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尺寸调控 SnO2 量子点的阻变性能及调控机理*

龚少康 1)    周静 1)†    王志青 1)    朱茂聪 1)    沈杰 1)    吴智 2)    陈文 1)

1) (武汉理工大学材料科学与工程学院, 材料复合新技术国家重点实验室, 武汉　430070)

2) (湖南工学院材料与化学工程学院, 衡阳　421002)

(2021 年 3 月 31日收到; 2021 年 5 月 31日收到修改稿)

零维 SnO2 量子点因具有优异的物理化学稳定性、高电子迁移率和能带结构可调等特性, 是阻变存储器

中阻变功能材料的良好选择, 受到了研究者的广泛关注. 本文采用溶剂热法制备了尺寸为 2.51 nm, 2.96 nm和 3.53 nm

的 SnO2 量子点, 在较小尺寸范围内证明了 SnO2 量子点能带结构随尺寸离散化的量子尺寸效应; 并基于其量

子尺寸效应 , 实现了对 SnO2 量子点阻变存储器开关电压的有效调控 . 研究表明 , 尺寸为 3.53 nm的 SnO2 量

子点具有较低的开关电压 (–2.02 V/3.08 V)与较大的阻变开关比 (> 104), 器件在经过 2 × 104 次的耐久性

测试后, 阻变性能变化率小于 5%, 具有较好的稳定性与保持性. 基于库仑阻塞效应, SnO2 量子点内部缺陷势

阱作为俘获中心对电子的自俘获/脱俘作用, 是其实现阻变效应的原因; 此外, SnO2 量子点与 ITO, Au界面

肖特基势垒高度的有效控制则是精准调控其阻变开关电压的关键. 以上工作揭示了 SnO2 量子点在阻变存储

领域的巨大应用潜力和商业化应用价值, 为阻变存储器的发展提供了一项新的选择.
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1   引　言

在当代大数据背景下, 信息的采集、转换和存

储变得尤为重要, 智能手机、数码相机、平板电脑

等移动存储设备小型化与智能化的发展对非易失

性存储器的性能要求与日剧增 [1]. 在众多非易失性

存储器中 , 阻变存储器 (resistive random access

memory, RRAM)因具有结构简单, 低操作电压、

快响应速度、存储密度高和低功耗等优势, 显示出

广阔的应用前景 [2]. RRAM的核心为阻变功能材

料, 其在电压激励下具有高阻态 (HRS)/低阻态 (LRS)

的可切换行为, 可以用来实现数据“0”和“1”的存

储. 迄今为止, 大量的氧化物、固态电解质、聚合物

与复合结构等体材料和薄膜均被用作 RRAM的阻

变开关材料 [3−7], 但这些材料制备过程中所需的高

压、高真空和高能耗等苛刻环境, 阻碍了 RRAM

进一步的商业化应用. 与此相比, 量子点 (quantum

dots, QDs)的合成方法更加简单, 特有的库仑阻塞

效应与量子遂穿效应 [8,9] 可实现对注入电荷的自俘

获, 从而展示出更小的器件尺寸, 更低的开关电压

和更快的响应速度, 成为下一代 RRAM的发展趋

势 [10,11].

近年来, 研究者对稳定性高且可控性良好的全

无机量子点阻变存储器的探索取得了较多成果. 采

用自组装制备的 CeO2 NCs RRAM表现出双极型

开关行为, 具有 104 的开关比值与 2 × 103 s的时

间保持性, 其开关电压约 2.2 V/–2.5 V, 误差范围

较小, 稳定性得到良好的提升 [12]. CeO2 NCs表现

出开关行为的原因被认为是其内部氧空位在电场
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下定向迁移形成了贯通器件的导电细丝, 从而由

HRS转变为 LRS, 在反向电压激励下导电细丝发

生断裂, 再次由 LRS转变至 HRS. 此外, 在全无

机 Cu12Sb4S13 QDs RRAM中同样证实了良好的

阻变性能, 开关比值约 104, 且开关电压分布集中,

在 106 s的时间下性能退化小于 10%[13]. 其阻变机

制符合内部缺陷电荷对注入电子的俘获与脱俘过程,

当缺陷电荷被电子完全填充或失去俘获电子时, 器

件实现 SET与 RESET过程的转换. 纯 CsPbBr3
QDs同样具有优异的阻变性能 [14], SET/RESET

电压约–2.4 V/1.55 V, 开关比值可达 107, 能够与

有机/无机复合阻变存储器的性能相媲美. 其阻

变机制可以通过 Br空位导电细丝来解释 , 然而

CsPbBr3 QDs易发生相变与聚沉 , 同时其内部

缺陷易与光生载流子复合 , 导致开关电压分布

散乱, 循环稳定性也不够理想, 制约了实际商业化

应用. Zhou等 [7] 研究了基于全无机零维 AgInZnS

NPs RRAM, 器件具有较小的工作电压 (–0.4 V/

0.4 V), 而开关比值仅为 18. 由此可见 , 量子点

RRAM的阻变性能还存在些许缺点, 如开关比值

偏低和稳定性不足, 并且缺少调控阻变性能的可行

技术. 此外, 研究人员对量子点材料阻变现象的解

释至今仍未有统一的理论, 阻变机理仍存在较大争

议. 因此, 需要对全无机量子点阻变存储器进行更

深入的研究, 探索综合性能优异的量子点阻变材料

并完善其阻变机理, 优化调控阻变性能.

研究者总结了过往优化量子点阻变存储器阻

变性能的技术手段, 包括掺杂、有机/无机复合与

核壳结构等 [15]. 然而这些技术方法不仅会改变量

子点的表面性质, 形成更复杂的界面结构, 同时阻

变机制也并不明确, 导致阻变存储器的稳定性与可

控性严重衰退 [16,17]. 然而, 研究人员发现, 阻变功

能材料与电极间的界面势垒对于阻变性能的优化

具有更好的效果 [18]. 通过控制阻变材料与电极界

面的势垒高度, 能够实现阻变开关比与开关电压的

良好调节, 广泛适用于块体材料的阻变存储器. 而

基于量子尺寸效应 [19], 量子点材料的能带结构可

以通过尺寸精准控制, 从而改变界面势垒高度, 在

保持量子点表面性质不变的同时, 有望实现尺寸对

阻变性能的有效调控, 这是量子点材料相较于体材

料独有的优势.

SnO2 是一种典型的 IV-VI族二元金属氧化物

半导体, 禁带宽度大、电子迁移率高, 在气敏传感、

光催化、光伏器件与离子电池等领域具有广泛的应

用 [20]. 此外, SnO2 QDs离子间较高的结合能使得

其相较于其他无机量子点材料具有更佳的物理化

学稳定性, 是阻变功能材料的良好选择 [21,22]. 通过

设计量子尺寸效应的 SnO2 QDs, 控制界面势垒高

度, 能够实现对 SnO2 QDs阻变性能的有效调控.

然而, 目前尚无关于 SnO2 QDs RRAM的相关报

道; 此外, 基于量子尺寸效应调控量子点 RRAM

阻变性能的研究也缺乏相关的调控机理, 极大地制

约了其商业化发展.

本文采用剂热法制备了多种尺寸的 SnO2 QDs,

验证其量子尺寸效应, 并将其用作阻变材料制备了

全无机 SnO2 QDs RRAM. 研究了 SnO2 QDs量

子尺寸效应对阻变性能的影响. 通过 lnI-lnV 曲线

的线性拟合探究各阶段的电导机制, 并以能带结构

模型分析了 SnO2 QDs的阻变机制和尺寸调控阻

变性能的作用机理. 

2   实　验
 

2.1    器件制备

采用溶剂热法制备 SnO2 QDs, 首先取 0.3507 g

结晶四氯化锡 (SnCl4·5H2O, 纯度 99.9%), 加入盛

有 20 mL油酸 (OA, 纯度 80%—90%)、2.5 mL油

胺 (OLA, 纯度 80%—90%)的三颈烧瓶中, 在 Ar

气氛下以 120 ℃ 保持磁力搅拌 2 h, 得到 Sn-OA

前驱体溶液. 随后加入 10 mL叔丁醇 (C4H10O, 纯

度 99%)并将其转移至高压反应釜中, 在 160 ℃,

180 ℃ 与 200 ℃ 下反应 1 h, 得到棕色胶体溶液. 以

10000 r/min, 5 min沉淀离心, 得到黄棕色的 SnO2
QDs, 将其分散在辛硫醇 (C8H18S, 纯度 99%)中封

装待用.

选用 1.2 cm × 2 cm尺寸的 ITO导电玻璃作

为衬底与底电极. 量取 50 µL SnO2 QDs溶液以

2000 r/min的转速在 ITO基底上旋涂 30 s成膜, 随

后在 120 ℃ 下退火 10 min以去除有机溶剂. Au

上电极采用磁控溅射法制备, 电极面积为 0.015 cm2. 

2.2    测试表征

使用X射线衍射仪 (XRD, X’Pert Pro, PANal-

ytical, Holland)测试晶体结构, 扫描范围为 10°—80°.

高分辨透射电子显微镜 (HRTEM, JEM-2100F,

Japan)与场发射扫描电子显微镜 (FESEM, Zeiss

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 19 (2021)    197301

197301-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


Ultra Plus, German)用于测试微观尺寸与表面形

貌. 使用紫外可见光吸收光谱 (UV-Vis, Shimadzu

UV-240PC, Japan)与紫外光电子能谱 (UPS, ESC-

ALAB 250Xi, America)测试光学吸收光谱与能带

结构. 使用 Keithley 2450源表表征阻变存储器件

的阻变性能与循环稳定性, 施加的循环脉冲写入电

压为–4 V, 擦除电压为 5 V, 读取电压为–0.1 V, 电

压脉冲时间保持 1 ms. 

3   结果与讨论
 

3.1    结构与形貌表征

dSnO2

图 1(a)—图 1(c)所示为不同反应温度下制备

SnO2 QDs的TEM图像, 插图为 SnO2 QDs尺寸分

布直方图. 可以看出, SnO2 QDs均呈现椭球状且

单分散性良好. 随制备温度升高 (160 ℃, 180 ℃

与 200 ℃), 粒子尺寸逐渐增加, 平均粒径分别为

2.51 nm, 2.96 nm和 3.53 nm, 均小于 SnO2 的两倍

激子玻尔半径 (2  =  5.4 nm)[23], 说明 SnO2

Rd = Lλ

1

d
=

√
h2 + k2

a2
+

l2

c2

QDs得 以 成 功 制 备 . 图 1(d)—图 1(f)所 示 为

3.53 nm SnO2 QDs中黄色区域的高分辨 TEM图

像、SAED衍射图像以及 EDS成分分析 . 可以

看出 ,  SnO2 QDs具有清晰的晶格条纹 , 其晶面

间 距 约 0.264 nm; 根 据 计 算 公 式   与

 , 其中 R 为衍射斑与透射斑间

距; d 为晶面间距; Ll 为相机常数; a, c 为晶格常

数; (h k l)为晶面指数. SnO2 QDs四个清晰明亮的

衍射环分别对应于 (110), (101), (200)与 (211)晶

面. 此外, Sn和 O的原子比分别为 21%和 40.2%,

与 SnO2 的标准化学计量比一致, Cu元素的出现

为 TEM测试中的铜网所导致.

使用 ultraviolet  photoelectron  spectroscopy

(UPS)价带谱测试了不同尺寸 SnO2 QDs的能带

结构, 结果见图 2(a)—图 2(c)所示, 插图为对应的

费米边截距 Ecutoff 与二次电子截止边截距 Wcutoff;

ultraviolet-visible spectrum (UV-vis)光谱测试见

图 2(d)和图 2(e). 根据样品的费米边与二次电子

截止边截距可以计算得到 SnO2 QDs费米能级与
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图 1    不同反应温度下制备的 SnO2 QDs 的 TEM图像　(a) 160 ℃; (b) 180 ℃; (c) 200 ℃. 插图分别为对应的 SnO2 QDs尺寸分

布直方图. 3.53 nm SnO2 QDs的 (d)局部 HRTEM图像, (e) 选区电子衍射图像与 (f) EDS能谱分析

Fig. 1. TEM images of SnO2 QDs prepared at (a) 160 ℃, (b) 180 ℃ and (c) 200 ℃. Inset gives the distribution histogram of SnO2
QDs size. (d) Magnified TEM image, (e) SAED pattern and (f) EDS spectrum of 3.53 nm SnO2 QDs. 
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价带能级的位置. 此外, 从 UV-vis光谱可以看出,

随着 SnO2 QDs尺寸由 2.51 nm增大至 3.53 nm,

其特征吸收边界逐渐红移, 因此对应的光学禁带

宽度也随之减小, 不同尺寸的 SnO2 QDs禁带宽

度分别为 3.95 eV, 3.82 eV, 3.67 eV. 最终根据计

算得到的各尺寸 SnO2 QDs的具体能级结构如

图 2(f)所示. 可以看出, 随着 SnO2 QDs尺寸的增

大, 其光学禁带宽度逐渐减小, 同时导带能级与费

米能级位置逐渐降低, 价带能级逐渐上移, 能级

的离散化效果较为明显, 表现出良好的量子尺寸

效应.

随后, 通过简单的旋涂法将不同尺寸的 SnO2
QDs涂覆在 ITO导电玻璃上, 制备了 SnO2 QDs

薄膜及相应的 SnO2 QDs RRAM. 图 3(a)和图 3(b)

所示为 ITO与 SnO2 QDs薄膜的表面 SEM图像;

图 3(c)和图 3(d)给出了 SnO2 QDs RRAM的器

件结构示意图与横截面 FESEM图像. 可以看出,

在 ITO上旋涂 SnO2 QDs薄膜后, ITO表面被完

全覆盖, 颗粒大小均一, 无微裂纹与起伏存在, 说明

SnO2 QDs成膜性良好, 颗粒间结合紧密. 此外, 横

截面 FESEM图像清晰地显示了 SnO2 QDs RRAM

的三明治夹层结构 ,  SnO2 QDs层与 Au电极和

ITO之间结合良好, 无明显的孔洞与缺陷存在.
 

3.2    阻变性能研究

图 4(a)所示为 SnO2 QDs RRAM的阻变性

能测试结果, 电压扫描顺序为 0 V→ –4 V→ 0 V→

5 V→ 0 V, 数字 1—8代表器件在不同电压下的电

阻状态以及扫描顺序. 可以看出, SnO2 QDs RRAM

都表现出典型的双极型开关行为, 初始状态为高阻

态 (HRS, OFF态).

由 0 V开始施加负向扫描电压时 (过程 1),

SnO2 QDs RRAM的电流由 10–6 A逐渐增大. 当

电压增大到一定值 (VSET, 过程 2)时, 器件的电流

迅速增大到 10–1 A左右, 此时器件转变为低阻态

(LRS, ON态), 进一步增大电压或回扫到 0 V, SnO2

QDs RRAM仍然处于 LRS(过程 3, 过程 4). 随后

扫描电压转为正向 (过程 5), 器件的电流随电压增

大而逐渐增加. 当正向电压增大到某一值 (VRESET,

过程 6)时, 电流由 10–1 A左右迅速降低至 10–5 A

左右, SnO2 QDs RRAM重新由 LRS切换为 HRS.
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图 2    SnO2 QDs的 UPS图谱　(a) 2.51 nm; (b) 2.96 nm; (c) 3.53 nm. 插图为费米边、二次电子截止边截距. 不同尺寸 SnO2 QDs

的 (d) UV-vis光谱, (e) 光学禁带曲线及 (f) 能带结构示意图

Fig. 2. UPS spectra of (a) 2.51 nm, (b) 2.96 nm and (c) 3.53 nm of SnO2 QDs, and insets shows the Secondary electron cutoff and

Fermi edge intercepts. (d) UV-vis absorption spectra, (e) optical band gaps plots and (f) energy band structure of SnO2 QDs with

different sizes. 
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当电压继续增大或回扫至 0 V时 , 器件仍处于

HRS (过程 7, 过程 8). 可以发现, 无论器件处于

HRS或 LRS, 切断电源后仍能维持当前的电阻状

态, 这表明 SnO2 QDs RRAM具有非易失性存储

的特性.

阻变存储器在 HRS/LRS之间的转变对应于

SET/RESET过程, 在存储过程中可实现信息的写

入/擦除 [2,11]. 图 4(b)所示为不同尺寸 SnO2 QDs

RRAM对应的 SET/RESET电压, 图 4(c)所示为其

循环稳定性测试, 插图给出了循环脉冲电压直方

图. 可以看出, 随着SnO2 QDs尺寸增大, SET/RESET

电压逐渐降低 (由–3.18 V/4.35 V减小至–2.02 V/

3.08 V), 表现出良好的尺寸-开关电压依赖性, 说

明可通过 SnO2 QDs尺寸变化实现阻变性能的调

控. 不同尺寸的 SnO2 QDs RRAM在写入/擦除操

作后都表现出明显的电阻态差异, LRS阻值约 40 W,

HRS阻值约 5 × 105 W, 开关比值约 104. 此外, 器

件在经过 2 × 104 次的重复读写测试后, 电阻值与

阻变开关比的变化率小于5%, 表明SnO2 QDs RRAM

具有良好的循环稳定性与保持性. 3.53 nm SnO2
QDs RRAM的开关电压频率分布统计如图 4(d)

所示, 可见器件的 SET/RESET电压分布集中, 具

有较好的均一性. 根据 SnO2 QDs RRAM的阻变

特性, 通过控制 SnO2 QDs尺寸形成梯度化的电阻

态, 具有多级存储的应用潜力. 

3.3    电荷传输机制研究

电荷传输机制是研究量子点阻变存储器的重

要内容 . 图 5(a)和图 5(b)所示为 3.53 nm SnO2
QDs  RRAM的 lnI-lnV 曲 线 , 对 SET/RESET

过程分别进行线性拟合, 分析各阶段的电导机制 [24].

SET过程可以分为三个部分: 1)在负向电压扫描

初始阶段 (slope 1, 0 < V < V1), lnI -lnV 曲线斜

率为 1.06, 表明 I ∝ V, 属于典型的线性欧姆电导;

2)当电压继续增大 (slope 2, V1 < V < VSET), 曲线

斜率为 1.75, 电导公式拟合表明此阶段匹配于热电

子发射 (thermionic emission)机制 , 即 lnI∝V1/2,

拟合曲线如图 5(c)所示 ;  3)在电压回扫阶段

(slope 3, 0 < V < –4 V), 斜率拟合为 1.03, 符合

欧姆传导机制. RESET过程被划分为四个阶段:

1)在正向电压扫描初始状态下 (slope 1, 0 < V <

VRESET), 器件仍处于 LRS,  lnI–lnV 曲线斜率为

1.10, 符合欧姆传导机制; 2)当器件由 LRS转换

为 HRS并开始回扫 (slope 2, V2 < V < 5 V)时,

曲线斜率为 2.13, 表明 I∝V2, 属于典型的空间电
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图 3    (a) ITO与 (b) SnO2 QDs薄膜的表面 SEM图像. (c) SnO2 QDs RRAM的器件结构示意图及 (d) 横截面 FESEM图像

Fig. 3. Surface SEM picture of (a) ITO and (b) SnO2 QDs film. (c) Device structure schematic diagram of SnO2 QDs RRAM and its

(d) cross-sectional FESEM image. 
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荷限制电流 (space charge limit  current,  SCLC)

传导机理, 拟合曲线如图 5(d)所示; 3)电压持续减

小 (slope 3, V3 < V < V2), 斜率为 1.64, 同样属于

热电子发射机制; 4)当电压逐渐减小至 0 V (slope

4, 0 < V < V3), lnI-lnV 曲线斜率拟合为 1.09, 对

应欧姆传导.

由以上分析可以看出, SnO2 QDs RRAM在

LRS下都表现为欧姆传导机制; 而在 HRS下则由

欧姆传导、热电子发射与 SCLC机制主导. 各阶段

的拟合公式如下:

欧姆传导 [25]: 

J = nqµE, (1)

热电子发射 [25]: 

J = A∗T 2exp

{
−q[ϕB −

√
qE/ (4πεrε0)]
KT

}
, (2)

SCLC[26]: 

J =
9

8
µεrθ

E2

d
, (3)

ϕB

ϕB

ϕB

其中 n 为电子数量, q 为电荷量, µ为电荷迁移率,

E 为电场强度, A*为有效 Richardson常数, T 为

温度,   为界面肖特基势垒高度, er 为薄膜相对介

电常数 , e0 为真空介电常数 , K 为 Boltzmann常

数, q 为自由电子密度比率, d 为薄膜厚度. 对于不

同尺寸的 SnO2 QDs RRAM, 测试环境与制备一

致, q, A*, K, e0 与 q 为常数, n, µ, E, T, er 与 d 相

同; 因此器件电荷传输受到界面肖特基势垒   的

影响, 界面势垒的不同是影响 SnO2 QDs阻变性能

的重要原因. 此外, 根据热电子发射公式, 电流密

度 J 随着  的增大而减小, 呈现反比关系. 

3.4    阻变机理及调控机制研究

材料制备过程中的缺陷、掺杂与空位等因素都

会影响其阻变行为. 研究者提出了许多阻变效应的

作用机理, 如导电细丝形成/断裂 [12,27,28]、陷阱填充

限制电流 [13,29,30] 与界面肖特基势垒调制 [18,31,32] 等,

得到了广泛认可; 而量子点材料的阻变机理较为复
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图  4    (a) 不同尺寸下 SnO2 QDs RRAM的 I-V 特性曲线 ; (b) SET/RESET电压随 SnO2 QDs尺寸的变化曲线 ; (c) 不同尺寸

SnO2 QDs RRAM的循环稳定性曲线, 插图为施加的脉冲电压直方图; (d) 3.53 nm SnO2 QDs RRAM的 SET/RESET电压频率分

布直方图

Fig. 4. (a) I-V curves of SnO2 QDs RRAM with different sizes; (b) variation of SET/RESET voltage with SnO2 QDs size; (c) cycle

stability  tests  of  SnO2 QDs RRAM and inset  shows the impulse  voltage curve;  (d)  SET/RESET voltage distribution of  3.53 nm

SnO2 QDs RRAM. 
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杂, 目前尚未有统一的理论解释. 在我们的工作中,

根据 SnO2 QDs阻变曲线的双极型开关行为, 内

部/表面缺陷在偏压下迁移聚集导致局部导电路径

相互贯通形成导电细丝从而实现 HRS/LRS转换

是可能的原因; 同时, 氧空位在界面处的聚集/耗尽

状态增强/破坏界面肖特基势垒达到电阻切换也是

可能存在的机理. 然而, SnO2 QDs RRAM使用的

电极 Au为惰性, 且无 Forming过程, 并不符合导

电细丝/形成断裂机理的基本特征 [33,34]; 同时 I-V

曲线中并未出现界面肖特基势垒调制机理常有的

正负向偏压 LRS电流不对称现象 [35,36], 这表明

SnO2 QDs的阻变效应并非由单一的阻变机理控制.

根据电荷传输机制拟合, SET/RESET阶段具

有明显的热电子发射与 SCLC效应. 在量子点材

料中, SCLC的出现是陷阱填充限制电流的典型特

征 [37], 源于内部陷阱作为空间电荷与注入电子的

填充/脱俘限制作用, 存在陷阱填充电压 VTFL, 同

时还会引起电子迁移率与电流密度的显著变化 [38],

符合 HRS/LRS的切换行为. 此外, 热电子发射效

应是肖特基势垒调制的常见现象, 对应于电极热发

射电子跃迁界面肖特基势垒的传输过程, 其电流密

度由势垒高度控制 [39]. 同时, SnO2 QDs的热电子

发射效应与 SET过程相邻, 与 SET/RESET电压

变化具有相关性. 因此可以推断, SnO2 QDs的阻

变效应由陷阱填充限制电流与界面肖特基势垒调

制共同作用; 陷阱对电子的填充/脱俘行为主导了

HRS/LRS切换, 而界面肖特基势垒则调控其注入

电流密度与 SET/RESET电压.

VTFL =
qNtd

2

2εr

图 6所示为 SnO2 QDs RRAM能带结构示意

图及模拟电路图. 在初始状态下 (图 6(a)), 费米能

级达到热平衡, ITO/SnO2 QDs与 SnO2 QDs/Au

界面形成了内建电场 ES-I, ES-A(耗尽区宽度为 WI,

WA)与背靠背排列的肖特基势垒 jI 与 jA. j1, j2
为两侧的电子势垒. 此外, 肖特基势垒在正负向偏

置下具有差异巨大的结电阻 RI, RA, 对电压的分压

作用 VI 与 VA 不可忽略 [40]. 根据陷阱填充限制电

流机理, 陷阱填充电压 VTFL 为   , 其

中 Nt 为陷阱密度, 其他参数与前文相同.
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图 5    3.53 nm SnO2 QDs RRAM在 (a) SET过程 , (b) RESET过程的电导机制拟合曲线 ; 局部区域的电导机制拟合 (c) SET过

程 V1-VSET 阶段, (d) RESET过程 V2-Vmax 阶段

Fig. 5. Conduction mechanism fitting curves of (a) SET process and (b) RESET process on 3.53 nm SnO2 QDs RRAM. Local re-

gion of conduction mechanism (c) stage of V1-VSET in SET process; (d) stage of V2-Vmax in RESET process. 
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φ′
1

φ′
2

在负向电压扫描初始阶段 (0 < V < V1), 界

面肖特基势垒 jI 和 jA 分别处于负偏置与正偏置;

此时偏压激励较小, 热注入电子难以越过势垒 jI,

只有 SnO2 QDs价带热运动激发的电子在导带迁

移, 器件整体电流密度极小, 表现出欧姆传导. 随

着电压增大 (V1 < V < VSET), ITO热发射电子越

过肖特基势垒 jI 进入 SnO2 QDs层, 随即被内部

陷阱所俘获, 如图 6(b)所示. 此阶段注入电子浓度

远小于陷阱浓度, 器件仍处于 HRS; 同时  逐渐增

大,   逐渐降低, ITO/SnO2 QDs界面内建电场增

强, 结电阻 RI 分压作用明显, 电荷传输由热电子发

射主导 . 当电压增大至 VSET 时 , 如图 6(c)所示 ,

SnO2 QDs层的实际施加电压达到 VTFL, 内部陷

阱被电荷完全填充, 形成了相互贯通的陷阱/电子

跳跃路径, 电流密度与电子迁移率迅速增大, 转换

为 LRS. 此时肖特基势垒对于电流密度的限制作

用削弱, 表现为欧姆传导; 同时 RI 分压作用强烈,

而 RA 处于正向导通, 分压几乎为零. 随后电压继

续增大或回扫, 陷阱处于填充状态, 器件保持 LRS,

电荷传输表现为欧姆传导.

φ′
1 φ′

2

当电压扫描转为正向后, jI 处于正偏置, jA
处于负偏置; 随着电压增大,   随之减小,   随之

增大, 被俘获电子受到偏压激发逐渐脱离陷阱, 但

跳跃路径仍存在; 此时陷阱脱俘电子浓度远大于热

注入电子浓度, 故器件处于 LRS. 当电压增大至

VRESET 时 (图 6(d)), SnO2 QDs层的实际施加电

压达到电子脱俘电压 VDetrap, 贯通器件的陷阱/电

子跳跃路径断开, 注入电流受到界面肖特基势垒
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图 6    (a) ITO/SnO2 QDs/Au界面势垒模型; 各阶段的阻变行为 (b) 热电子发射区域; (c) SET过程; (d) RESET过程; (e) SCLC

区域; (f) RESET阶段热电子发射区域

Fig. 6. (a)  Schematic  diagram of  ITO/SnO2 QDs/Au interfacial  barrier  model  and  resistive  switching  behavior  in  (b)  thermionic

emission, (c) SET, (d) RESET, (e) SCLC, (f) thermionic emission of RESET process. 
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 限制使得电流密度与电子迁移率迅速降低, 切

换为 HRS. 此时 RI,   较小, 而 RA,   较大, 内建

电场得到增强, 分压作用强烈. 图 6(e)所示为电压

回扫 (5V > V > V2)阶段, Au电极热注入电子越

过界面肖特基势垒 jA 进入 SnO2 QDs层后被陷阱

再次俘获, 而极高的偏压激励又使其脱俘; 陷阱作

为空间电荷与注入电子的填充/脱俘限制作用表现

为空间电荷限制电流, 电荷传输由 SCLC机制主

导. 随后电压减小 (V2 > V > V3), SnO2 QDs内

部陷阱处于未填充状态, 此时 SnO2 QDs/Au界面

肖特基热发射电子决定了整体的电流密度, 故电荷

传输表现为热电子发射机制, 如图 6(f)所示. 随后

电压减小至 0 V, 器件内部只有 SnO2 QDs热运动

产生的电子在导带迁移, 电荷传输为欧姆电导.

由于量子尺寸效应, 不同尺寸 SnO2 QDs的能

带结构不同, 3.53 nm与 2.51 nm的 SnO2 QDs相

比具有更小的界面肖特基势垒高度, 因此热注入电流

增大 , 且结电阻分压作用降低 ,  HRS/LRS转换

的 SET/RESET电压减小. 综上所述, SnO2 QDs

RRAM的开关电压呈现量子点尺寸依赖性, 其大

小可以通过尺寸简单而有效地调控. 

4   结　论

本文采用溶剂热法制备了 2.51 nm, 2.96 nm

和 3.53 nm SnO2 QDs, 使用简单的旋涂法制备了

全无机 ITO/SnO2 QDs/Au RRAM, 并基于 SnO2
QDs的量子尺寸效应, 实现了尺寸对阻变性能的

有效调控. 研究表明, SnO2 QDs RRAM具有良好

的尺寸-开关电压依赖性; 随着 SnO2 QDs尺寸的

增大, SnO2 QDs与 ITO, Au电极界面肖特基势垒

高度降低, 分压效果减小, 因而 SET/RESET电压

随之降低. 此外, 器件具有典型的双极型开关行为,

3.53 nm的 SnO2 QDs RRAM具有较小的开关电

压 (–2.02 V/3.08 V)与较大的开关比值 (104), 并

且器件在 2 × 104 次循环读写测试下阻变性能退

化低于 5%, 显示出良好的稳定性. 在库仑阻塞效

应的基础上, SnO2 QDs的内部缺陷势阱对电子的

填充/脱俘作用主导了阻变开关行为. 实验和理论

研究结果表明, SnO2 QDs在阻变存储领域中具有

潜在的商业化应用前景, 为下一代阻变存储器提供

了一种新的思路.
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Abstract

As  a  non-volatile  memory,  zero-dimensional  quantum  dot  resistive  random  access  memory  (RRAM)  has

shown broad application prospects in the field of intelligent electronic devices due to its advantages of simple

structure,  low  switching  voltage,  fast  response  speed,  high  storage  density,  and  low  power  consumption.  Tin

dioxide quantum dots (SnO2 QDs) are a good option for resistive functional materials with excellent physical

and chemical stabilities, high electron mobilities, and adjustable energy band structures. In this paper, the SnO2
QDs with sizes of 2.51 nm, 2.96 nm and 3.53 nm are prepared by the solvothermal method, and the quantum

size effect is observed in a small size range and the effective regulation of resistive switching voltage is achieved

based on its quantum size effect, which is the unique advantage of quantum dot material in comparison with

that of bulk material.  Research result shows that as the size of SnO2 QD increases, the SET/RESET voltage

gradually decreases from –3.18 V/4.35 V to –2.02 V/3.08 V. The 3.53 nm SnO2 QDs have lower SET/RESET

voltage (–2.02 V/3.08 V) and larger resistive switching ratio (> 104), and the resistive switching performance of

the  device  has  changed  less  than  5%  after  having  experienced  durability  tests  2  ×  104  times,  showing  good

stability  and  retention.  Besides,  according  to  the  fitting  of  charge  transport  mechanism,  SnO2  QD  RRAM

exhibits  Ohmic  conduction  under  LRS,  while  Ohmic  conduction,  thermionic  emission  and  space  charge  limit

current work together during HRS. The resistive switching effect of SnO2 QDs is controlled by trap filled limit

current  and  interface  Schottky  Barrier  modulation;  the  trapping/de-trapping  behavior  of  internal  defect

potential  well  of  SnO2  QDs  on  electrons  dominates  the  HRS/LRS  switching,  while  the  effective  control  of

ITO/SnO2 QDs and SnO2 QDs/Au interface Schottky barrier is the key to accurately regulating the switching

voltage.  The reason why SnO2 QD RRAM exhibits  good size-switching voltage  dependence  is  that  the  larger

SnO2 QD has lower Fermi level and interface Schottky barrier height, so the junction resistance voltage division

is reduced, and the SET/RESET voltage decrease accordingly. This work reveals the huge application potential

and commercial application value of SnO2 QDs in the field of resistive switching memory, and provides a new

option for the development of RRAM.
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