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p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si p­n结的制备与电学特性 
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摘 要：利用射频磁控溅射制备 p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si异质结。XRD结果表明所制备的纯相 CuCr0.91Mg0.09O2 薄 

膜具有(012)取向生长特点，正的霍尔系数确定薄膜的  p  型特性；电流—电压特性测试结果显示  p­CuCr0.91­ 

Mg0.09O2/n­Si异质结具有明显的整流特性，结的开启电压约为 1.0 V，在−5.0~5.0 V的电压范围内正向电压与反向 

方向电压比约为 8.2。基于 p­n + 单边突变结理论，对 p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si 异质结的电流曲线进行模拟，模拟结 

果表明界面状态和串联电阻是影响结整流特性性质的重要因素。 
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Synthesis and electrical properties of 
p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si p­n junction 
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Abstract:  The  p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si  p­n  heterogenous  junction  was  synthesized  by  the  radio­frequency magnetron 
sputtering.  The  XRD  results  show  that  the  p­CuCr0.91Mg0.09O2 thin  film  tends  to  be  oriented  on  the  (012)  plane,  the 
positive Hall  coefficient  confirms  p­type  nature  of  the  film.  The  current—voltage  characteristic  test  results  show  that 
p­Cu­  Cr0.91Mg0.09O2/n­Si  heterogenous  junction  is  of  obvious  rectifying,  the  ratio  of  forward  current  to  the  reverse 
current  is  about  8.2  within  the  applied  voltage  range  of  –5.0  −  5.0  V  and  the  turn­on  voltage  is  about  1.0  V.  The 
p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si  p­n  heterogenous  junction  can  be  fitted  by  the  theory  of  p­n +  one­sided  step  junction,  the 
simulated results indicate that the effects of the interface state and series resistance are important factors for the rectifying 
property of the junction. 
Key words: CuCr0.91Mg0.09O2 thin film; rectifying characteristic; series resistance; synthesis; electrical properties 

透明导电氧化物(Transparent  conducting  oxide， 
TCO)薄膜是一种在可见光区域同时具有良好透光性 

和导电性的薄膜材料，已广泛应用于太阳能电池、发 

光二极管、平面显示器以及现代巡航导弹的窗口等光 

电器件领域 [1] 。p型铜铁矿薄膜的出现，突破了长期以 

来  p 型 TCO 薄膜难以逾越的科学界限，为制备透明 

p­n  结和透明场效应晶体管奠定了坚实的基础，使得 
TCO  的应用功能从透明导电电极进一步扩展到透明 

电子器件 [2] 。作为较早被报道的  p  型铜铁矿薄膜， 
CuCrO2 的结构和性能得到了比较广泛的研究， 除 p型 

透明导电性外 [3−4] ，还具有高温热电特性 [5] 、反铁磁特 

性 [6] 、臭氧气敏特性 [7] 和稀磁半导体特性 [8] 等，已逐渐 
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发展成为一种多功能半导体材料。p­n  结是集成电路 

中最基本的结构单元之一，其研究是半导体应用迈向 

器件化不可或缺的一步。现阶段，p 型 CuCrO2 基 p­n 
结的研究主要集中在与 n 型透明导电氧化物构成异质 

结，如 TONOOKA 和 KIKUCHI [9] 使用脉冲激光沉积 

技 术 在玻 璃衬 底上 制备 了  n + ­ZnO/n­ZnO/p­Cu­ 
Cr0.95Mg0.05O2/ITO 结构的透明 p­n 结，该结显示了较 

好的整流特性。RASTOGI  等 [10] 制备的  p­CuCr0.93­ 
Mg0.07O2/n­ZnO p­n 结的开启电压低于 1.4 V。对于器 

件的应用，研究薄膜与电子工业广泛应用的  Si 材料 

的集成符合当今电子行业发展的趋势，然而，目前有 

关将 CuCrO2 薄膜与 Si结合构成 p­n 结的报道很少。 

在本文作者的前期工作中，主要致力于提高 p 型 

铜铁矿结构的光电性能 [11−14] ，实现了  Mg 2+ 离子替代 
CuCrO2 中  Cr 3+ 位的受主掺杂，发现  CuCr0.91Mg0.09O2 

薄膜的电导率在 Mg 掺杂系列样品中最高 [12] 。在此基 

础上进一步研究  p­CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜所构成的  p­n 
结的特性，这将是  CuCrO2 薄膜今后应用于电子器件 

领域的重要内容。因此，本文作者选择 n­Si作为 n型 

半导体层， 再在 n 型 Si衬底上沉积 p­CuCr0.91Mg0.09O2 

薄膜，制备 p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si  p­n 结，对结的电 

流—电压特性进行深入研究。 

1  实验 

使用 CuCr0.91Mg0.09O2 陶瓷靶材， 利用磁控溅射技 

术制备 CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜 [12] ，衬底使用 n 型 Si，在 

放入沉积腔前，Si  衬底先用稀释的氢氟酸(V(HF): 
V(H2O)=1:4)腐蚀 1  h，除去表面的氧化层并放入沉积 

腔中，再预溅射 30 min。由于溅射过程中没有引入 O2 

参与反应，所以避免了 Si表面被氧化。溅射参数见表 
1。为使薄膜结晶，将 500 ℃下沉积的薄膜在高纯 N2 

表1  CuCr0.91Mg0.09O2薄膜溅射沉积参数 

Table 1  Supttering Deposition parameters of CuCr0.91Mg0.09­ 

O2 thin film 

Parameter  Value 

Back vacuum/Pa  4×10 −3 

Sputtering power/W  100 

Work pressure/Pa  1.0 

Substrate temperature/℃  500 

Deposition time/h  2 

Electrode distance/mm  40 

Ar flow/(mL∙min −1 )  20 

气氛保护下，经 900 ℃异位退火 5  h。薄膜制备完成 

后，制作 Ni电极，使用圆型电极模版溅射金属 Ni电 

极， 在 p­CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜与 n­Si衬底上各有两个 

电极，溅射过程中背底真空度为  7×10 −3  Pa，溅射功 

率为 100 W，高纯 Ar作为溅射气体，压强为 5 Pa，衬 

底温度为 200℃，溅射 15 min，然后于 400℃真空退 

火 30 min 进行合金化处理。 

采用 BRUKER−AXS D8 ADVANCE X 射线衍射 

仪(Cu  Kα，λ=0.154  056  nm，40  kV，40  mA)分析 p­ 
CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si  p­n 结的结构。CuCr0.91Mg0.09O2 

薄膜厚度使用表面粗糙度分析仪Surfcom 480A 测量。 

电学测量在由 Agilent  E5273  Lakeshore340 组装的电 

脑自动控制变温电压电流测试系统上完成。 

2  结果与讨论 

2.1  CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜的结构和性质 

图 1所示为在 n­Si衬底上制备的CuCr0.91Mg0.09O2 

薄膜样品的 XRD 谱。由图 1 可以看出，原位 500 ℃ 

沉积的薄膜为非晶状态， 该薄膜在 N2 保护下经 900℃ 

退火后出现(012)衍射峰，说明该条件下薄膜已经结 

晶，且具有较优的(012)取向生长特征。CuCrO2 为铜 

铁矿结构，具有六角层状结构特征，属于  R 3m 空间 

群，其结构为哑铃 O—Cu—O层和包含一个三价阳离 

子的共棱氧八面体层(CrO2)交替地、沿  c 轴堆垛排列 

而成。所制备  CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜的厚度约为  400 
nm，其室温霍尔效应测试表明，载流子浓度约为 10 18 

cm −3 ，霍尔系数为  1.80  cm 3 /C，霍尔系数为正，证明 
CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜具有 p型导电特性。 

图 1  CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of CuCr0.91Mg0.09O2 thin film
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2.2  p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si p­n结的电流—电压特性 

为了测试 p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si  p­n 结的电学特 

性，必须保证 Ni 电极与 p­CuCr0.91Mg0.09O2 和 n­Si 之 

间形成欧姆接触，消除其间可能形成的肖特基势垒所 

引起的整流假象。由图 2的电流—电压特性曲线可以 

看出，Ni 电极与  CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜之间基本形成 

欧姆接触，而且 Ni 电极与 Si 衬底之间也形成了非常 

好的欧姆接触，此结果说明肖特基势垒对后面得到的 
p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si p­n结整流特性的影响很小。 

图 2  Ni/p­CuCr0.91 Mg0.09O2 /Ni和Ni/n­Si/Ni的电流—电压特 

性曲线 

Fig.  2  Current—voltage  characteristic  curves  of  Ni/p­Cu­ 

Cr0.91Mg0.09O2/ Ni and Ni/n­Si/Ni 

在保证欧姆接触的基础上，图 3 所示为室温下测 

得的 p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si  p­n 结的电流—电压特性 

曲线。从图 3 可清晰地看到，该电流—电压特性曲线 

在正向电压和反向电压下是不对称的，p­n  结呈现出 

图 3  p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si p­n结的电流—电压特性曲线 

Fig.  3  Current—voltage  characteristic  curves  of  p­CuCr0.91­ 

Mg0.09O2/n­Si junction 

明显的整流特性。在开启电压前，电流随电压的增加 

缓慢增加，当到达开启电压 1.0  V 左右时，电流急剧 

增加；当反向电压低于−1.0 V时，漏电流的增加开始 

逐渐加快；当电压为 5.0  V 时，正向与反向电流之比 

约为 8.2。 

2.3  p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si p­n结的整流特性 

上述结果表明，p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si  p­n 结具 

有明显的整流特性，已知  CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜的载 

流子浓度为 10 18 cm −3 数量级，所用低阻 n­Si衬底载流 

子浓度高于 10 19 cm −3 ，所以，由 p­CuCr0.91Mg0.09O2 和 
n­Si 形成了 p­n + 单边突变结。根据传统半导体理论， 

电流密度—电压关系满足如下公式： 

n i 
F 

n 

(2 ) 
exp 

2 
q D n  qV J 

L kT 
  ≈   
  

(1) 

式中：Ln 和 Dn 分别是  n 型半导体材料中空穴的扩散 

长度和扩散系数；JF 为电流密度；ni 为载流子浓度；q 
为电荷电量；k为波尔兹曼常数；T为温度。如果考虑 

界面效应、表面效应以及载流子在势垒区中产生和复 

合等因素的影响，正向电流密度—电压关系应该修正 

为 

F s 

n i n i 
s 

n n 

exp( ) 

(2 ) (2 ) 

qV J J 
nkT 

q D n q n 
J 

L kTL 
µ 

 =   
 
 = = 
  

(2) 

式中：Js 为饱和电流密度，与样品的制备条件有关；μn 
为载流子迁移率。 

随着电压的增大，由于引线电阻及 p 区和 n 区体 

电阻的存在分担了部分电压，当此电压不可忽略时， 

体电阻将与 p­n + 结组成串联结构，并且随着电压的增 

加，正向电流增大，串联电阻上的分压也同时增大。 

此时，式(2)可以进一步修正 [15−17] 为 

F 
F s exp( ) qV qRJ S J J 

nkT 
− 

=  (3) 

式中：n是理想因子；R为串联电阻。需要强调的是， 
n的理想值为 1，但实际情况经常偏离 1，这主要是因 

为界面态的存在。p­n  结界面出现界面态，电子空穴 

可以通过此界面态进行复合，在空间电荷区内此界面 

态密度的增加，导致以此为中心的电子空穴复合增 

大，从而使理想因子 n偏离理想值 1。 

根据上述  p­n  结的理论分析，所制备的  p­Cu­ 
Cr0.91Mg0.09O2/n­Si p­n 结必须考虑界面效应，因为 Cu­ 
Cr0.91Mg0.09O2 与 Si之间具有一定的晶格失配，同时制
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备过程会引入其他缺陷，这些缺陷将影响 p­n 结的整 

流特性。在此基础上，再考虑引入串联电阻效应。使 

用式(2)和(3)分别对图 3中 p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si  p­n 
结电流—电压特性的正向电流曲线进行拟合，得到电 

流密度—电压(JF—V)曲线，结果如图 4 所示。由图 4 
可以看出，在仅考虑界面效应而不考虑串联电阻效应 

的情况下，拟合曲线与实际测量曲线有较大差别，说 

明仅仅考虑界面效应不能全面、真实地反映实际制备 

的 p­n 结的电学特性。用式(3)拟合的结果与实验曲线 

吻合较好， 说明考虑串联电阻影响的结果比较接近 p­n 
结的实际情况，且该 p­n 结中串联电阻的影响是不可 

忽略的。 根据公式拟合得到的理想因子 n、 串联电阻 R 
和饱和电流密度 Js 分别为 7.6、 56 Ω 和 0.31 mA/cm 2 。 

可以看出，理想因子相对较大，因此，对于如何改进 

工艺以减小界面效应和串联电阻对  p­CuCr0.91Mg0.09­ 
O2/n­Si p­n 结的影响，还需进行进一步研究。 

图4  p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si p­n结的整流特性 

Fig. 4  Simulated rectifying curves of p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si 

p­n junction 

3  结论 

1)  采用射频磁控溅射法在  n­Si  衬底上制备 
p­CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜，得到  p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si 
p­n 结；采用两探针法测试了  p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si 
p­n 结的电流—电压特性。 

2) 制备的  p­CuCr0.91Mg0.09O2 薄膜为纯相铜铁矿 

结构，室温下测得 p­n 结的电流—电压特性，开启电 

压为 1.0 V、电压为 5.0 V的正向电流与反向电流的比 

值约为 8.2，呈现出明显的整流特性。 
3) 对 p­CuCr0.91Mg0.09O2/n­Si p­n 结进行拟合，发 

现同时考虑界面效应和串联电阻效应的拟合曲线与实 

验曲线比较接近。 
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