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基于 ITO/聚甲基丙烯酸甲酯/Al的有机阻变

存储器 SPICE仿真*
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探索了 ITO/PMMA/Al器件的阻变机理及其 SPICE电路仿真,通过优化聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)层退火温

度,器件可实现连续擦 -读 -写 -读操作.基于不同退火温度 PMMA薄膜的表面形貌研究,构建了单层有机阻变器件

的非线性电荷漂移模型,以及描述该模型掺杂区界面移动的状态方程,并通过反馈控制积分器建立了 SPICE仿真电

路. 最后,代入器件实际测量参数,得到与器件实际结果基本一致的电流 -电压模拟曲线.结果验证了单层有机器件

的阻变机理,说明该非线性电荷漂移模型的 SPICE仿真在有机阻变器件仿真中同样适用.
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1 引 言

随着人们对于高速、便捷、可柔性电子产品

需求的提高, 新型存储器的开发受到越来越多的

关注 [1−4], 其中有机阻变存储器以其特有的低成

本、可柔性、适用于大面积生产等优势成为研究

的热点. 目前全球范围内有越来越多的研究组从事

有机阻变随机存取存储器 (organic resistive random

access memory, ORRAM) 的研究, 在探索 ORRAM

机理和提高 ORRAM存储性能方面有很多进展.但

由于 ORRAM的阻变特性易受有机材料类型 [5−8]、

制备工艺 [9−11] 等因素的影响,对其机理的解释也

是 “百花争鸣”, 如 Filament 模型 [12]、离子扩散模

型 [13]、 Fowler-Nordheim 量子隧穿模型 [14,15]、

空间电荷限制电流 (space charge limited current,

SCLC) 模型 [16−18]、氧化还原模型 [19,20−22]、导

电微通道模型 [23] 等. 想要进一步探究 ORRAM器

件的机理及其作为一个无源电路元件的基本属性,

寻找一个能够准确描述其存储特性的仿真模型显

得极为重要.

2008年, 惠普 (HP)实验室第一个成功制备了

Pt/TiO2/Pt结构的无机忆阻器 [24], 2009 年, Zdenek

等 [25] 基于非线性电荷漂移模型原理, 利用现有

的基本无源元件建立了符合 HP 器件实验结果的

集成电路模拟软件 SPICE (simulation program with

integrated circuit emphasis)模型,这一模型在一定范

围内可以较好地模拟 HP实验室制备的忆阻器器件

的电学特性. 2011年 Chua[26] 指出,拥有阻变特性

的两端口非易失性阻变存储器都属于忆阻器,因此

可以认为,类似于 HP实验室 M/O/M (金属层/有机

层/金属层) 忆阻器器件结构的 ORRAM 器件也属

于忆阻器 [27−30]的范畴.

本文设计了结构为 ITO/PMMA/Al 的单层有

机阻变器件, 通过优化聚甲基丙烯酸甲酯 (poly-

methylmethacrylate, PMMA) 退火温度得到了具有

可重复擦 -读 -写 -读的器件功能,基于表面形貌

研究结果,解释了器件阻变特性产生的机理. 鉴于
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目前还没有关于有机阻变存储器 SPICE仿真的报

道,我们基于 ITO/PMMA/Al器件的阻变机理,探索

了掺杂体系非线性电荷漂移模型对应的 SPICE仿

真电路对器件电学特性仿真的适用性,将制备的实

际器件参数作为 SPICE仿真电路输入数据,考察了

该电路仿真结果与器件实测结果的相符性,这样建

立的 ORRAM的 SPICE仿真有助于加快分析实验

现象与器件机理的探索,并为其读写操作的柔性电

路设计提供参考.

2 器件制备与结果

本实验采用 ITO 氧化铟锡导电玻璃 (方块电

阻: 20 Ω/�) 为基片, 首先用常规的清洗方法对

ITO 玻璃进行清洗、烘干、UV (紫外线) 处理, 然

后,放入惰性气体手套箱中进行 PMMA层的旋涂,

PMMA 配制成一定浓度的氯苯溶液, 其浓度根据

实验所需要的厚度来调整, 旋涂仪设置参数为先

低速 300 r/min旋转 5 s, 再以高速 2000 r/min旋转

60 s. PMMA 薄膜旋涂完成后用热板进行退火处

理, 实验中退火温度分别调整为室温 (25 ◦C), 150
◦C, 180◦C,退火后待基片冷却至室温, 再放入真空

蒸发设备中进行金属 Al电极的蒸发,金属 Al电极

的图案化通过MASK(掩膜板)实现,器件有效面积

为 3 mm× 3 mm, 器件结构如图 1(a)所示. 真空室

蒸发时的真空度为 5×10−4 Pa,金属电极的沉积速

率控制在 0.1—0.2 nm/s之间,沉积速率和厚度利用

石英振荡器监控;电压电流采用可编程的 KEITH-

LEY2400测试,器件 J-V 特性测试均以 Al为正电

极, ITO 为负电极, 所有测试在器件制备完成后室

温条件下大气环境中即刻进行.

我们制备了 PMMA 层退火温度分别为室温

25 ◦C, 150 ◦C, 180 ◦C的器件,其中 PMMA厚度为

52 nm, 退火时间均为 1.5 h, 扫描电压为 12 V →
−12 V → 12 V.器件电流 -电压 (I-V )结果如图 1(a)

所示,由图可知,未经退火的器件 (25 ◦C)表现为一

般的绝缘特性而没有存储特性. 当退火温度增加到

150 ◦C,器件则呈现明显的阻变特性,在 −5 V时开

关比为 21. 而当退火温度继续增加到 180 ◦C时,此

时器件的关态电流增加,而开关比降低,在 −5 V时

开关比为 8.

为进一步考察制备的 ITO/PMMA/Al器件的存

储特性,我们用经过编程的电压脉冲作用于优化的

150◦C 退火的器件, 实现器件的连续擦、读、写、

读的操作, 实验结果如图 1(b) 所示, 擦、读、写、

读电压分别为 10, 5, −10, 5 V,从图 1(b)中也可以

看出,器件具有较好的写 -擦 -读 -擦 -写的可重复

性.
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图 1 (a) PMMA层退火温度分别为 25, 150, 180 ◦C时器件的
电流 -电压曲线,扫描电压为 12 V → (−12 V) → 12 V,插图为
器件结构图; (b) PMMA厚度 52 nm时器件在擦 -读 -写 -读
电压下的电流响应

3 ITO/PMMA/Al单层有机阻变存储器
的物理模型

为考察 ITO/PMMA/Al器件阻变特性产生的内

在原因,我们利用原子力显微镜 (AFM)分析了不同

退火温度下 PMMA薄膜的表面形貌, PMMA厚度

均为 52 nm. 结果分别如图 2(a)—(c)所示.

由图 2 可知, 未退火的 PMMA 薄膜呈微小颗

粒的密集分布;当退火温度增加到 150 ◦C, PMMA

颗粒明显变大, 同时形成了颗粒之间较大的缝隙;

当退火温度进一步增加到 180 ◦C时, PMMA颗粒

及其缝隙都有进一步增大的趋势. 由此我们认为,

器件阻变特性主要与金属 Al 电极在蒸发过程中

向有机层 PMMA 的渗透有直接关系. Al 原子通

过 PMMA颗粒间隙扩散形成器件内的 “局部微通
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道”[23],该 “局部微通道”对器件的双稳态特性起到

决定性作用. 对于未退火的器件,由于颗粒之间的

“缝隙”很小. 并残留着水、溶剂分子,因此阻碍了

蒸渡过程中 Al 原子向薄膜内的扩散, 器件表现出

绝缘特性. 当退火温度增加到 150 ◦C,此时一方面

颗粒之间的 “缝隙”随 PMMA颗粒的增大而进一步

增大,提高了 Al原子在制备过程中向内部 PMMA

扩散的概率. 另外由于水、氯苯的完全去除, 器件

呈现明显的两个电阻态. 而当退火温度进一步增

加到 180 ◦C时, “缝隙”随 PMMA颗粒的增大而进

一步增大, 使扩散进入 PMMA 的 Al 原子较多, 容

易形成更多的 “导电微通道”,使得形成的 “微通道”

更易于处于 “打开”状态,而 “关闭”变得困难,因此

表现出关态电流明显增加,开关比降低.
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图 2 PMMA 薄膜 AFM 表面形貌图 (a) 25 ◦C; (b) 150 ◦C;
(c) 180 ◦C; (d) ITO/PMMA/Al物理模型

基于以上观点,我们建立了器件的物理模型如

图 2(d)所示,由于蒸发 Al电极引起的掺杂作用,器

件总厚度为 L的有机层分为两个区域,高掺杂区W

和低掺杂区 L-W ,器件总电阻取决于两个串联在一

起并不断变化的导电区和绝缘区电阻之和.掺杂区

由于高浓度的掺杂而具有低阻值 RON,相应的低掺

杂区具有高阻值 ROFF. 假设 x = W/L 是反映器件

内部状态的状态变量, x在 (0, 1)区间内取值,因此

得到:

Rorram = RONx+ROFF(1− x), (1)

其中 RON 和 ROFF 是当W = D和W = 0时器件的

阻值, Rorram 是器件的总电阻. 当器件上外加偏置电

压, 会使两个区域的交界移动, 原因是掺杂引起电

荷的漂移运动.依据欧姆电子传导和线性电荷漂移,

可以获得端口方程如下:

v(t) = (RONx+ROFF(1− x))i(t). (2)

若设 µv 是电荷迁移率, i(t)为器件电流, 在均匀电

场作用下,最后获得状态方程:

dx
dt

= µv
RON

L2 i(t). (3)

在纳米器件中, 小电压可以产生巨大的电场,

它可以激发产生显著的非线性电荷迁移, 这些非

线性特别表现在薄膜边缘, 在那里高掺杂与低掺

杂区域交界面运动的速度逐渐减小到零. 这种现

象被称为非线性掺杂漂移, 我们认为本文制备的

ITO/PMMA/Al单层有机阻变器件也遵循非线性电

荷漂移物理模型,可以用修饰边界效应的窗口函数

f (x) 来模拟. 当前, 常用的窗口函数有 Joglekar 和

Zdenek两种 [25],表达式如下:

Joglekar窗口函数

f (x) = 1− (2x−1)2p,

Zdenek窗口函数

f (x) = 1− (x− st p(−i))2p;

st p(i) =

1 pro i > 0

0 pro i < 0
,

其中 x为状态变量, i为流经器件的电流, p为正整

数.

在无机忆阻器的 SPICE 仿真中 Zdenek 等 [25]

比较了两个窗口函数, 认为 Zdenek 窗口函数修

正了 Joglekar 窗口函数中存在的器件边界处 (即

Rorram = ROFF(x = 0) 或者 Rorram = RON(x = D)) 状

态锁存的问题.

4 SPICE模型的建立与仿真结果

4.1 SPICE模型

以上状态方程 (3)和端口方程 (2)描述了器件

内部两个掺杂区域交界面在电场下的移动状况,在

SPICE 仿真电路中可以通过反馈控制积分器来模

拟 [25]. 它存储流经器件电流的影响, 通过修改交

界位置来改变器件的阻值, 非线性漂移和边界条

件的影响可以由非线性窗口函数 f (x)反馈来模拟.

SPICE仿真电路原理如图 3.
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图 3 SPICE模型的电路原理图

状态变量 (掺杂层厚度即归一化宽度)x通过电容Cx

上的电压 V (x)来模拟. (3)式右边定义为流过Cx两

端的电流,而 V (x)可以通过对 Cx 积分获得:

V (x) =
∫

kIorram f (V (x)), (4)

其中,

k = µv
RON

L2 ,

方程 (4)可作为状态方程 (3)右边量的积分器. (5)

式可以将器件动态阻值定义为一个受控电压源和

ROFF 的串联:

Rorram(x) = ROFF − x∆R, ∆R = ROFF −RON, (5)

该电压源的电压受控于公式 −x∆R. 状态变量 (掺杂

层的归一化宽度)初始态为 x0,也是 Cx 两端的初始

电压, x0 可以由 (6)式决定:

x0 =
ROFF −Rinit

∆R
, (6)

在以该电路为基础的 SPICE电路中代入相应参数

就可以实现 SPICE对 ORRAM实际器件的仿真.

4.2 SPICE模型仿真结果

利用添加了 Zdenek窗口函数的非线性电荷漂

移模型建立了 SPICE仿真电路,并仿真了我们制备

的单层有机存储器的电学特性,考察了非线性电荷

漂移的 SPICE仿真电路在有机阻变存储器仿真的

适用性,其中 PMMA厚为 52 nm器件的 SPICE仿

真代码见表 1.

在 −5 V电压下,器件厚度 L为 45, 52, 60 nm,

器件对应的开态电阻 RON分别为: 40, 170, 1560 kΩ;

关态电阻 ROFF 分别为 500, 3300, 12500 kΩ;当设定

初始状态W = 10 nm时,由 (6)式计算得对应的初

始电阻 Rinit 分别为 399, 2698, 1064 kΩ. 将以上测

得实际器件的 L, RON, ROFF, Rinit等参数代入 SPICE

仿真电路,获得的 I-V 结果如图 4所示.

表 1 ORRAM的 SPICE仿真代码
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图 4 器件厚度分别为 (a) 45 nm; (b) 52 nm; (c) 60 nm时的实
际测试结果 (实线)与 SPICE仿真结果 (虚线)对比
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由图 4可知,器件电流随有机层厚度的增加而

降低,模拟结果 (虚线)与实测结果 (实线)一致.图

4实线显示器件在负压区的电流均大于正压区的电

流, 我们认为这是由于器件的上、下电极不同, 上

电极 Al的电子注入能力明显大于下电极 ITO而造

成. 由于我们模拟代入的是器件在负压区 −5 V时

的实测参数,因此模拟结果与实测结果在负压区域

符合较好, 但在正压区域相对较差. 此外, 图 4 实

线显示在 0 V 附近器件电流出现不稳定状态, 并

随有机层厚度增加而加剧,这可归因于随着薄膜厚

度增加, Al/PMMA界面处电场强度变小,不利于电

子注入 PMMA 有源层, 以及局部导电微通道的形

成; 而图 4虚线却无法体现这种不稳定状态, 这是

由于我们所采用的 Zdenek窗口函数不能准确描述

器件在 0 V附近的边界状态;对于 ORRAM器件来

说, 更为精确的窗口函数仍有待进一步的研究. 尽

管如此,本文的 SPICE电路仿真结果与实际器件测

试结果在 I-V 曲线类型及其变化趋势上一致,说明

本文建立的基于掺杂体系非线性电荷漂移机理模

型的 SPICE仿真电路可以在一定范围内合理模拟

ORRAM的电学特性.

5 结 论

本文制备了具有连续擦 -读 -写 -读功能的单

层 ITO/PMMA/Al结构有机阻变器件,基于器件的

掺杂体系非线性电荷漂移机理模型,建立了其相应

的 SPICE 仿真电路, 并考察了该仿真电路应用于

单层有机阻变存储器中的适用性. 通过带入不同

PMMA 厚度器件在 −5 V 电压下实际测量的器件

厚度、ON态电阻、OFF态电阻、初始电阻等参数,

对其电流 -电压曲线进行了仿真. 结果表明该模型

电路仿真结果与器件实测结果相符合,证明了该模

型能很好地反映实际器件的电学性能.
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Abstract
In this paper the resistive mechanism of the device with structure of ITO/PMMA/Al and the relevant SPICE simulation circuit

are investigated. By optimizing the annealing temperature of PMMA, the devices can achieve continuous erasable-readable-writeable-
readable operation. Based on the surface morphology researches of PMMA with different annealing temperatures, a physics model
of nonlinear charge-drift mechanism in doping system is established to explain the resistance characteristics of the organic device.
And the state equations are established to describe the interface movement of different doping regions in the model. Then, the SPICE
simulation circuit is set up with feedback control integrator. Finally, substituting the measured parameters of device into the simulation
circuit, we obtain the current-voltage simulation curve which is in good agreement with the actual results of the device. The results
verify the resistance mechanism of nonlinear charge-drift in our device, and the applicability of the SPICE simulation of nonlinear
charge-drift model based on inorganic memristors to the organic resistive memory.
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