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醇热反应低温合成锰钴镍热敏薄膜*
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锰钴镍复合氧化物是一种具有半导体性质的热敏材料. 本文采用金属有机沉积技术于室温条件下、在 Si衬

底上沉积一定厚度的 Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 金属有机化合物薄膜, 并通过醇热反应进行低温结晶化合成, 可得到

Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 结晶薄膜. 通过 X射线衍射、场发射扫描电子显微镜 (FESEM)以及阻温特性等测试方法表

征,讨论了醇热反应对锰钴镍热敏薄膜的物相结构、微观形貌以及电学性能的影响. X射线衍射图显示薄膜已出现

尖晶石结构的特征峰. 电镜照片说明结晶薄膜的表面较为平整、孔隙率低. 阻温特性关系表明薄膜具有明显的负温

度系数效应,室温 (≈ 27◦)电阻率约为 303.13 Ω·cm.
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1 引 言

负温度系数 (negative temperature coefficient,
NTC) 热敏材料是指随着温度升高材料的电阻值
呈指数关系降低的材料, 具有测、控温精度高, 灵
敏度良好,可靠性高, 反应速度快等优点, 在测温、
控温、稳压、补偿等方面具有很大的发展空间,是
理想的温度传感器材料 [1]. 这类热敏材料,通常由
3d 过渡族金属元素 (Co, Mn, Ni, Fe, Cu, Al 等) 组
成,具有尖晶石主晶相结构,一般表达式为 AB2O[2]

4 .
A、B位分别以 +2价、+3价的过渡族金属离子为
主, 占据了晶胞中的四面体位和八面体位, 其传导
机理通常被描述为电子跳跃导电理论. 近年来, 随
着电子科技的高速发展, NTC热敏材料的应用领域
日益扩大,各项参数标准也相应提高. 而MEMS集
成电路、微型纳米器件领域广阔的发展前景,也使
得 NTC热敏材料逐渐趋于微型化、集成化、阵列
化、多功能化、智能化、系统化及网络化的开发

及应用 [3].

NTC热敏电阻材料作为温度传感器具有成本
低廉、体积微小、结构简易等优势,其电阻温度系
数绝对值较大,可以非常灵敏地测量微小温度的变
化. 使用传统固相方法制备块体 NTC热敏电阻材
料,反应温度过高 (一般 1000—1500 ◦C),反应时间
长达数天,并且由于前驱体粉体的非计量性和非均
匀性,导致器件可重复性、稳定性差以及响应时间
长等, 发展前景面临巨大的挑战 [4]. 因此, 采用溶
胶-凝胶法制备 NTC 薄膜热敏电阻的概念随之提
出. 前驱体溶液纯度高、化学组分均匀可控, 沉积
的薄膜晶化温度低 (∼ 600 ◦C),致密度好、孔隙率
低,将会是非常良好的温度传感元器件 [5]. 然而热
敏薄膜经过高温热处理过程,可能会出现卷曲、开
裂、晶粒粗化、膜与气氛反应以及金属有机物热

分解等缺陷 [6−8],导致器件性能较差的后果.
因此, 在本文中我们选用醇热合成方法, 可

在 150 ◦C 的液相恒温环境中合成 Mn1.74Co0.72

Ni0.54O4 (MCN) 结晶薄膜, 极大地降低了晶化温
度.制备前驱体薄膜的无机物以及作为醇热反应介
质的有机溶剂, 均是实验室中简单常见的原材料,
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相应降低了制膜成本. 醇热反应制备锰钴镍结晶薄
膜是一种具有可行性的制膜方法.

2 实 验

2.1 制备薄膜

以四水乙酸盐为原材料, 按化学计量比
Mn : Co : Ni = 58 : 24 : 18, 准确称取分析纯 (纯
度 > 99.9%) 四水乙酸锰 ((C2H3O2)2Mn·4H2O)、
四水乙酸钴 ((C2H3O2)2Co·4H2O) 和四水乙酸
镍 ((C2H3O2)2Ni·4H2O), 混合并加入一定量的
冰乙酸, 将其置于电磁搅拌机上搅拌超过
1 h, 使均匀溶解. 过滤溶液, 可得到均匀的
Mn1.74Co0.72Ni0.54O4(MCN)混合溶液.
以 Si作为衬底,转速 3500 r/min,时间间隔 20 s

的旋涂条件涂覆一层膜,然后在快速退火管式炉中
对薄膜进行热处理, 温度为 300 ◦C,用于挥发薄膜
中的有机物.重复旋转涂覆—–热处理过程 15次,
得到Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 前驱体薄膜.

2.2 醇热合成反应

前驱体薄膜置于反应釜的聚四氟乙烯内衬

中, 乙醇为溶剂, 加入 0.5 mol/L 的氢氧化钠作为
矿化剂, 聚四氟乙烯内衬的填充度为 80%, 将反
应釜置于干燥箱内, 设置反应温度为 150 ◦C, 反
应时间为 12 h. 反应结束后, 等待釜体自然冷
却, 取出薄膜, 用乙醇清洗干净, 在干燥箱中烘干.
Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 薄膜结晶化过程完成.

2.3 样品测试

使用溅射方法在薄膜表面溅射 Au电极点. 通
过 X射线衍射 (XRD, Bruker AXS/D8 Advance, Cu
Kα 射线) 对样品的晶体结构进行表征. 场发射扫
描电子显微镜 (FESEM)表征样品的表面形貌和晶
粒尺寸. 薄膜的电学性质通过电脑测控数字源表
(Keithley 2410)测试表征.

3 实验结果与分析

3.1 X射线衍射分析

图 1 是 Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 薄膜热敏电阻的

XRD谱图,曲线 (a)是未经醇热处理的 MCN薄膜,

曲线 (b) 是经过 150 ◦C, 12 h 的醇热反应 MCN 薄
膜 XRD 曲线. 由图可知, 曲线 (a) 除了 Si (111) 取
向的特征峰外, 薄膜并未形成其他特征峰, 即所制
备的 Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 前驱体薄膜处于非晶状

态. 从曲线 (b)中可以观察到, XRD图谱中不仅出
现了 Si的衍射峰 (111)和 SiO2的衍射峰 (11),还出
现了 (220), (311), (400)和 (511)等取向生长的尖晶
石晶相的特征峰. 由此可知, 在 150 ◦, 12 h的醇热
反应合成条件下, Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 薄膜已形成

了具有尖晶石晶相的晶体结构,实现了低温工艺下
MCN薄膜的结晶化 [9]. 在曲线 (b)中,经过醇热反
应, XRD图谱出现了 SiO2 的衍射峰 (011). 原因在
于: 经过 150 ◦C, 12 h的醇热反应条件, Si衬底在这
样一种液相环境中也会发生改变.因此 Si与溶液发
生氧化反应形成 SiO2,从而在 XRD中表现出 SiO2

的衍射峰 (011).

图 1 Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 薄膜的 X射线衍射图谱

醇热法制备MCN结晶薄膜是在密闭的高压高
温 (150 ◦C) 液相环境中一次性进行的合成结晶反
应.乙醇作为反应溶剂,沸点 (bp)是 78.32 ◦C[10]. 当
醇热反应温度升高到乙醇沸点以上时,矿化剂氢氧
化钠完全溶解在乙醇溶剂中,可促进薄膜中的离子
反应, 薄膜表面逐渐产生微小的不稳定核. 当反应
温度达到 150 ◦C时,薄膜的成核量持续增加,并可
能发生微量的晶粒团聚行为. 反应恒温阶段, 晶核
源源不断的成长形成晶粒,相邻晶粒之间也在进行
团聚过程, 直至反应完成. 此时薄膜处于多静态结
构,并局部形成尺寸较大的颗粒 [11,12].
根据XRD数据 (曲线 b)以及 Scherrer方程 d =

0.89λ /Bcosθ ,可得薄膜平均晶粒尺寸为 9.45 nm.

3.2 扫描电镜分析

图 2是由场发射扫描电子显微镜 (FESEM)表

198104-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 19 (2013) 198104

征的锰钴镍热敏薄膜的表面形貌图谱. 如所示的
FESEM图谱可观察到,经过醇热反应生长的 MCN
薄膜结晶化结构的显示状态,薄膜表面颗粒的大小
较为均匀, 表面致密且仅有少许孔隙. 平均颗粒尺
寸约为 34 nm, 与 XRD 计算得出的平均晶粒尺寸
9.45 nm大小不同,原因在于: 晶粒指的是同一种晶
体结构的最小单元, 有明显的晶体边界, 而颗粒是
一个或多个晶粒的团聚体, 其内部也可以有晶界.
因此, 材料显微结构的颗粒尺寸大于等于 XRD得
到的晶粒尺寸.
在对锰钴镍薄膜进行醇热合成之前,所沉积的

前驱体薄膜处于非晶结构状态,薄膜里含有极其少
量的不稳定的晶核 (由图 1(a)可知),这是一种亚稳
态结构, 具有很高的自由能. 但是在适当的外界条
件持续的促进作用下,非晶状态的薄膜可逐渐进行
化学反应并向微晶态转变,最终转变成多晶结构状
态, 形成具有低自由能的稳态 [13,14]. 因此, 对非晶
薄膜进行醇热合成,在反应温度由室温逐渐升高到
150 ◦C,并恒温 12 h 的热处理过程中, 薄膜的晶化
状态将可能经历以下变化. 反应初始阶段, 晶核形
成且数量逐渐增多, 非晶结构薄膜开始晶化, 局部
区域形成了晶面规则排列的微小晶粒,有序原子团
与非晶态的无规则原子团并存于一体,薄膜微晶态
形成. 随着恒温时间持续,离子间反应加剧,气液相
共存的驱动力增强,持续促进了非晶区域的薄膜结
晶,即出现更多的微小结晶颗粒 [15]. 而已结晶区域
的晶粒则不断长大,即是非晶部分的无规则原子团
被早先生长的相邻的小晶粒逐渐吞并,形成新的大
晶粒. 有序原子团中的原子在此过程中持续不断的
扩散迁移, 在其他微小区域形成规则排列, 使得有
序区扩大增多, 晶化成核量增大, 无规则原子区域
减少 [16,17]. 最终,随着薄膜中有序原子源源不断的
扩散迁移, 薄膜的非晶态区域消失, 相邻的微小晶
粒则会合并长大, 形成大颗粒, 整个薄膜处于多晶
状态.

3.3 阻温特性的测试与分析

图 3 为醇热反应合成的 Mn1.74Co0.72Ni0.54O4

薄膜热敏电阻的电学性能表征图. 图 3(a) 为样品
的电阻率随温度变化的关系曲线 (ρ-T ). 常温条
件下 (∼ 27 ◦C), MCN 薄膜热敏电阻的电阻率为
303.13 Ω·cm, 随着温度的升高, 电阻率呈指数降
低,样品表现出典型的负温度系数特性. 图 3(b)是
ln(R/T )-1/T 的关系图,由图可知,曲线近似于线性

关系,可计算得 ln(R ·T−1) =−25.75+6755.63T−1,

曲线斜率 k = 6755.63, 即斜率可代表材料的特征

温度 T [18]
0 .

图 2 经过醇热反应合成的Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 结晶薄膜

扫描电镜图谱

对于 NTC热敏电阻, 其室温电阻 R0、材料常

数 B、活化能 Eα以及电阻的温度系数 α 等都是表
征 NTC材料电学性能的重要参数 [19],计算得出的

各项数值有表 1列出.

热敏电阻的电阻值和温度的关系由下式表示:

R(T ) = R0 exp
(

Eα
kT

)
, (1)

其中, R为温度 25 ◦C时的电阻值.

材料常数 B通常由两个不同温度下的阻值来

计算得出,由下式表示:

BTA/TB =
ln(RTA/RTB)

1
TA

− 1
TB

, (2)

其中, RTA 和 RTB 分别为温度 TA 和 TB 下的电阻值.

活化能 Eα 与材料常数 B 的大小呈正比关系,

也是表征热敏电阻灵敏度的一个参数,表示为

Eα = kBBTA/TB , (3)

其中, kB是玻尔兹曼常数,其值为 kB ≈ 1.3806505×
10−23 J/K.

电阻的温度系数 α 是指当温度变化 1 ◦C 时,

引起的电阻值的变化率,其值随着温度的升高而迅

速减小,由

αT =− B
T 2 (4)

可知, B值越大, α 的绝对值越大,表明电阻感知温

度的变化也越灵敏.
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表 1 Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 薄膜热敏电阻的各项性能参数表征

ρ303K/Ω· cm ρ363K/Ω·cm B303/363K/K Eα /eV α303k/K−1

287.5754 9.6434 6223.93 0.53633 0.0678

图 3 (a) Mn1.74Co.72Ni0.54O4 薄膜热敏电阻的电阻率随温度的

变化曲线 (ρ-T ); (b) ln(R ·T−1)随 1/T 变化曲线

电阻值对温度的依赖关系可通过小极化子模

型的普适方程描述出来,如下式 [20]:

R(T ) =CT α exp
(

T0

T

)p

, (5)

其中, C 为常数, T 为绝对温度, T0 是特征温度, α
和 p 是材料对温度的依赖指数. 尖晶石晶相结构
的 NTC热敏电阻材料的导电机理通常是用跳跃导
电模型 (hopping conductivity)来解释 [21],其导电本
质是能带间电子的直接转移,即电子在能级之间直
接的转移、跃迁激发了 NTC热敏电阻的导电. 当
电子从一个离子跃迁至非近邻离子位置时,为可变
程跃迁 (variable range hopping, VRH), α = 2p,适用
于块体、厚膜热敏电阻的电子跳跃导电模式. 当
电子从一个离子跃迁到相邻离子位置时, 即最近
邻跳跃 (nearest neighbor hopping, NNH), α = p = 1,

适用于薄膜热敏电阻的电子跳跃导电模式. 对于
Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 薄膜热敏电阻材料,其电子跳
跃导电模式为最近邻跳跃 NNH, α = p = 1,电子以
小极化子的形式在相邻的阳离子间跳跃. 特征温度
T0 已经由图 3(b)的 ln(R/T )-1/T 曲线的斜率确定.

Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 薄膜热敏电阻的电阻率

随温度的升高而迅速降低, 在室温条件下, 半导体
的电阻率介于导体和绝缘体之间 [22]. 在半导体中,
大部分电子是受束缚的, 当温度升高时, 电子依靠
晶格的热振动, 获得跃迁动力, 其中部分电子获得
较高的能量脱离束缚态而跃迁至最近邻离子. 温度
越高, 晶格的热振动越剧烈, 获得跃迁动力的电子
数目越多, 电子的转移越剧烈, 则材料导电能力就
越好,电阻率就会越来越低 [23]. 虽然晶格热振动的
加剧会阻碍电子的跃迁运动,但在温度不高的情况
下 (一般在 300 ◦C以下),这种阻碍对导电性能的影
响, 远小于电子被释放而改善导电性能的作用, 所
以温度上升会使半导体的电阻率迅速下降.

4 结 论

本文采用金属有机沉积方法, 在 Si 衬底上涂
覆一定厚度的 Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 薄膜, 使用醇
热法对前驱体 MCN 薄膜进行低温结晶处理, 反
应温度为 150 ◦C, 恒温 12 h. 通过 XRD 图谱可知,
未进行醇热反应的 MCN 薄膜没有出现尖晶石峰
形, 说明薄膜处于非晶结构状态, 与之相反, 醇热
法晶化 MCN 薄膜之后, 薄膜的 XRD 图谱出现尖
晶石结构的特征峰, 薄膜形成尖晶石结构. 扫描电
镜清晰的展示了 MCN薄膜的表面形貌,薄膜的颗
粒尺寸为纳米级别且大于平均晶粒尺寸, 说明薄
膜在结晶过程中进行了晶粒的合并长大. 通过对
Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 薄膜热敏电阻的阻温特性测

试,证明薄膜具有明显的负温度系数特性. 并由此
可计算得到热敏电阻相应的重要参数, 如室温电
阻率,材料常数,温度系数和活化能等,其值分别为
303.13 Ω·cm, 6223.93 K, 0.0678 K−1, 0.5363 eV. 对
比常见的锰钴镍热敏材料制备工艺,醇热反应具有
相对较低的晶化温度, 制备工艺简单, 成本低廉等
优点. 因此, 采用醇热反应方法, 在 Si 衬底上生长
Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 结晶薄膜,具有良好的工业应
用前景.
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Abstract
Manganese cobalt nickel complex oxide is a thermal-sensitive material with the property of semiconductor. In this paper,

Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 (MCN) thin film was prepared in air using metal-organic-deposition method at room temperature on Si substrate,
and the crystallization synthesis of the MCN thin film was prepared using alcohol-thermal reaction. According to X-ray diffraction,
field emission scanning electron microscope (FESEM) and the relationship between resistivity and temperature, effects of MCN thin
film made by alcohol-thermal reaction on crystalline microstructure, surface morphology and electrical properties were investigated.
X-ray diffraction pattern showed that the MCN thin film appears to be spinel structure with predominant spinel peaks. Field emission
scanning electron microscope showed that the surface morphology of MCN thin film is crack-free and compact surface. The relation-
ship between resistivity and temperature of the thin film Mn1.74Co0.72Ni0.54O4 was that the resistivity decreases with the increase in
temperature. The room temperature(≈ 27◦C) resistivity of the MCN thin film was 303.13 Ω·cm.

Keywords: alcohol-thermal reaction, manganese cobalt nickel thin film, thermistor, low temperature synthesis
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