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单根SnO2纳米线器件的电输运性能及其

机理研究∗
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( 2018年 8月 7日收到; 2018年 10月 8日收到修改稿 )

为探究常态环境下氧空位对单根 SnO2纳米线电输运性能的影响, 采用化学气相沉积法合成了 SnO2纳

米线, 通过光刻微加工技术构筑了Au/单根 SnO2纳米线/Au二端纳米器件. 将单根 SnO2纳米器件进行氢

化处理, 测试其在空气与真空中的伏安特性曲线, 发现单根 SnO2纳米线在空气和真空环境中呈现异常不同

的电输运特性: 在空气中, 加偏压注入电子会使通过纳米器件的电流减小, Au电极与 SnO2纳米线之间的接

触势垒增大; 抽真空后, 在偏压的影响下,通过纳米器件的电流增大, Au/SnO2交界面的接触方式由肖特基

接触转变成欧姆接触. 实验分析表明, 影响单根 SnO2纳米线电输运特性行为的因素与纳米线表面的氧原子

吸附与脱吸附所引起的氧空位浓度的变化有关. 为进一步分析氧空位浓度变化的作用, 利用第一性原理计
算方法计算了氧空位浓度对SnO2纳米线电输运性能的影响, 通过分析体系的能带结构、态密度及Au/SnO2

接触界面的 I-V 曲线和透射谱,发现随着氧空位浓度的增大, SnO2纳米线的带隙变小. 同时, 氧空位缺陷使
Au/SnO2接触界面处电子透射率增大, 体系电输运能力变强. 该研究结果将为集成纳米功能器件的设计提供
一种新思路.

关键词: Au/单根SnO2纳米线/Au两端纳米器件, 电输运, 氧空位, 第一性原理计算
PACS: 68.43.–h, 73.40.Sx, 73.63.–b DOI: 10.7498/aps.67.20181402

1 引 言

近年来,低维纳米材料因其在电子 [1,2]、传

感 [3,4]、催化 [5]及能量储存与转换 [6]等领域表现

出的巨大应用潜能已成为纳米材料领域研究的热

点. 其中,一维半导体纳米材料独特的结构和新颖
的特性, 被普遍认为在纳米电子器件 [7−9]的构筑上

起着非常重要的作用. 二氧化锡 (SnO2)是一种典
型的N型宽带隙半导体材料, 具有良好的气敏性、
导电性和可见光透过性, 一直以来都是科研工作者
关注的焦点 [10]. 目前, 关于一维纳米材料SnO2的

研究主要是在传感性能方面 [3,11], 而在电输运性能
方面的研究相对比较少.

为制备性能稳定、可靠性强的纳米电子器件,
开展单根SnO2纳米线的电输运性能的研究工作显

得非常必要. 一些研究表明,因表面尺寸效应,单根
SnO2纳米线暴露于空气中时,会出现氧的吸附;在
真空或还原性气体环境中时, 会发生氧的解吸附或
还原反应, 这些将改变SnO2纳米线表面原子状态,
进而影响体系的电输运性质 [12−14]. 但是, SnO2 纳

米线表面原子状态如何影响其电输运特性的物理

机制还不甚清楚. 目前, 科研工作者普遍认同的观
点是SnO2纳米线中的氧空位是引起其电学性能显

著变化的一个非常重要的因素 [15−17]. 对于O2分

子来说, SnO2纳米材料表面的氧空位相当于一个

活性位点, 氧原子从纳米材料体内捕获电子成为
吸附氧离子, 材料表面形成电子耗尽层, 其电导率
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随之降低; 当SnO2纳米材料置于还原性气体中时,
还原性气体与吸附氧离子发生脱吸附反应, 释放
电子, 表面电子耗尽层变薄, 电导随之升高 [18]. 也
有研究表明, SnO2纳米线表面发生的氧吸附或脱

吸附反应会改变其氧空位浓度. 例如, Slater等 [19]

通过理论计算, 得出O2分子在SnO2(110)面上的
桥氧空位放热分离, 一个氧原子会占据桥氧缺陷
位置, 另一个氧原子会形成吸附氧. Yuan等 [20]将

SnO2纳米晶置于H2氛围中进行退火处理, 纳米材
料表面的氧离子会与H2发生还原反应, 氧空位浓
度增加. Batzill等 [21] 认为在SnO2(101)面通过气
体吸附占据和解吸附空出桥氧位置, 可以实现化学
计量比Sn4+O2−

2 表面与 Sn2+O2−
2 表面之间的相互

转换. 由于氧空位在一维纳米材料SnO2 的电输运

性能中扮演着重要角色, 一些研究者通过退火等方
式, 改变材料的氧空位浓度, 以期望达到调控其电
输运性能的目的, 如Keiper等 [22]构筑了基于单根

SnO2纳米带的场效应晶体管器件, 并对器件进行
O2气氛退火处理, 改变SnO2纳米带表面氧缺陷浓

度, 发现退火后, 其电导率增加了 5个数量级, 加门
电压可以调控器件从 “开”状态到 “关”状态, 且室
温下 “开/关”比率达103. Neih等 [23]在气 -液 -固法
合成的单根SnO2纳米线器件中观察到电阻切换现

象, 并推测这种现象与氧空位浓度变化有关.
氧缺陷是实验制备SnO2纳米材料的固有缺

陷,其表面氧缺陷浓度与周围环境氛围息息相
关 [24,25], 空气是纳米器件所处的一个常态环境,
为了进一步研究氧空位对单根SnO2纳米线电输运

性能的影响, 探讨其物理机制, 本文采用化学气相
沉积法合成了SnO2纳米线, 构筑了Au/单根SnO2

纳米线/Au二端纳米器件, 并对器件进行氢化处理,
测试研究其在空气与真空中的伏安特性曲线,得出
环境气氛的改变会引起的其表面氧缺陷浓度的改

变,进而使得 Au电极与SnO2纳米线之间的接触方

式也随之发生改变. 同时, 采用第一性原理进行了
模拟计算, 进一步分析了氧空位对单根SnO2 纳米

线电输运性能的物理机制.

2 实 验

2.1 实验表征

实验中所用样品 SnO2 纳米线采用化学气相

沉积法制备 [26], 通过型号为NOVA NANOSEM

450的扫描电子显微镜 (SEM)表征材料的形貌和
微结构, 用辽宁丹东市生产的奥龙Y2000型Ｘ射线
衍射 (XRD)分析仪 (Cu Kα, λ = 0.15405 nm)表征
材料的物相和晶体结构.

2.2 器件构筑及电学测试

将SnO2 纳米线置于酒精溶液中进行超声分

散, 再滴在重掺杂的N型硅晶片 (100 nm 厚氧化
层)上, 利用光刻工艺、镀膜技术、化学剥离, 将
100 nm厚度的Au电极沉积在SnO2纳米线的两端,
构筑二端Au/单根SnO2纳米线/Au器件. 将纳米
器件置于水平式高温炉, 抽真空, 通入H2, Ar混合
气体, 体积流量都设置为 50 mL/min, 设置退火温
度为 150 ◦C, 退火 1 h, 氢化处理后, 纳米器件放置
空气中, 并利用Keithley 2602搭建的测试平台采
集数据.

3 结果与讨论

3.1 实验部分

图 1 (a)为SnO2纳米线SEM图, 由图可知所
制备的纳米线粗细比较均匀, 长度可达数十微
米, 比表面积较大. 图 1 (b)为SnO2纳米线的XRD
图, 图中所有峰位与体材料SnO2 标准峰 (卡片号
41-1445)一致, 说明SnO2纳米线为四方金红石结

构. 图 2给出的是氢化处理前后Au/单根SnO2纳

米线/Au器件在室温下空气中的 I-V 曲线图. 由
图可知, 未经氢化处理之前, 器件两端加 1 V电压
信号进行测试, 几乎测不到电流信号;经氢化处理
之后,所得伏安曲线呈非线性, SnO2 纳米线与Au
电极形成肖特基接触, 且接触势垒比较小, 约为
0.1 eV. 纳米材料经氢化处理后, 其表面原子状态
会发生明显变化 [20,27], 这表明氢化处理后的单根
SnO2纳米线器件, 其伏安特性的改变是由表面原
子状态的变化所引起的. 增大扫描电压至 5 V, 设
置扫描速率 657 mV/s, 再逐次降低电压扫描速率,
得到如图 3 (a)和图 3 (b)的 I-V 曲线. 由图可知扫
描电压速率为657 mV/s时, 电流值最大. 当扫描速
率逐渐变小时, 电流明显变小, Au电极与SnO2纳

米线接触势垒增大.
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图 1 (a) SnO2纳米线 SEM图; (b) SnO2纳米线X 射线衍射图

Fig. 1. (a) SEM image; (b) XRD pattern of synthesized SnO2 nanowires.
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图 2 氢化处理前后Au/单根 SnO2纳米线/Au器件的伏安特性曲线, 其中左上插图为Au/单根 SnO2纳米线/Au二端纳
米器件 SEM图, 右下插图为氢化处理后 I-V 曲线的对数图
Fig. 2. I-V curves of Au/SnO2 nanowire/Au device before and after hydrogenation. Higher left insert, SEM image
of Au/SnO2 nanowire/Au device; lower right insert, log-scale I-V curves after hydrogenation.

用 450 nm蓝紫激光辐照纳米器件, 再抽真空,
设置初始电压扫描速率为 657 mV/s, 逐次降低电
压扫描速率, 得到图 3 (c)所示的伏安特性曲线. 由
图可知, 抽真空后, Au电极与SnO2纳米线的接触

势垒先是显著增加至 1 eV左右, 电流减为原来的
1/10左右. 降低电压扫描速率再次扫描, 我们发现
纳米器件的伏安曲线基本没有变化. 继续降低电压
扫描速率至 173 mV/s扫描, 这时Au电极与SnO2

纳米线的接触势垒显著减小, 接触方式由肖特基接

触转变为近似欧姆接触, 同时通过器件的电流增
大. 降低电压扫描速率至 117 mV/s, 接触势垒略微
减小,电流略微增加. 真空中多次加电压扫描后,若
把Au/单根SnO2纳米线/Au器件再次置于空气中,
加电压扫描, 发现Au电极与SnO2纳米线的接触方

式又会由欧姆接触转变为肖特基接触,如图 3 (d).
对比空气与真空环境中单根SnO2纳米线器件的伏

安特性曲线, 我们认为环境中氧气浓度的变化是引
起其电输运特性变化的主要因素. 当纳米器件置于
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空气中时, 由于经氢化处理后的单根SnO2纳米线

器件的表面氧缺陷浓度增加, 化学活性增强 [20], 因
而SnO2纳米线表面主要会发生如下反应

[16]:

Vo + O2gas ↔ O2ads, (1)

O2ads + e− ↔ O−
2ads. (2)

(1)和 (2)式反应的进行会使SnO2纳米线中的氧空

位浓度减小, 通过纳米线的电流变小, 接触势垒略
有增加. 抽真空后, 环境中氧气分子的浓度减小,
SnO2纳米线表面开始发生 (1)和 (2)式的逆反应,
但这时纳米材料表面集聚的O2

−浓度可能依然比

较大, 同时, 由于SnO2纳米线与Au电极的接触势
垒比较小, 在偏压作用下, Au电极中的电子可以通
过热电子场发射机制注入到SnO2 纳米线中, 因此,
抽真空后, 在蓝紫光辐照热效应的影响下, O−

2 会继

续捕获纳米线中的电子, 发生如下反应 [16]:

O−
2ads + e− ↔ 2O−

ads, (3)

O−
ads + e− ↔ O2−

ads, (4)

O2−
ads ↔ O2−

lattice. (5)

经过此过程后, 纳米线中的氧空位浓度会继续
减小, 并出现了抽真空后SnO2 纳米线与 Au电极
的接触势垒显著增加至 1 eV左右, 电流急聚减小
的现象. 随后, (1)和 (2)式逆反应的持续, O−

2 浓度

持续降低, 纳米材料表面会依次产生 (3), (4), (5)
式的逆反应. 同时, 器件在大偏压作用下, SnO2

纳米线中会产生更多的氧空位 [23], 氧空位浓度的
增加, 使Au电极与SnO2 纳米线之间的接触电阻

显著减小,其接触方式由肖特基接触转变为近似
欧姆接触.

图 4是纳米器件在真空中经过多次电压扫描
后所测得的伏安曲线. 由图中的插图可以看出这条
曲线在零偏压附近呈线性, 说明Au电极与SnO2纳

米线之间的接触方式为欧姆接触. 对曲线进行拟合,
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图 3 单根 SnO2纳米线器件在空气中 (a) I-V 曲线图, (b) I-V 曲线的对数图;单根 SnO2纳米线器件在真空中 (c) I-V 曲
线对数图; (d) 再次置于空气中单根 SnO2 纳米线器件的伏安特性曲线

Fig. 3. (a) I-V curves, (b) log-scale I-V curves of Au/SnO2 nanowire/Au device in air; (c) log-scale I-V curves
of Au/SnO2 nanowire/Au device in vacuum; (d) I-V curves of Au/SnO2 nanowire/Au device in air again.
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图 4 单根 SnO2纳米线器件在真空中低偏压下的 I-V 曲线图, 插图为 I-V 曲线在接近零偏压区域部分
Fig. 4. I-V curve and its theoretical fitting curve of Au/SnO2 nanowire/Au device in vacuum.
Inset shows the close view of the I-V curve near zero-bias.

我们发现该曲线与电子隧穿的典型指数函数

I ≈ β sinh(αV ) [28]的曲线很符合 (式中β, α为拟
合常数), 这可解释为真空中SnO2纳米线表面的氧

脱吸附后, 其氧空位浓度增加, Au电极与SnO2纳

米线的接触势垒区宽度变薄, 电子通过隧道效应贯
穿势垒产生电流, 形成欧姆接触.

因此, 通过上面的分析, 我们认为SnO2 纳米

线表面氧原子吸附与脱吸附会影响材料中氧空位

浓度的大小, 在空气中, 加偏压注入电子会使SnO2

纳米线表面的氧原子吸附能力增强, 氧空位浓度减
小, 通过单根SnO2纳米线器件的电流减小, Au电
极与SnO2纳米线的接触势垒增大; 抽真空后, 在偏
压的影响下, SnO2纳米线表面氧原子脱吸附,氧空
位浓度增加, 通过器件的电流会增大, 且Au电极与
SnO2纳米线的接触方式会由肖特基接触转变为欧

姆接触.

3.2 计算模拟

Au/单根SnO2纳米线/Au二端器件在结构上
可以等效为两个Au/SnO2界面接触与SnO2纳米

线的串联,器件中SnO2纳米线的直径约为400 nm,
其电学性能与体材料比较接近, 因而本文利用
ATK (Atomistix ToolKit)软件包分别计算了金红
石结构SnO2晶体的能带、态密度及Au/SnO2接触

界面的 I-V 特性曲线和透射谱,以深入理解氧空位
对器件电输运性能的影响.

3.2.1 含氧空位的SnO2晶体电子特性分析

计算模拟研究使用基于原子轨道线性组合的

密度泛函理论计算方法, 电子间交换关联势采用广
义梯度近似 (GGA)下的Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE)交换泛函形式 [29]. 计算模型选取包含 16个
Sn原子和 32个O原子的 2 × 2 × 2 超胞, 并通过
去除超胞中不同位置的 1个和两个O原子形成含
氧空位缺陷浓度分别为2.1%和4.2%的Sn16O31 和

Sn16O30结构. 根据Trani等对其形成能的计算, 氧
空位可稳定地存在于SnO2结构中

[12]. 以下所有计
算均在充分优化后进行.

图 5 (a)为本征SnO2能带结构图, 从图中可
以看出其价带顶和导带底都位于布里渊区的Γ

点, 为直接带隙半导体, 带隙宽度为 0.54 eV, 这
与Godinho等 [30]报道的结果相近. 但带隙宽度的
理论计算值与文献报道值 3.6 eV (300 K) [26,31]相

差较大, 这是因为广义梯度近似低估了Sn原子d
轨道电子的交换关联能造成的. 虽然GGA-PBE
方法计算的带隙值远小于实验值, 但能带结构形
状和变化趋势与实际情况一致, 不影响对电子特
性的进一步分析. 图 5 (b)和图 5 (c)为引入氧空
位后的能带结构图, 显然, 氧空位引入后破坏了
原有的周期势场, 出现了由未配对电子占据的缺
陷能级 [32], 说明带氧空位SnO2块体是N型半导
体. 随着氧空位浓度增大, 禁带中出现的施主缺
陷能级越多, 带隙宽带由 0.39 eV变小为 0.17 eV.
图 6分别为SnO2, Sn16O31和Sn16O30的电子投影
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态密度 (PDOS)图. 对于SnO2的电子态密度分

布, O的 2s轨道靠近原子核主要形成芯能级, 不
予考虑. 在 −4.0 eV到费米能级附近形成了多个
由O的 2p轨道贡献的尖锐峰, 说明O的 2p轨道发
生能级劈裂. 从导带底到 4.0 eV区域态密度变化

比较平缓, 主要由Sn的 5s和 5p轨道贡献, 当引入
氧空位后出现了由Sn的 5s轨道和O的 2p轨道贡
献的缺陷能级, 并随着浓度增大峰值逐渐变高,
价带和导带也随之发生红移, 费米能级不断靠近
导带底.

4
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图 5 (a) SnO2, (b) Sn16O31, (c) Sn16O30的能带结构

Fig. 5. Bandstructure of (a) SnO2, (b) Sn16O31 and (c) Sn16O30.
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Fig. 6. The projected density of states (PDOS) of (a) SnO2, (b) Sn16O31 and (c) Sn16O30.
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理论上 [33], 半导体电导率表示为σ = neµe +

peµh, 式中n为电子载流子浓度, p为空穴载流子

浓度, e为电子电荷量, µe和µh分别为电子迁移率

和空穴的迁移率. 因为含氧空位SnO2为N型半导
体, 所以电导率主要由前面一项所贡献. 显然, 因
为氧空位浓度增大造成带隙的减小, 未配对的电子
更容易通过缺陷能级跃迁到导带中, 使导带中电子
载流子浓度n增大. 此外电子迁移率µe = eτi/me,
me为导带底电子的有效质量, τi为电子散射弛豫
时间. 导带底电子有效质量me与能量函数E(k)对

k的二次微商成反比, 对宽窄不同的各个能带, 能
带越窄, 二次微商越小, 有效质量越大. 从图 5可以
看出, 随氧空位浓度的变化, 导带底电子的有效质
量也发生变化. 弛豫时间 τi与缺陷浓度Ni成反比,
与温度T 3/2成正比 [34], 当氧空位浓度增大时, 弛
豫时间 τi也随之增大. 由此可见, 随着氧空位浓度
升高, SnO2晶体材料的能带带隙减小, 其电子散射
几率增大, 同时, 氧空位通过对能带结构的影响还
会改变导带底的电子有效质量, 从而影响SnO2纳

米线的电输运性能.

3.2.2 Au/SnO2 接触界面电输运特性分析

为了研究金电极与SnO2纳米材料接触体系的

电输运性质, 建立起Au(111)和SnO2(001)接触界

面器件结构如图 7 , 左边为Au晶体右边为SnO2晶

体, 中间的散射区域长度为 1.8 nm. 电输运特性计
算采用结合非平衡格林函数理论的DFT第一性原
理计算方法 [35]. 经过优化后计算得到体系的 I-V
特性曲线如图 8 , 在没有引入氧空位时, Au/SnO2

接触界面为肖特基接触. 偏压在 1 V到−1 V之
间出现电流零点平台, 在−1 V到−2 V之间电流
急剧增大, 而在 1 V到 2 V之间则变化较为平缓.
当在散射区内引入高浓度的氧空位时, 电流零点
平台消失, 肖特基接触转换成欧姆接触, 电流急
剧增大, SnO2晶体材料的电导也随之变大. 根据
Landauer-Büttiker公式 [36],

I = (2e/h)

∫ +∞

−∞
T (E, V )

[
f(E − µL)

− f(E − µR)
]
dE, (6)

T (E, V )为透射谱; µL, µR分别为左右电极的

化学势; f(E − µL), f(E − µR) 为左右电极电

子费米分布, 在一定偏压V 下只有电子能量为

[−0.5 eV, 0.5 eV]之间的透射才对电流 I有贡献.
Au/SnO2 界面体系不同偏压下的透射谱如图 9 ,在
图中白色交叉线左右两边三角形便是对应的偏压

窗. 显然, 在体系没有引入氧空位时整个偏压窗内
只有在较大偏压才出现明显的电子透射, 在较小偏

Au Sn O

X

Y

Z

图 7 Au/SnO2 界面器件

Fig. 7. Au/SnO2 device.
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图 8 Au/SnO2 界面器件 I-V 特性曲线图
Fig. 8. I-V curves of the Au/SnO2 device.
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图 9 (a) Au/SnO2, (b) Au/含氧空位的 SnO2界面在不同偏压下的透射谱图

Fig. 9. Transmission spectra of (a) Au/SnO2, (b) Au/SnO2 containing oxygen vacancies device under different bias.

压时几乎没有电子透射, 所以 I-V 曲线出现对应的
电流零点平台. 而当引入氧空位后, 左右三角形
内出现明亮的透射区域, 零偏压附近也出现电子
透射, 导致了电流零点平台消失, 体系电流也变大.
因此, 计算模拟结果表明随氧空位浓度的增加可以
使Au/SnO2交界面的接触方式由肖特基接触转变

为欧姆接触, 通过体系的电流增大, 这与实验结果
吻合.

4 结 论

本文基于Keithley 2602测试平台研究了Au/
单根SnO2纳米线/Au两端纳米器件在空气与真空
中的电输运特性, 并从理论上深入分析了氧空位对
SnO2纳米线电输运性能的物理机制. 研究结果表
明, 在空气中, 加偏压注入电子会使SnO2纳米线

表面的氧原子吸附能力增强, 氧空位浓度减小; 抽
真空后, 在偏压的影响下, SnO2纳米线表面发生氧

脱吸附反应,氧空位浓度增加.氧空位浓度的变化
会改变SnO2纳米材料的能带结构,当氧空位浓度
增加时, SnO2纳米线的带隙会减小,载流子浓度增
大, 通过单根SnO2纳米线器件的电流也随之增大.
同时, SnO2 纳米线表面氧缺陷浓度的增加,会提高
Au电极与SnO2 纳米线接触体系的电输运性能,使
Au/SnO2交界面的接触方式由肖特基接触转变为

欧姆接触, 且Au电极与SnO2 纳米线之间接触方

式的转变是可逆的.这一结果将为基于一维材料的
集成纳米功能器件的设计提供一种新思路.
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Abstract
Defect engineering in a semiconductor nanowire-based device has aroused intensive attention due to its fascinating

properties and the potential applications in nanoelectronics. Here in this work, in order to investigate the effect of
oxygen defects on the electrical transport properties in a SnO2-nanowire-based device under normal environment, we
synthesize an individual SnO2 nanowire, by a thermal chemical vapor deposition method and further construct a two-
terminal Au/SnO2 nanowire/Au device by using optical lithography. The electrical transport properties of a single SnO2

nanowire device are measured under the condition of air and vacuum after hydrogen reduction. It is found that the
transport performances in air are unusually different from those in vacuum. Strikingly, the reduction of electric current
through the device and the increment of contact barrier of the Au/SnO2 interface in air can be observed with the I-V
scan times increasing. While in vacuum, the current increases and a change from Schottky contact to ohmic contact at
the interface between Au and SnO2 can be obtained by performing more scans. Our results demonstrate that the oxygen
vacancy concentrations caused by the oxygen atom adsorption and desorption on the surface of nanowires play the key
role in the transport properties. Furthermore, we calculate the relevant electronic properties, including energy band
structure, density of states, as well as I-V characters and transmission spectrum at the interface of Au/SnO2 within the
framework of density functional theory. We find that the bandgap of SnO2 nanowires decreases with oxygen vacancy
concentration increasing. Also, the existence of oxygen defects enlarges the electron transmission at the interface of
Au/SnO2 and enhances electrical transport. Therefore, our results provide a new strategy for designing the integrated
nano-functional SnO2-based devices.

Keywords: two-terminal Au/SnO2 nanowire/Au device, electrical transport, oxygen vacancy, first-
principles calculations
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