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(57)摘要

本发明公开了一种全无机量子点基阻变存

储器及制备方法，涉及半导体领域，包括自下而

上依次设置的基板、底电极、阻变层和顶电极，其

中，所述底电极与阻变层之间还设置有缓冲层。

本发明通过增加铁电材料缓冲层，使阻变存储器

的工作电压降低至0.3V以下，存储窗口提高到

107量级以上；器件在持续工作1.4×106s后阻变

性能退化小于0.01％，并且在104次快速读取测

试中显示出良好的耐久性。所述设计大大提升了

量子点阻变存储器的阻变性能，加速了量子点基

阻变存储器的商业化进程。
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1.一种全无机量子点基阻变存储器，其特征在于：所述全无机量子点基阻变存储器包

括自下而上依次设置的基板、底电极、阻变层和顶电极，其中，底电极与阻变层之间设置有

铁电缓冲层；所述铁电缓冲层选自锆钛酸铅、钛酸铅及钛酸钡中的至少一种；

所述阻变层材料为全无机量子点，所述阻变层与铁电缓冲层满足以下条件：

且

其中VD是阻变层和铁电缓冲层的接触电势差，VD1为在阻变层处的电势差，VD2为在铁电

缓冲层处的电势差，ND1为阻变层的载流子浓度，ND2为铁电缓冲层的载流子浓度，ε1为阻变层

的介电常数，ε2为铁电缓冲层的介电常数。

2.根据权利要求1所述的全无机量子点基阻变存储器，其中所述基板材料选自硅基片、

导电玻璃和柔性塑料的至少一种。

3.根据权利要求1所述的全无机量子点基阻变存储器，其中所述顶电极和底电极材料

选自包含导电金属、导电金属氧化物和导电高分子有机物的至少一种或其组合。

4.根据权利要求1所述的全无机量子点基阻变存储器，其中所述阻变层材料选自包含

铜锑硫量子点、钙钛矿量子点、黑磷量子点的至少一种或其组合。

5.根据权利要求1所述的全无机量子点基阻变存储器的制备方法，具体包括如下步骤：

步骤1.在覆盖底电极的基板上沉积铁电功能材料作为功能层；

步骤2.采用热注入法或水热法制备全无机量子点阻变材料；

步骤3.将全无机量子点阻变材料旋涂在铁电功能材料功能层上表面；

步骤4.通过真空镀膜法或磁控溅射法在全无机量子点阻变材料上表面制备顶电极；

其中在步骤1中，沉积方法包括真空镀膜法、磁控溅射法、流延法、溶胶凝胶法。

6.根据权利要求1所述的全无机量子点基阻变存储器的制备方法，其中基板材料为Pt/

TiO2/SiO2/Si，底电极为Pt,铁电缓冲层为锆钛酸铅，阻变层为铜锑硫量子点(CAS  QDs)，上

电极为Au。

7.根据权利要求6所述的全无机量子点基阻变存储器的制备方法，其中铜锑硫量子点

(CAS  QDs)通过如下方法进行制备：

称取1‑2mmol碘化亚铜和30mL‑50mL油胺，通气搅拌15‑30分钟，升高温度使铜盐溶解，

得到浅黄色澄清溶液，然后再加入0.5‑1.5mmol氯化锑，保温直至氯化锑与油胺完全络合，

溶液仍然保持浅黄色，将1.25‑4mmol硫源前驱体溶液快速注入到溶液中，溶液颜色迅速由

黄色变为深棕色；反应3‑10分钟，停止加热和搅拌，迅速冷却，当溶液温度降至室温后，对制

备的量子点进行清洗，即得。
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一种全无机量子点基阻变存储器及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及半导体制造技术领域，具体涉及一种全无机量子点基阻变存储器及制

备方法。

背景技术

[0002] 当代大数据的开发，云计算、通信和电子产品的发展对信息存储器提出了更高的

性能要求，信息存储市场对非易失性存储器的需求量与日剧增。随着半导体工艺技术节点

进入20nm，基于浮栅结构的传统闪存(Flash)正面临严重的技术瓶颈。因此，开发更高密度、

更小体积、更低功耗、更高稳定性和更低成本的存储器来取代Flash，以满足新时代大数据

和物联网技术对信息存储器的性能要求成为存储领域的工作重点。其中，阻变存储器

(RRAM)因其低成本、低能耗和卓越的数据存储特性而受到学术领域和工业领域的高度重视

和广泛研究。然而，由于传统阻变材料存在阻变性能差和阻变机理模糊不清等因素，大大限

制了RRAM的商业化应用，开发新型阻变存储材料，提升材料阻变性能并探究详细阻变机理

成为当前研究的热点。

[0003] 最新的研究结果表明，将量子点(QDs)用作RRAM中的阻变功能层可表现出典型的

双极性阻变特征，且器件的阻变性能可以通过调整量子点膜层厚度精确控制。在RRAM中，由

于量子点的库伦阻塞与量子遂穿效应，量子点可实现对注入电子的自俘获从而具有阻变性

能；受量子尺寸效应影响，俘获电子的数量与量子点的尺寸有关，因此可以通过控制量子点

层的厚度来调控器件阻变特征，实现数据的多级存储。这使零维量子点纳米材料用作RRAM

阻变功能材料具有不可替代的优势而备受青睐。石墨烯量子点、二硫化钼量子点

(MoS2QDs)、黑磷量子点(BP  QDs)、MXene  QDs和钙钛矿结构量子点(如CsPbBr3  QDs)等均被

用于RRAM中，并取得了优异的数据存储性能。

[0004] 在以上的工作中，均将低维无机材料引入聚合物基体形成有机‑无机复合材料，实

现基于电荷捕获效应的阻变开关性能，这也是制备量子点基RRAM的有效方法。然而，在材料

制备过程中，无机量子点很难在有机物基体中均匀分散，同时由于量子点层和聚合物基体

的复杂结构和性质，以及量子点/聚合物层和电极之间的界面不可控性，使得电阻开关特性

难以控制，器件稳定性较低。无机材料具有更高的稳定性，且能更好的与CMOS兼容。为了克

服有机‑无机RRAM稳定性差的缺点，采用全无机量子点作为阻变材料是一种有效的解决方

案。但全无机量子点阻变存储器一般具有较小的阻变开关比，为满足大数据时代的需求，全

无机量子点基RRAM的阻变性能和数据保留能力需要进一步提高。

[0005] 传统的存储技术只使用单物理量输入(如电压)，来操作整个存储设备，实现数据

的写入与擦除。研究表明，将多个物理量(如光、电场和磁场)与电压结合在同一个设备上来

操作整个存储设备，可有效提升存储器的数据存储能力。针对量子点阻变材料，较多的点缺

陷(包括空位、间隙和阳离子取代等)存在于量子点中，这些点缺陷的形成能较低，实验结果

已经证实，其在量子点内的迁移会更容易受到电场的调控。铁电材料作为人类应用最广泛

的功能材料之一，其极化过程会破坏材料内部的空间平移对称性，在表面产生电荷相同但
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极性相反的极化电荷，将铁电材料与量子点阻变材料复合，利用铁电材料/量子点阻变材料

界面处的内建电场可简单并有效的在量子点内引入电场。因此，利用铁电材料可切换的铁

电极化调控铁电材料/量子点阻变材料界面的内建电场进而调控缺陷在量子点阻变材料内

的迁移以改善量子点的阻变性能，可进一步提升全无机量子点基阻变存储器的数据存储能

力。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种全无机量子点基阻变存储器及其制备方法，以解决全

无机量子点基RRAM的阻变性能和数据保留能力差的问题。

[0007] 为解决上述技术问题，本发明提供了一种全无机量子点基阻变存储器及其制备方

法，其特征在于：其结构包括自下而上依次设置的基板、底电极、阻变层和顶电极，其中，底

电极与阻变层之间设置有铁电材料缓冲层；所述铁电材料缓冲层选自锆钛酸铅、钛酸铅及

钛酸钡中的至少一种，优选为锆钛酸铅压电陶瓷(PZT)。

[0008] 进一步地，所述基板材料选自硅基片、导电玻璃和柔性塑料的至少一种，其中优选

为硅基片，进一步优选为Pt/TiO2/SiO2/Si基片；

[0009] 所述顶电极和底电极材料选自包含导电金属、导电金属氧化物和导电高分子有机

物的至少一种或其组合；

[0010] 所述阻变层材料为全无机量子点，选自包含铜锑硫量子点、钙钛矿量子点、黑磷量

子点的至少一种或其组合；

[0011] 进一步地，当所述的全无机量子点材料与该铁电缓冲层满足以下条件：

且 时(该式中，VD是量子点层和缓冲层的接触电势差，VD1为在量子

点自整流层处的电势差，VD2为在缓冲层处的电势差，ND1为量子点的载流子浓度，ND2为缓冲

层的载流子浓度，ε1为量子点的介电常数，ε2为缓冲层的介电常数)，则本发明所述的全无机

量子点基阻变存储器的数据存储性能可被显著增强；

[0012] 进一步地，所述全无机量子点基阻变存储器的制备方法包括以下步骤：

[0013] 步骤1.在覆盖底电极的基板上沉积铁电功能材料作为功能层；

[0014] 步骤2.采用热注入法或水热法制备全无机量子点阻变材料；

[0015] 步骤3.将全无机量子点阻变材料旋涂在铁电功能材料功能层上表面；

[0016] 步骤4.通过真空镀膜法在全无机量子点阻变材料上表面制备顶电极。

[0017] 进一步地，步骤1中沉积方法列举为真空镀膜法、磁控溅射法、流延法、溶胶凝胶法

等。

[0018] 进一步地，优选基板材料为Pt/TiO2/SiO2/Si，底电极为Pt,铁电缓冲层为PZT，阻变

层为铜锑硫量子点(CAS  QDs)，上电极为Au。

[0019] 进一步地，所述其中铜锑硫量子点(CAS  QDs)通过如下方法进行制备：

[0020] 称取1‑2mmol碘化亚铜和30mL‑50mL油胺，通气搅拌15‑30分钟，升高温度使铜盐溶

解，得到浅黄色澄清溶液，然后再加入0.5‑1.5mmol氯化锑，保温直至氯化锑与油胺完全络

合，溶液仍然保持浅黄色，将1.25‑4mmol硫源前驱体溶液快速注入到溶液中，溶液颜色迅速

由黄色变为深棕色；反应3‑10分钟，停止加热和搅拌，迅速冷却，当溶液温度降至室温后，对
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制备的量子点进行清洗，即得。

[0021] 与现有技术相比，本发明具有以下有益效果：

[0022] 1 .相较于一般的传统阻变存储器，本发明增加了铁电缓冲层，将铁电材料与全无

机量子点阻变材料复合，巧妙利用两相界面处的内建电场，简单并有效的在量子点内引入

电场；

[0023] 2.本发明增加的铁电缓冲层，利用铁电材料可切换的铁电极化调控铁电缓冲层和

量子点层的界面的内建电场，进而调控缺陷在量子点层内的迁移，使量子点基阻变存储器

的工作电压降低至0.3V以下，存储窗口提高到107量级以上，器件在持续工作1.4×106s后阻

变性能退化远小于0.1％，并在104次快速读取测试中显示出良好的耐久性。

附图说明

[0024] 图1是本发明实施例中全无机量子点基阻变存储器的结构示意图，其中，1‑顶电

极，2‑量子点阻变层，3‑铁电材料缓冲层，4‑底电极，5‑基板；

[0025] 图2是本发明中纯CAS  QDs基阻变存储器阻变曲线；

[0026] 图3是全无机量子点基阻变存储器与PZT铁电层在普适条件下复合时的电阻变化

曲线；

[0027] 图4是本发明全无机量子点基阻变存储器的能级结构示意图；

[0028] 图5是本发明实施例1全无机量子点基阻变存储器阻变曲线；

[0029] 图6是本发明实施例1全无机量子点基阻变存储器反复读取耐久性曲线；

[0030] 图7是本发明实施例1全无机量子点基阻变存储器时间稳定性曲线。

具体实施方式

[0031] 下文将结合具体实施例对本发明的技术方案做更进一步的详细说明。下列实施例

仅为示例性地说明和解释本发明，而不应被解释为对本发明保护范围的限制。凡基于本发

明上述内容所实现的技术均涵盖在本发明旨在保护的范围内。

[0032] 除非另有说明，以下实施例中使用的原料和试剂均为市售商品，或者可以通过已

知方法制备。

[0033] 实施例1

[0034] 实施例1制备一种全无机量子点基阻变存储器，其中基板材料为Pt/TiO2/SiO2/Si，

底电极为Pt,铁电缓冲层为PZT，阻变层为铜锑硫量子点(CAS  QDs)，上电极为Au。具体制备

过程为：

[0035] (1)选用Pt/TiO2/SiO2/Si作为衬底，通过磁控溅射法将锆钛酸铅压电陶瓷(PZT)沉

积在衬底表面，选用组分为52：48的锆钛酸铅溅射靶材(Pb1 .1(Zr0.52Ti0.48)O3)，溅射参数分

别为：溅射功率为100W基片至靶间距100mm；溅射气氛为Ar/O＝45:1；溅射气压为0.4Pa；溅

射温度为200℃。退火工艺为650℃保温30min。

[0036] (2)采用热注入法制备CAS  QDs。首先称取285.6mg的碘化亚铜(CuI，99％)置于三

颈烧瓶中，并将其固定在加热套上。填入石英砂保温，确保三颈烧瓶受热均匀。选择OLA作为

反应溶剂，量取30mL油胺(OLA，80‑90％)加入三颈烧瓶中并在氩气氛围下逐渐升温至反应

温度(分别为110℃、130℃和150℃)并保持10分钟。然后将114mg三氯化锑(SbCl3，99％)加

说　明　书 3/7 页

5

CN 112510147 B

5



入反应混合物中，并连续搅拌3分钟。在另一个试剂瓶中，将称取513.70mg  N，N‑二苯基硫脲

(C13H12N2S，98％)，添加到2.25mL二苯醚(C12H10O，>99％)中加热到90℃至溶解。使用石英注

射器将C13H12N2S‑C12H10O溶液快速注入OLA中并保温300s。反应完成后，将所得溶液迅速冷却

至室温。进行洗涤和离心过程以获得纯化的CAS  QDs，将其分散在己烷中并存储于氮气手套

箱中。

[0037] (3)将制备好的CAS  QDs前驱体溶液旋涂在PZT铁电缓冲层上，组装得到全无机量

子点基阻变存储器；

[0038] (4)最后通过磁控溅射法，在全无机量子点基阻变存储器表面沉积Au，形成Au顶电

极。Au电极纯度为99.99％，溅射参数分别为：溅射功率为100W基片至靶间距100mm；溅射气

氛为Ar；溅射气压为0Pa；溅射温度为室温。

[0039] 测试方法：

[0040] 对实施例1制备得到的全无机量子点基阻变存储器的电阻变化曲线，循环稳定性

进行测试。

[0041] 图2所示为纯CAS  QDs的I‑V曲线。可以看出，当电压从0V缓慢增加时，电流值也随

之增加(过程1)，当反向电压增加到‑0.46V时，电流从10‑6A附近迅速增加到10‑2A左右(过程

2)。说明在不施加电压(或低电压)状态时，CAS  QDs器件表现出很高的绝缘性，器件处于高

电阻状态(HRS)，称为OFF状态。当施加电压达到一定值(‑0.46V)时，器件从HRS过渡到低电

阻状态(LRS)，称为ON状态。此时阈值电压‑0.46V被称为RRAM的写入电压(SET  Voltage)。此

时，进一步增加施加电压值，处于LRS态的器件，不论是处于负向电压扫描(过程3，4)还是正

向电压扫描(过程5，6)中，均表现出良好的稳定性。随后，当扫描电压从正向施加高电压逐

渐减小到0.51V附近时，电流从大约10‑2A突然减小到10‑6A(过程7)。施加电压降低到一定值

时器件从LRS过渡到HRS，称为OFF状态，此时的阈值电压(0.51V)被称为复位电压(RESET 

Voltage)。可见纯CAS  QDs的开/关电压分别为‑0.46V/0.51V，存储场口为104。

[0042] 图3所示是全无机量子点基阻变存储器与PZT铁电层在普适条件下复合时的电阻

变化曲线，可以看出，器件的电阻开关行为与图2相似，但是关键数据差别较大。此时器件的

写入电压为‑4.1V，复位电压为4.0V。器件开关比约为103，可见一般条件下，铁电层的存在

抑制了存储器的阻变性能。可以推测的原理是：由于铁电材料表面亲水，而胶体量子点表面

富含油性基团，在实际应用中不能直接结合到一起，通过建立铁电材料与全无机量子点的

有效结合是获得高阻变性能的量子点基阻变存储器的关键。

[0043] 为了建立铁电材料与全无机量子点的有效结合，本发明的研究人员构建了CAS 

QD‑PZT复合薄膜的能带结构，在理论上分析铁电材料与全无机量子点有效结合的条件。

[0044] 图4所示为全无机量子点基阻变存储器的能级结构示意图，图中的Eg ,P Z T，

Eg,Cu‑Sb‑S分别代表两种材料的禁带宽度；ΦPZT，ΦCAS分别代表两种材料的真空电子能级与

费米能级之间的能量差，即电子的功函数；χPZT，χCAS分别为真空电子能级与导带底的能量

差，即电子亲和能。CAS  QDs和PZT的电子亲和势分别采用χPZT＝3.5eV和χC‑Sb‑S＝3.5eV，假定

PZT的费米能级在带隙的中央位置，对应的PZT功函数大约为ΦPZT＝5.34eV，CAS  QDs的功函

数为ΦCAS＝4.58eV。PZT与CAS  QDs的带隙分别为EgPZT＝3.4eV和EgCAS＝1.95eV。假设CAS 

QDs/PZT界面不存在缺陷，理想条件下由于PZT和CAS  QDs功函数的不同会在界面产生一个

内建电势差VD，而这个内建电势差就是PZT与CAS  QDs功函数的差值，即VD＝ΦPZT‑ΦCAS＝
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0.49eV。其中，VD＝VD1+VD2。在下述的模型中，有下标“1”者均为禁带宽度小的半导体物理参

数，有下标“2”者均为禁带宽度大的半导体物理参数。

[0045] 计算模型假设：

[0046] 1.异质结具有突变的耗尽层；

[0047] 2.在耗尽层两端，载流子分布满足玻尔兹曼统计分布；

[0048] 3.通过耗尽层的电子和空穴电流为常量，不考虑耗尽层中载流子的产生及复合作

用；

[0049] 4.注入的少数载流子浓度比平衡时多数载流子浓度小得多，因此可以采用小注入

假设。

[0050] 5.不考虑界面处的晶格失配情况。

[0051] 现在来计算平衡界面处的载流子浓度。由于此时形成的是低势垒尖峰情形，异质

结的电子流主要由扩散机制决定，采用扩散模型处理，根据扩散理论基本方程：

[0052]

[0053] 其中，n代表电子密度，v代表静电势，μ代表载流子迁移率，x为一维空间坐标。

[0054] 由此认为PZT与量子点之间具有突变型的异质结构。在J≠0时，对上式积分，对于

PZT区：

[0055]

[0056] 其中，n1(x1)表示窄禁带材料的本征载流子浓度。

[0057] 对于CAS  QDs区：

[0058]

[0059] 其中，n2(x2)表示宽禁带材料的本征载流子浓度。

[0060] 由于在平衡时，整个结构中流过的电流是相同的，因此，在这两个方程中，用同一

个j来表示其电流密度。然后我们得到电流密度j为：

[0061]

[0062] 其中Lnn可以通过以下积分得到：
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[0063]

[0064] Lnn受外加电势和温度影响很小，主要受耗尽区宽度影响。当通过耗尽区的静电势

发生变化时，由于异质结构两界面处是高度对称的，当指数趋近于0时，Lnn将趋近于：

[0065]

[0066] 即过渡区的宽度。在实际异质结构中，在过渡区会产生复合来削弱指数项对其影

响，从而降低V和T对其影响。

[0067] 在热平衡状态下，异质结构达到平衡，电流为0。此时，当V1＝V2时，则有下式成立：

[0068]

[0069] 进一步地，

[0070]

[0071] 假定势垒区杂质是完全电离的，则空间电荷密度等于电离杂质浓度。

[0072] n1(x1)＝ND1,n2(x2)＝ND2
[0073] 解得最终的伏安特性为：

[0074]

[0075] 其中

[0076]

[0077] 针对CAS  QDs‑PZT异质结构，电压产生在铁电材料一侧，即

即 解上式得，当 时，则该异质结构

实现了有效结合；

[0078] 其中， ND1为CAS  QDs载流子浓度，ND2为PZT载流子浓度，ε1为CAS  QDs

介电常数，ε2为PZT介电常数。

[0079] 图5为本发明实施例1全无机量子点基阻变存储器阻变曲线；，可以看出，当刚开始

施加负电压时，器件的电流小于10‑10A，此时器件处于HRS。当负向电压从0V缓慢增加时，电

流值也随之增加(过程1)，但是器件的电流仍然小于10‑8A。当施加的负向电压达到‑0.26V
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时，电流从10‑8A附近迅速增加到10‑1A左右，器件从HRS过渡到LRS(过程2)，说明器件的写入

电压为‑0 .26V。此时，进一步增加施加电压值，处于LRS态的器件，不论是在负向电压扫描

(过程3，4)还是正向电压扫描(过程5，6)中均表现出良好的稳定性，说明在CAS  QDs与底电

极之间引PZT薄膜并没有影响它的非易失特性。随后，当扫描电压从正向施加高电压逐渐减

小到0.54V附近时，电流从大约10‑1A突然减小到10‑8A(过程7)。说明器件复位电压为0.54V。

在低于复位电压之间扫描，器件始终保持在其HRS状态(阶段8)。由此可见，器件呈现双极性

阻变特征，存储窗口达到107量级以上，CAS  QDs的阻变性能性能被显著增强。

[0080] 图6和图7分别为全无机量子点基阻变存储器反复读取耐久性和时间稳定性变化

曲线。采用矩形脉冲波对器件交替施加正向和负向电压进行耐久性测试，写入和擦除电压

脉冲分别为‑0.1V/1ms和0.1V/1ms。可以看出，在经过104次的重复擦除和写入之后，器件的

存储窗口始终保持在107左右，且数据存储状态无明显变化，表明器件具有良好的数据写入

与读取特性。器件以‑0 .1V为读取电压，在持续工作1 .4×106s后阻变性能退化率小于

0.01％，且开/关比仍稳定保持在107以上，说明器件具有很好的存储稳定性。

[0081] 对于本领域技术人员而言，显然本发明不限于上述示范性实施例的细节，而且在

不背离本发明的精神或者基本特征的情况下，能够以其他任何具体形式实现本发明。因此，

本实施例仅仅只是示范性案例，而且是非限制性的。本发明的范围由所附权利要求而不是

上述说明限定，旨在将落在权利要求的等同要件的含义和范围内的所有变化囊括在本发明

内。不应将权利要求中的任何附图标记视为限制所涉及的权利要求。

[0082] 此外，应当理解，虽然本说明书按照具体实施方式加以描述，但并非每个实施方式

仅包含一个独立的技术方案，说明书的这种叙述方式仅仅是为清楚起见，本领域技术人员

应当将说明书作为一个整体，各实施例中的技术方案也可以经适当组合，形成本领域技术

人员可以理解的其他实施方式。
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图2

说　明　书　附　图 1/4 页

10

CN 112510147 B

10



图3

图4
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图5

图6
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图7
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