使用 RigaKu D/MAX-
2550X射线衍射仪（Cu-Ka radiation λ = 0. 154 16
nm，扫描范围 15°-85°，扫描速率 3°/min）测量两种

材料的 X射线衍射谱，使用 J. A. Woollam公司的

IR-VASE椭圆偏振光谱仪（入射角 65°、75°，分辨

率 16 cm-1，测量范围 1. 5~38 μm）得到红外波段两

种材料的折射率（n）和消光系数（k）以及介电常

数 ε1和 ε2，使用 SC620型紫外-可见-近红外椭圆

偏振光谱仪测量可见光波段的光学常数和介电

常数（入射角 55°、65°、75°，测量范围 250~2 100
nm），使用 Bruker公司的红外傅里叶光谱仪测量

了反射光谱，使用 DEKATK-XT探针式表面轮廓

仪进行表面粗糙度的测试。

2 结果与讨论

2. 1 结构表征

图 1给出了NiMn2O4和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 样品的

X射线衍射谱。两种块体都出现明显的特征衍射

峰，说明样品具有结晶性。通过对比标准 PDF卡

片，从衍射峰的位置和强度可以看出两种材料均为

典型的立方尖晶石结构［15-16］。最强的特征峰都是<
311>，该衍射峰半高宽较窄，说明这两个块体材料

的结晶性良好。另外，从图 1b中可以看到 NiMn2O4
的<311>特征峰相对于Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的<311>特
征峰具有更大的峰值和更小的半高宽，说明

NiMn2O4中晶体颗粒较大，结晶程度较好，结晶更加

规则。从谱线中我们也可以发现Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4

图 1 （a）NiMn2O4 和 Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 的 XRD 图谱，（b）<

311>特征峰局部放大图

Fig. 1（a）XRD patterns of NiMn2O4 and Mn1. 56 Co0. 96 Ni0. 48O4

（b）<311> local enlarged drawing of characteristic peak
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所有的峰都有向小角度偏移的趋势，根据布拉格

定律：

2d sin θ = nλ ，（1）
式（1）中，d为原子平面间距，λ为X射线的波长，此

处为 0. 15416 nm，θ为入射波与晶面之间的夹角，通

过该式可以知道 θ变小的同时会导致晶面间距 d的
增 大 ，峰 位 的 增 加 ，晶 格 常 数 变 小［17］，所 以

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的晶格常数比NiMn2O4的要大。根

据 布 拉 格 定 律 我 们 计 算 得 到 NiMn2O4 和

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 的晶格常数分别为 8. 241 Å 和

8. 326 Å，这是由于加入了半径较大的二、三价Co离
子导致的［18］（Co2+的半径为 0. 082 nm，Co3+的离子半

径为 0. 065 nm，Mn3+的离子半径为 0. 066 nm，Mn4+为
0. 052 nm）。除此之外，材料内部会存在部分的间

隙原子，由于间隙原子的存在使得晶格受到作用力

被拉长也会导致晶格常数的变大。根据谢乐公式：

D = Kγ
L cos θ ，（2）

式（2）中，D代表晶粒尺寸，γ代表X射线的波长，此

处为 0. 15416 nm，L是半高宽，θ是衍射角度［10］，根据

公式我们可以得到二者的平均晶粒尺寸。经过计

算得到 NiMn2O4和 Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的平均晶粒尺

寸分别为 38. 79 nm和 28. 72 nm。Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4
是Fd3m空间群的立方尖晶石结构［19］，二价Co、Ni更
多的占据氧四面体中心，三价Mn占据氧八面体的

中心，NiMn2O4中二价Ni离子占据氧四面体的中心，

三价Mn离子占据氧八面体中心［20］，由于实际上存

在一部分的二价Ni离子进入氧八面体中取代三价

Mn离子的位置，导致部分三价Mn离子发生歧化现

象［21］，而在Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4中，Co、Ni的增加降低

了三价锰的比例，这就导致了二者在空间构型上的

差别，从而也体现在XRD图谱上的不同。

2. 2 光学性质

红外椭圆偏振光谱测试是通过测量样品表面

反射出来的线偏振光的相位变化和强度变化以得

到两个椭偏参数Ψ和 Δ，椭偏参数和菲涅耳反射系

数的基本关系式为

ρ = rp
rs
= tanΨeiΔ . （3）

图 2为NiMn2O4和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4两种材料的

椭偏参数Ψ和 Δ，通过数值反演计算即可求出薄膜

的光学常数。由于红外线无法透过烧结出来的

NiMn2O4和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4靶材，所以在清洁表面

后可以直接进行红外椭圆偏振光谱测量，结合两个

椭偏参数Ψ和Δ之间的关系，我们可以获得NiMn2O4
和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的光学常数 n、k以及两个介电

常数ε1与ε2. 如图3所示。

图 3（a）是两种材料 n值与入射波长的变化曲

线。随着波长的增加，NiMn2O4的 n值有先减小后增

加的趋势，在波长为 15. 6 μm之前、其 n值均随着波

长的增加而减少，最终趋近于 1附近，表现出正常的

色散关系，而后 n值又随着波长的增加而增加，呈现

出反常色散，在波长为 17. 5 μm、24 μm和 33μm时，

NiMn2O4的n值各出现了1个峰。

对于Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4，n值也是先减小后增加，

在 18. 5 μm之前 n值也随着波长的增加而减少，最

后趋近于 1附近，同样表现出正常的色散关系，随着

波长的增加，也逐渐变为反常色散，并且在约 18. 3
μm、25 μm和36 μm处也各出现了1个峰。

图 3（b）是两种材料 k值随着入射波长的变化曲

线。对于Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4，k值起初随着波长的增

加而减小，然后又随着波长的增加而增加，并且在

17. 3 μm、22 μm和 32 μm处各出现了 1个峰，这是

由于晶格振动所造成的［22］。在 5. 6 μm -17 μm的波

长范围内，Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的 k值比NiMn2O4的 k值
小，说明在这个光谱范围内Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的光吸

收性能比NiMn2O4弱，也表明NiMn2O4的晶体质量也

图2 NiMn2O4和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4块体的椭偏参数Ψ，Δ

Fig. 2 Ellipsometric parametersΨ， Δof NiMn2O4 and

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 blocks
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好于Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4，这与此前 XRD的测试结果

相一致。NiMn2O4和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4在整个测试波

段内，均出现了 3个明显的峰值，这表明在这些波长

处存在着强光学吸收，而且随着钴离子的加入，取

代了部分的锰离子，使得吸收峰的峰位向长波处

偏移。

介电常数实部 ε1与虚部 ε2的变化趋势分别和

n、k的变化趋势相仿。如图 3（c，d）所示，在 5. 6 μm
-17 μm 的波长范围内，NiMn2O4 的 ε2 值要大于

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的 ε2值，ε2值的增加表明了光学吸

收的增加，反映出在此波长范围内NiMn2O4的结晶

度要好于Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4，这与 XRD分析出的结

果相对应。虚部 ε2曲线中 NiMn2O4样品在 17 μm、
22. 7 μm和 30. 8 μm处 ，Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4样品在

17. 5 μm、23. 5 μm和33. 2 μm处观察到吸收峰。

由于Co离子的引入，整个体系形成了固溶体，

Co离子的掺入使得Mn3+和Mn4+的分布特性发生了

改变，Co离子会占据其中的A位和B位。这个过程

改变了Ni离子和 Mn3+和Mn4+的比例，就使NiMn2O4
和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的声子振动特性发生了改变，最

终导致在该波段内二者光学性质的差异。

图 4为可见光波段下入射角为 65°、75°时两种

材料的椭偏参数Ψ，Δ值，通过椭偏参数可以计算出

两种材料的光学常数，如图 5所示。图 5（a，b）给出

了 通 过 计 算 得 到 的 可 见 光 波 段 的 NiMn2O4 和
Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4材料的光学常数曲线。在 0. 25
μm -1. 25 μm的波长范围内，两种材料的 n值均先

增大后减小，而 k值则是在整个波段范围内不断减

小，说明其光吸收逐渐由强吸收转变为弱吸收。

NiMn2O4的 n的最大值是 2. 73大于Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4
的最大值 2. 66，在可见光波段均呈现出反常色散的

特点，且加入了钴离子后材料的 n值变小，这可能也

是由于离子半径较小的钴离子部分替代了离子半

径 较 大 的 锰 离 子 造 成 的 。 在 可 见 光 波 段

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的 k值大于 NiMn2O4的 k值，此外，

在 1. 68 eV处出现了一个峰，对应 1. 68 eV处的能量

跃迁，临界点跃迁表现为 n和 k谱中的强共振峰，每

个跃迁都会对应一个峰，这个峰是由Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4
本身的临界点决定的［23］。

中红外波段 NiMn2O4和 Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的反

图3 NiMn2O4和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的n、k值（a，b）、介电常数 ε1、ε2（c，d）

Fig. 3 n、k values（a，b），dielectric constants ε1、ε2（c，d）of NiMn2O4 and Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4
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射光谱如图 6所示。在 15 μm之前二者的反射率均

随着波长的增加而减少，而且NiMn2O4的反射率始

终低于Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的反射率，几乎同时在 15
μm附近达到最小值，而后又随着波长的增加而增

加，在16. 5μm处达到最大值，为0. 5左右。

中红外波段 NiMn2O4和 Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4材料

实验测量得出的反射光谱和通过光学常数计算出

的反射光谱的比较如图 7所示。根据图 3（a）、（b）中

光学常数的数值，使用公式：

R = ( )n - 1 2 + k2
( )n + 1 2 + k2 ，（4）

计算得出了两种材料反射光谱，发现在测试范围

内，两种样品的实际测量值与计算值大体上都比较

符合，但是计算值与测量值都出现了细小的偏差，

且NiMn2O4的偏差更加明显。出现偏差的原因主要

是受样品表面粗糙程度和测量反射光谱时光线的

入射角与公式计算时的入射角不同造成的，尤其在

波长较长的时候这种影响会更加明显，为了探究表

面粗糙程度对二者偏差的影响，使用 DEKATK150
探针轮廓仪对样品表面粗糙度进行测试，结果发现

NiMn2O4 测 得 的 均 方 根 粗 糙 度 Rq=96. 132 nm，
Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的Rq=28. 104 nm，Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4
的粗糙度明显小于 NiMn2O4的粗糙度，也就是说

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的表面更加光滑，从粗糙度影响的

角度来说，Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的理论计算值和实际测

量值差异也更小，这也与图7的结果一致。

3 结论

通过对 NiMn2O4和 Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4块体材料

进行一系列光学性能方面的测试，获得了其紫外-
远红外波段的光学性质。从XRD测试中我们可以

知道 Co元素的加入导致材料晶格常数变大，而且

图 4 可见光波段下 NiMn2O4和 Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 65°、75°

入射角时的椭偏参数Ψ，Δ

Fig. 4 Ellipsometric parametersΨ，Δ at the incident angles of

65°and 75°for NiMn2O4 and Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 in visible light

band

图 5 可见光波段下NiMn2O4和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4材料的光

学常数n、k

Fig. 5 Optical constants n、 k of NiMn2O4 and
Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 materials in visible light band

图6 中红外NiMn2O4和Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4材料的反射光谱

Fig. 6 Reflectance spectra of mid-infrared NiMn2O4 and

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4 materials
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NiMn2O4中晶体颗粒较大，结晶程度较好，结晶更加

规则。通过红外椭圆偏振光谱可以知道随着波长

的变化材料既可以表现出正常色散又可以表现出

反常色散，NiMn2O4在 17 μm、21 μm和 31 μm处，

Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4在 17. 3 μm、22 μm和 32 μm处，均

存在较强的光学吸收。通过介电常数的比较我们

可以发现在 5. 6 μm-17 μm的波长范围内，NiMn2O4
的吸收效果要更强一些。在可见光波段，由于加入

了金属元素 Co，导致Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4对可见光的

吸收增强。在中红外波段，Mn1. 56Co0. 96Ni0. 48O4的反射

率要高于NiMn2O4的反射率，利用光学常数计算出

来的反射光谱基本也与测量值相吻合。
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