
第 27卷第 6期 

2008年 12月 

红 外 与 毫 米 波 学 报 
J．Infrared Millim．Waves 

Vo1．27，No．6 

December，2008 

文章编号：1001—9014(2008)06—0413—04 

化学沉积法低温生长锰钴镍薄膜结晶性及 

红外椭偏光谱研究 

葛玉建， 黄志明， 侯 云， 覃剑欢， 李天信， 褚君浩 
(中国科学院上海技术物理研究所 红外物理国家重点实验室 ，上海 200083) 

摘要 ：使用化学沉积方法，在 600~C温度下，成功制备锰钴镍(Mn Co Ni 一 )0 (MCN)薄膜．传统的固熔烧结工艺 

合成 MCN材料需要的温度条件约为 1050—1200℃，与这一温度相比，本文的方法使合成温度降低 了许多．随着退 

火后处理温度从600℃升高到 900℃ ，MCN薄膜的晶粒尺寸大小从20nm增大到 50nm．同时还利用红外椭偏光谱测 

量获得 MCN薄膜的介电常数和吸收系数． 
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INFRARED SPECTRoSCoPIC ELLIPoSIMETRY AND 

CRYSTALLIZATIoN oF MANGANESE CoBALT 

NICKELATE FILMS PREPARED BY CHEMICAL 

DEPoSITIoN AT LoW TEMPERATURE 

HUANG Zhi—Ming， HOU Yun， QIN Jian—Huan， LI Tian—Xin， CHU Jun·Hao 

(National Laboratory for Infrared Physics，Shanghai Institute of Technical Physics， 

Chinese Academy of Sciences，Shanghai 200083，China) 

Abstract：Manganese cobalt nickelate films(Mn c0 Ni3一 )(MCN)were successfully prepared by chemical deposition 
method at the crystallization temperature of 600oC，which was greatly reduced from the traditional sintered temperature of 

1050～1200~C．Our results show that the grain size of MCN films increases from 2O to 50 nm with the annealing tempera- 

ture increasing from 600oC to 900oC．The real part ．and imaginary part s，of the dielectric constants and absorption eoeffi— 

cients of MCN thin films were determined by infrared spectroscopic ellipsometry(IRSE)． 

Key words：X—ray diffraction；atomic force microscopy；infrared spectroscopic ellipsometry 

引言 

锰钴镍(Mn Co Ni 一 )O (MCN)是具有尖晶 

石结构的过渡族金属氧化物．其一般表达式为 AB 

O ．A以 +2价的过渡族金属离子为主，B是 Mn̈  

等 +3价离子．有关该体系的半导体及 NTC效应形 

成的机理目前并不十分清楚Hj，目前基本公认的经 

验理论是电子跳跃导电模型．该模型要点如下：二价 

金属离子 A进入 B位；部分 Mn̈ 被驱赶到 A位，以 

Mn 占据 A位，为了保持电中性，因而将会在 B位 

上产生 Mn 离子．在 B位上出现的 Mn̈ 、Mn 离 

子对构成了电子跳跃电导的核心机构．NTC材料的 

许多性质都和这一机制有关 J． 

锰钻镍 (Mn Co Ni 一 )是一种具有半导体性 

质的热敏材料．因为这种材料具有从紫外到红外宽 

广的光谱响应、很高的温度电阻系数(TCR)、适当的 

电阻值、可以在很大的温度范围内正常工作和长期 

稳定性_3 等特性，成为一种制作负温度系数(NTC) 

电阻器件 l5 的材料，被广泛地应用在商业、航空航 

天方面．例如，温度补偿器件 ， ，温度传感器 J，涌 
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浪电流保护器件 和室温工作的热辐射探测器等． 

锰钴镍合成的传统工艺，是将锰、钴和镍三种元 

素的氧化物按照一定比例均匀混和、经过固态烧结 

工艺合成．其烧结温度约为 1050～1200~C，这一合 

成温度条件使得锰钴镍不能和现代硅工艺的微加工 

技术相结合．本文采用化学沉积方法  ̈，在 600℃ 

较低温度下，于si衬底上制备出具有半导体性质的 

Mn1
． 56Co。．  Ni0 8O 结晶薄膜．这一温度比已有文献 

报道的温度低 l1 J．本文还着重研究了薄膜结晶情 

况和 MCN薄膜的红外光学性质． 

1 样品制备 

将四水醋酸盐(纯度 >99％)按照 Mn：Co：Ni= 

52：32：16的比例均匀混和，溶于冰醋酸中，并过滤 

溶液．然后用旋转涂覆法在 Si和Pt／Ti／SiO ／Si衬底 

上制备 Mn1 56Co 6Ni0 48O4薄膜，转速为4500rpm， 

时间为 20s．每制备一层 MCN薄膜都要在大气气氛 

下在快速退火炉中进行热处理．重复这个过程直至 

得到所需要的膜厚 一600nm．通过红外椭偏测量 3J 

我们得到每一层的膜厚大概是20nm．样品分别在温 

度为600、700、800和 900oC时退火 8min．样品通过 

x射线衍射(XRD)表征结晶情况，原子力显微镜 

(AFM)表征表面形貌和晶粒的大小．薄膜的红外光 

学性质通过红外椭偏光谱测量(IRSE)，然后经过三 

相模型(Ambient／MCN／Pt)拟合得出． 

2 结果与讨论 

图 1是生长在 Si(11 1)衬底上 ，经过 600~C， 

700℃，800℃和 900℃退火处理 的 MCN薄膜 的 

XRD图．从图中我们可以看到，在 600~C这样一个 

较低的温度时，已出现尖晶石结构的特征峰．这一 

温度与传统工艺合成的 MCN材料的温度(约 1050 

～ 1200℃)相 比，降低 了许多．通过 XRD表征说 

明，我们实现了在较低温度下 MCN薄膜的结晶， 

而且结晶温度可以和当代成熟的半导体加工工艺 

相兼容． 

我们可以通过 Scherrer方程从 XRD数据中得 

出材料平均晶粒尺寸 

d=0．9A／BcosO ， (1) 

式(1)中，d是晶粒尺寸，A是 x射线的波长，日是半 

高宽，0是衍射角度 l ． 

计算得出，生长在si衬底上的 MCN薄膜经过 

600oC、700℃、800℃和900oC退火以后，晶粒平均尺 

寸从20nm增大到50nm，具体数值见表 1所列． 

图 1 生长在 si衬底上，经过 600~C、700％、800~C和 900~C 

退火处理的 MCN薄膜样品的XRD测试结果． 
Fig．1 XRD p~tems of the MCN films On Si substrate annealed 

at 600℃ 、700℃、800℃ and 900oC 

表 1 Scherrer方程计算所得四种不同退火温度下样品的 

平均晶粒尺寸 
Table 1 The average grain size of the nCN films on Si 

substrate annealed at 6o0、70o、8oo and 90o℃ 

cal训 ated by Scherrer’S formula from the XRD 

patterns． 

塑里 ! ! 
晶粒尺寸(nm) 18．0 28．9 39．9 46．9 

图2给出了样品的 AFM测量结果．从图中可以 

看出，随着样品退火温度从 600oC升高到 900oC，晶 

粒尺寸从20nm增大到50nm．平均晶粒尺寸的大小 

与XRD的测量结果比较吻合．从 AFM还可看出，尖 

晶石结构形状的晶粒紧密地连接在一起，晶粒尺度 

为纳米量级且随机排列．表明我们生长的MCN材料 

是多晶薄膜． 

MCN薄膜的红外光学参数在其应用方面是非 

常重要的参数．为此我们采用红外椭偏光谱测量得 

出MCN薄膜的红外波段的介电常数以及吸收系数． 

椭圆偏振光谱是一种测定光通过样品反射或透射后 

偏振状态变化的光学方法，其中主要的形式是反射 

式，它不受衬底等参数的限制．当光源经过单色仪分 

光后，经过起偏器获得一束线偏振光，入射光进入样 

品表面，由于样品对垂直于入射表面偏振的电磁场 

矢量和在入射面内偏振的电磁场矢量有着不同的作 

用，导致反射后的光变成椭圆偏振光．然后根据检偏 

器即可探测到振幅和相位的变化，最后输入探测器 

变成电信号，经过计算和处理，可知椭圆偏振光谱测 

量的两种偏振状态的幅度和相位的变化是 

p= =tan e沾 (2) 
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图2 生长在 Si衬 底上的 MCN薄膜不同退火温度下 的 

AFM表面形貌照片 (a)经过 6o0℃退火 (b)经过 9o0℃退 

火 

Fig．2 AFM surface morphology ofthe MCN films grown on Si 

substrate(a)annealed at 600~C(b)annealed at 900℃ 

其中r。和 r 分别为平行和垂直入射面的反射系数． 

只要通过测量反射光的偏振状态就可以确定椭偏参 

数 和 A．tan0给出的是平行和垂直入射面方向反 

射波的相对振幅的变化，而 △则给出它们之间的相 

位移之差 ． 

只要根据材料的性质采用适当的光学常数模型 

来拟合椭偏参数就可以得到复介电常数 

8= 1+ 2 ． (3) 

我们选取 MCN薄膜中单位体积内N个原胞作 

为研究对象，其介电函数可以表示 。] 

=  一 - 
， (4) ∞一 了— ’ L4 J 

其中 和 分别对应高频介电函数和真空介电函 

数， 是阴离子和阳离子的有效质量，q是离子的 

平均有效电荷， 是入射红外光圆频率，丁是驰豫 

时间． 

我们采用三相模型(Ambient／MCN／Pt)来拟合 

椭偏数据．因为 Pt是金属，我们采用 Drude模型来 

描述Pt这一层 

肼*1一 )， (5) 
其中 是高频介电函数；co 是等离子体频率； 是 

碰撞频率或阻尼频率． 

MCN薄膜的光学常数 和k由以下方程决定 

n = √厢  ， 

Ji}= √厢  ． (6) 
二 

MCN薄膜的吸收系数 O／由下面方程得出 

Ol=4~rk／A ． (7) 

表 2 在 Pt／Ti／SiO：／Si衬底上 MCN薄膜的中红外经典模 

型参数的拟合值及厚度 
Table 2 The fitted values of the M CN films~and the thick． 

neSS 

图 3给出 了生长在 Pt／Ti／SiO ／Si衬底 上的 

MCN薄膜分别在600oC和 800oC退火样品的介电常 

数的实部 和虚部 ：．从图中可以看出，在波长从 

2．5—12．5 m的范围内，MCN薄膜介电常数的实部 

8，随着波长的变长而减小，虚部 在这一波长范 

围内却是随着波长变长而增加．另一方面，在 2．5～ 

11 m的波长范围内，800oC退火的 MCN薄膜样品 

图3 生长在 Pt／Ti／SiO2／Si衬底上的 MCN薄膜经过 600℃ 

和800~C退火样品的介电常数的实部s 和虚部8 

Fig．3 Real part of the dielectric constants l and imaginary 

part of the dielectric constants 2 of the MCN thin films on Pt／ 

Ti／SiO2／Si annealed at 600℃ and 8oo℃ ，respectively 
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图4 生长在 Pt／Ti／SiO2／Si衬底上的MCN薄膜经过 600~C 

和800oC退火样品的吸收系数 ot 
Fig．4 Absorption coefficient of the MCN thin films on Pt／ 

Ti／SiO2／Si annealed at 600~C and 800~C 

介电常数的实部 ，的值大于600~C退火的 ．但是 

在波长为 1l一12．5Ixm的范 围内，600℃退火 的 

MCN薄膜样品的 值大于800~C退火的 ．这就说 

明了800~C退火的 MCN薄膜样品的 的值随着波 

长的变长比600~C退火时减小的要快．而 800％退火 

的MCN薄膜样品介 电常数 的虚部 在 2．5～ 

12．5 m的范围始终大于600c《二退火的 ． 

图4给 出了生长在 Pt／Ti／SiO ／Si衬底上 的 

MCN薄膜在退火 600~(2和800oC样品的吸收系数 o／． 

从图中可以看出 800~C退火的 MCN薄膜样品的吸 

收系数大于600~C退火的吸收系数，表明800'E退火 

的样品具有更高的红外吸收能力． 
- 

3 结语 

本文采用化学沉积法成功地在 600~C较低的温 

度条件下生长出结晶的 MCN薄膜．随着退火温度从 

600~C上升到 900~C，薄膜的晶粒尺寸从 20nm增大 

到50nm．我们通过红外椭偏光谱测量获得 MCN薄 

膜在波长为 2．5～12．5 m范围内的介电常数以及 

吸收系数，表明退火温度对薄膜的光学性质具有较 

大的影响． 
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