UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Centro de ciéncias exatas e tecnologia

Departamento de fisica

NanOLaB

Desenvolvimento e estudo de
memristores baseados em redes de

nanofios de Sno0,

Tese de doutorado
Nome: Lucas Augusto Moisés

Orientador: Adenilson José Chiquito

Séo Carlos, janeiro de 2024.



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Centro de ciéncias exatas e tecnologia

Departamento de fisica

NanOLaB

Desenvolvimento e estudo de
memristores baseados em redes de

nanofios de Sn0,

Tese apresentada ao
programa de pds-graduacao
em Fisica da Universidade
Federal de S&o Carlos para
obtencdo do titulo de Doutor
em Fisica.

Nome: Lucas Augusto Moisés

Orientador: Adenilson José Chiquito

Sé&o Carlos, janeiro de 2024.



A minha amada esposa Luana, aos meus pais, Maria do Carmo e Djalma, e aos meus

irmaos lIsaias e Daniel.



Agradecimentos

Agradeco a Deus por tudo, agradeco aos meus pais pelo apoio incondicional em
toda minha trajetoria de estudos e também pelo exemplo de dedicacdo naquilo que se
propde a fazer.

Agradeco ao professor Adenilson José Chiquito por aceitar me orientar nesse
trabalho de doutorado e por fazé-lo com grande zelo. Agradeco por ter acompanhado de
perto todas as etapas transcorridas, estando sempre aberto a discussoes, instrucdes e até
para uma conversa informal e divertida. Agradeco pelos constantes e notaveis esforgos
realizados para manter o laboratdrio em pleno funcionamento. Agradeco, por fim, pela
amizade e confiangca em mim depositadas.

Agradeco a minha esposa Luana pelo apoio durante esse doutorado, me
oferecendo amor, carinho e palavras de animo nos momentos mais dificeis. Agradeco
pela paciéncia e compreensdo nos dois anos em que estive ausente trabalhando no
laboratorio, morando em outra cidade.

Agradeco ao meu irméo Isaias pela inspiracdo em estudar e ao meu irmao Daniel
por me mostrar que a vida pode acontecer com leveza.

Agradeco as pessoas que estiveram comigo em Sdo Carlos durante a trajetoria
desse trabalho, a amiga de p6s-graduacdo Ana Luiza, aos amigos de laboratério Estacio,
Ivani, Edgar, Dryca, André Aleixo, André Beretta, Manuela, Simone, Jodo e Giovanni.

Agradeco a Universidade Federal de Sao Carlos e ao Departamento de Fisica pelas
condicdes oferecidas para eu concluir esse doutorado.

Agradeco ao professor Lucas Fugikawa (UNESP - Rio Claro) pela ajuda nas
medidas elétricas em umidades controladas.

Agradeco as agéncias de fomento CAPES, CNPq e FAPESP pelo aporte
financeiro.



“So sei que nada sei”

(Frase atribuida a Socrates, que resume sua interpretagcdo sobre o saber).



Publicacoes

Trabalhos publicados ao longo desse doutoramento:

1: Lucas Moisés; Adenilson J. Chiquito, Enhancing the memristive effects in SnO>
nanowire networks, Current Applied Physics, 2023, 53, 165-171.

2: Estacio P. de Araujo; Murilo P. Paiva; Lucas Moisés; Gabriel S. do Espirito
Santo; Kate C. Blanco; Adenilson J. Chiquito; Cleber Alexandre de Amorim, Improving
Hazardous Gas Detection Behavior with Palladium Decorated SnO. Nanobelts
NetworksSensors,Sensore, 2023, 23, 4783.

3: Jodo P. Braga; Lucas A. Moises; Giovani Gozzi; Lucas Fugikawa-Santos,
Prediction of the electrical response of solution-processed thin-film transistors using
multifactorial analysis, Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 2019, 30,
16939.

Trabalhos em processo de escrita e submiss@o na data de defesa dessa tese:

1: Lucas Moisés; Adenilson J. Chiquito, Resistive switching present on the

surfaces of SnO, nanowires: surface conduction process through water molecules.

2: Ana Luiza C. Silva, Rafael S. Wengenroth Silva, Lucas Moisés, Adenilson J.
Chiquito, Marcio P. F. Godoy, Victor Lopez-Richard. Exploiting the resistive memory of
sequential REDOX reactions in Na-doped ZnO surfaces.



Resumo

Nesse trabalho foram produzidos memristores baseados em redes de nanofios de
dioxido de estanho (Sn02). Esses nanofios foram sintetizados pelo método VLS (Vapor-
liquido-Solido). Uma analise estrutural via difracdo de raio-X (DRX) desses nanofios
mostraram uma fase Unica do dioxido de estanho na fase rutila com simetria tetragonal e
grupo espacial P42/mm. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
mostraram perfis variados de tamanhos e espessuras (desde nano até micrométricas) dos
fios obtidos, variagdo essa oriunda do processo de automontagem na sintese. Trés
diferentes tipos de memristores foram produzidos; o primeiro e mais simples deles é
baseado numa rede de nanofios obtida da sintese, sem nenhum tipo de manipulacdo nos
fios, apenas com eletrodos de prata sobre as nanoestruturas. Esse dispositivo mostrou
comportamento memristivo fortemente depende da atmosfera em que se encontrava e 0s
dados de um estudo detalhado dessa dependéncia indicaram que a comutagéo resistiva
desse memristor estava atrelada a variacéo de dois tipos de potenciais existentes na rede.
O primeiro potencial se da na regido de contato entre os nanofios que compde a rede, ja
0 segundo advém das juncBGes metal-semicondutor do tipo Schottky existentes entre 0s
nanofios e eletrodos. A variacdo desses potenciais se da por mudangas na configuracéo
de cargas nessas regides, mudancas essas oriundas do fluxo de portadores guiados por um
campo elétrico aplicado. Foi feito uma variacdo desse dispositivo adicionando uma
camada polimérica sobre a rede de nanofios. Essa variacdo do dispositivo apresentou um
efeito memristivo mais proeminente e esta melhora foi atribuida ao aprisionamento das
moléculas nas superficies das nanoestruturas pelo polimero, gerando um congelamento
do estado de cargas nessa regido. Os dados de retencdo desse memristor mostrou
comportamento congruente com a curva de esquecimento de Ebbinghau, indicando
potencial de aplicacdo desse dispositivo em redes neuromorficas. Foram realizadas
emulaces dos ciclos de aprendizagem e esquecimento nesse dispositivo e esse potencial
foi confirmado. O segundo tipo de dispositivo produzido, baseado em apenas um fio
(microfio), foi feito a fim de estudar comportamentos anémalos observados em alguns
dispositivos do primeiro tipo (especificamente aqueles sem a camada polimérica). Esse
comportamento andémalo foi reproduzido nesse segundo dispositivo, que mostrou tratar-
se de um memristor, e foi atribuido a conducéao de prétons guiada por moléculas de agua
adsorvidas em vacancias de oxigénio superficiais. Diferentemente do primeiro
dispositivo, o dispositivo de fio Unico apresentou estados resistivos constantes,
apresentando retencao de dois estados resistivos por mais de 18 Ks e uma razdo ON/OFF
de 4,6 entre eles. O terceiro tipo de dispositivo desenvolvido nesse trabalho é constituido
de uma rede de nanofios depositados via drop-casting sobre um substrato. A posicao
preferencial dos nanofios na rede obtida foi perpendicular ao substrato, diferentemente
dos fios presentes na rede do primeiro dispositivo, e esta posicao favoreceu a interacao
das nanoestruturas com o ambiente, aumentando assim o nivel de adsorcdo de moléculas
de &gua. Essa maior adsorcéo de agua levou esse terceiro tipo a mostrar comportamento
elétrico idéntico ao dispositivo memristor de fio Unico. Assim como o dispositivo fio
unico, esse dispositivo mostrou estados de resisténcia constantes no decorrer do tempo.
Dados obtidos nas medidas de retencdo de dois estados resistivos, com relacdo ON/OFF
de 27,8 entre eles, mostraram a conservacao destes por mais de 1400 s. Os dados de
retencdo do segundo e terceiro tipo de dispositivo os candidataram para aplicagdes em
memorias eletrénicas.



Palavras-Chave: Memristor, Rede de nanofios, Dibéxido de Estanho,
Aprendizagem sinéptica, memdrias eletronicas.



Abstract

In this work, memristors were produced based on tin dioxide nanowire networks
(Sn02). These nanowires were synthesized by the VLS (Vapor-Liquid-Solid) method.
The nanowire structural analysis via X-ray diffraction (XRD) showed a single phase of
tin dioxide in the rutile phase with tetragonal symmetry and spatial group P42/mm.
Scanning electron microscopy (SEM) images showed varying profiles of sizes and
thicknesses (from nano to micrometric) of the obtained wires, a variation arising from the
self- assembly process in the synthesis. Three different types of memristors devices have
been developed; the first and simplest one is based on a nanowire network obtained
directly from synthesis, without any kind of wire manipulation, just adding silver
electrodes on the nanostructures. This device showed memristive behavior that strongly
depends on the atmosphere in which it was located and data from a detailed study of that
dependence indicated the resistive switching was linked to the variation of two types of
potentials existing in the network. The first one occurs at the contact region between the
nanowires that make up the network, while the second comes from the Schottky-type
metal- semiconductor junctions existing at the contact region between the nanowires and
electrodes. The variation of these potentials occurs due to charge configuration changes
at these contact regions, changes arising from carriers’ flow guided by an applied electric
field. A variation of the first device was made by adding a polymeric layer over the
nanowire network. This device variation presented a more prominent memristive effect
and that improvement was attributed to the molecules trapping on the nanostructure
surfaces by the polymer, generating a charge state freezing at surface region. The
retention data acquired from this memristor showed behavior congruent with the
Ebbinghau forgetting curve, indicating potential of this device in synaptic learning
application. Emulations of the learning and forgetting cycles were carried out on this
device and that potential was confirmed. The second type of device produced, based on
just one wire (microwire), was made in order to study anomalous behaviors observed in
some first type devices (specifically those without the polymeric layer). This anomalous
behavior was reproduced in this second device, which proved to be a memristor, and was
attributed to the protons conduction guided by water molecules adsorbed on surface
oxygen vacancies. Unlike the first device, the single-wire device presented constant
resistive states, presenting two resistive states retention for more than 18 Ks and an
ON/OFF ratio of 4.6 between them. The third type device developed in this work consists
of a nanowire network deposited via drop-casting on a substrate. The preferred position
of the nanowires in that network obtained was perpendicular to the substrate, unlike the
wire network present in the first device memristor, and this position favoured the
nanostructures interaction with the environment, thus increasing the water molecules
adsorption level. This greater water adsorption led this third type to show an electrical
behaviour identical to the single-wire memristor device. Like the single-wire device, the
third type device showed constant resistance states over time. Data obtained from
retention measurements of two resistive states, with an ON/OFF ratio of 27.8 between
them, showed its conservation for more than 1400 s. The retention data from the second
and third device types made they candidates for applications in electronic memories.



Keywords: Memristor, Nanowire network, Tin dioxide, Synaptic learning,
electronic memories.



Lista de figuras

Figura 1. (a) formacdo da nanoparticula catalisadora; (b) processo de
supersaturacao/nucleacédo levando ao (c)(d) crescimento axial dos nanofios. (Adaptado
de [58]). 7

Figura 2: Variagdo da energia livre de Gibbs do nucleo em funcdo do raio da

nanoparticula para AGv < 0. (Traduzido de [59]). 8

Figura 3 a) Célula convencional do didxido de estanho. b) estrutura de bandas do
dioxido de estanho (adaptado de [60]), apresentando GAP direto com energia de ~ 3,6

eV situado no ponto de simetria T 9

Figura 4: Mecanismo de conducdo de prétons na superficie de materiais do tipo rutila.
Em a) se vé a trajetoria de uma molécula de 4gua até ser adsorvida num sitio com auséncia
de oxigénio (vacancia). Apos ser adsorvida, essa molécula se dissocia em hidroxila e um
H*. Esse Ultimo se liga a um oxigénio vizinho resultando num par de hidroxilas
(destacado pelo circulo branco. ¢) Com a presenca de uma nova molécula de agua
proximo a esse par, um dos prétons (H*) de uma das hidroxilas salta para uma linha de
oxigénio mais proxima. A conducdo na superficie através desse mecanismo se da por

sucessivos desses saltos. Adaptado de [76]. 12

Figura 5:Rede definida por: a) sitios desocupados; b) sitios ocupados e desocupados,

com a presenca de alguns aglomerados; ¢) sistema percolado. 13

Figura 6: a) Sistema com distribuicdo aleatéria de segmentos, onde aqueles que se
trocam formam pequenos aglomerados (em destaque na imagem b). ¢) Sistema com
maior quantidade segmentos onde sucessivos aglomerados (em destaque) possibilitam a

percolacdo do sistema. 14

Figura 7: Estrutura de bandas de um metal e um semicondutor ideal do tipo-n antes do
contato. b) Estrutura de bandas desses dois materiais em contato e em equilibrio

termodinamico. 16

Figura 8: Estrutura de bandas na regido superficial de um semicondutor real, com
estados de superficie, na situagdo em que o nivel neutro (¢,) possui: a) a mesma energia
do nivel de Fermi, b) uma energia maior que o nivel de Fermi e c) uma energia menor

que o nivel de Fermi. 18




Figura 9: Estrutura de bandas de uma juncdo metal-semicondutor considerando a

existéncia dos estados de superficie em um semicondutor real. 19

Figura 10: Relagdes entre as grandezas eletromagnéticas e os dispositivos passivos. _ 20
Figura 11: a) Curvas tedricas de corrente e tensao vs. tempo para um dispositivo regido
pelos principios do memristor; b) curva corrente vs. tensdo desse mesmo dispositivo

(histerese comprimida). 22

Figura 12: Curvas de Histerese com diferentes frequéncias. E direta a conclusio de a

area do I6bulo é inversamente proporcional a frequéncia. 23

Figura 13: a) Substrato de silicio com camada de ouro (1 nm) utilizado na sintese. b)
Disposicdo do material precursor e dos substratos no cadinho de alumina. c)
Representacdo esquematica (corte transversal) do reator durante o processo de sintese.
Esse processo se da sequencialmente por: substrato com a fina camada de ouro (desenho
presente em d) que, ao atingir temperaturas de cerca de 450 °C, comeca 0 processo de
coalescéncia (figura e). O detalhe dessa figura (imagem de MEYV retirada de [86]) mostra
gotas formadas num substrato submetido a procedimentos similares aos utilizados nesse
trabalho. Em 950 °C e com a insercdo de oxigénio inicia-se a sintese das nanoestruturas,
guiada pelas particulas catalizadoras metalicas (detalhe dessa figura, retirada de [86]).
Em g), dois substratos recobertos com um filme de nanofios ap0s a sintese. Fios maiores
e mais espessos (microfios) também sdo formados, como os presentes na regido inferior

do substrato superior (retangulo pontilhado verde). 25

Figura 14: Esquema da producéo dos dispositivos de rede de nanofios, que se inicia com
um substrato obtido direto da sintese VLS (imagem a). Para a producdo do dispositivo
ndo revestido, apenas se adiciona eletrodos circulares de prata sobre a rede (imagem b).
Em c) estd presente uma imagem de um dispositivo desse pronto para uso. Para a
producdo do dispositivo revestido, acrescenta-se uma camada polimérica (fotorresiste
AZ-5214) (imagem d) e, ap6s isso, adiciona-se os eletrodos circulares de prata. f):

imagem de um dispositivo revestido pronto para uso. 27

Figura 15: a) Imagem obtida em microscopio optico do dispositivo de fio Unico. Em b),
se nota que o microfio apenas esta em contato mecanico com ambos os eletrodos. 28
Figura 16: a) Esquema dos processos realizados na sintese do dispositivo de rede
depositada. Em I: dispersdo em etanol dos nanofios presentes num substrato com rede de
nanofios via banho ultrassénico. Il: béquer contendo o substrato de vidro com eletrodos

submerso na solu¢do de etanol com nanofios. Ill: A producdo é finalizada com a



evaporacdo do etanol, em que a rede aleatoria € prontamente estabelecida sobre o
substrato. b) Substratos pronto para uso. c) Par de eletrodos com a rede aleatdria
depositada, estabelecendo assim um dos numerosos dispositivos disponiveis num
substrato. 29

Figura 17: a) Esquema do setup utilizado nas caracterizacGes elétricas. b)
Micromanupulador utilizado nas medidas em temperatura e atmosfera ambientes. c)
Exemplo de dispositivo (indicado pela seta vermelha) pronto para ser medido nesse
micromanipulador. d) Equipamento utilizado para medidas com umidade relativa

controlada. 30

Figura 18: Tipos de caracterizacOes elétricas realizadas: a) voltametria ciclica (sinal tipo
dente-de-serra), b) simulacdo de aprendizagem sinaptica, com as duas fases separadas:
aprendizagem (cinza) e esquecimento (rosa). ¢) Medida de retencao. 31

Figura 19: Padréo de raios-X obtido através do material sintetizado, onde ha uma boa
concordancia com o padrao descrito pela ficha JCPDS 41-1445: didxido de estanho com

simetria tetragonal do tipo rutila. 32

Figura 20: a) e b): Imagens MEV mostrando a aleatoriedade dos fios numa rede de
nanofios quanto ao tamanho, espessura e orientacdo dos fios. ¢) Imagem MEV
mostrando, como exemplo, o perfil retangular de um fio. d) Imagem MET um nanofio de
Sn0> semelhante aos sintetizados nesse trabalho indicando um interior com alto nivel de
cristalinidade e camada superficial (indicado pelas setas vermelhas, canto superior
esquerdo) bastante irregular. No detalhe #1 se vé os planos cristalograficos bem definidos
com distancia calculada de 0,26 nm (na direcdo 101). Em #2 se vé a transformada de
Fourier da imagem MET para o espaco reciproco (FFT). Imagem retirada de [86]. 34

Figura 21: Sinal aplicado nos dispositivos, dividido por regies, em duas sucessivas

voltametrias ciclicas. 35

Figura 22: a) Voltametria ciclica do dispositivo divididos em regides, onde se observa
uma histerese pingada. b) Voltametrias (apenas pol. positiva) aplicados em diferentes

temperaturas. 36

Figura 23: a) Ciclo voltamétrico aplicado na amostra sob vacuo, com auséncia total de
histerese. b) Sucessivos ciclos aplicados no dispositivo recém colocado em atmosfera de
02, onde se observa a diminuicéo do nivel de corrente a cada ciclo. ¢) Ciclos realizados
em 3 temperaturas diferentes nas mesmas condi¢des atmosféricas, com comportamento

contrario do esperado de um semicondutor. 37




Figura 24: a) Voltametria ciclica realizada no dispositivo em equilibrio com a atmosfera
de 0». b) Voltametrias realizadas em temperaturas de 298 a 400 K nas mesmas condigdes

atmosfericas de a). 39

Figura 25: Voltametria ciclica do dispositivo sob atmosfera de nitrogénio em
temperatura ambiente (298 K) 40

Figura 26: a) Esquema do dispositivo de rede de nanofios: uma rede aleatéria entre dois
eletrodos. A resisténcia equivalente desse circuito (RTotal) é composta pela soma das
resisténcias individuais dos fios (Rnanfios- imagem b), a resisténcia de todas as jun¢des
entre os fios (Rjungdes nanofio/nanofio- imagem c) e a resisténcia a passagem de
corrente existente nas interfaces nanofios/eletrodo (Rjuncdes nanofio/eletrodo-

imagem d). 41

Figura 27: a) Voltametria ciclica no dispositivo de rede de nanofios revestida separada
em regibes, com uma histerese bastante pronunciada. b) Ajuste, pela teoria da Emisséo
termidnica, de curvas IxV obtidas nos dispositivos ndo revestido e revestido. 47

Figura 28: a) Dados de ciclos com diferentes frequéncias aplicados no dispositivo
revestido. Em b) vé-se que a area da histerese é inversamente proporcional a frequéncia. 49

Figura 29: Dez ciclos voltamétricos sucessivos realizados no dispositivo revestido,
indicando um acréscimo do nivel de corrente com o aumento do numero de ciclos. 50

Figura 30: a) Dados de retencdo do dispositivo revestido: nos primeiros 50 s (sem
estimulagdo elétrica continua) a resisténcia do dispositivo permanece em 908 MQ (1). A
seguir, uma rampa continua de tensdo de 5 a 20 V provoca uma diminuicdo da resisténcia
(2), seguida de um aumento da resisténcia quando a rampa é desligada, atingindo
estabilidade em torno de 670 MQ (3). A varia¢do na resisténcia nesse Gltimo momento
foi estudada analisando o decaimento exponencial da conduténcia associada, conforme

indicado no painel b). 51

Figura 31: a) Curva de esquecimento de Ebbinghaus (em inglés, retirado de [96]). b)
Pulsos sucessivos de tensdo continua (Vaprendizagem de 20 V e 40 V) seguidos de
pequenos pulsos (5 V) e a variacdo da resisténcia em ambos os casos mostram a

aplicabilidade do dispositivo em redes neuromorficas. 54

Figura 32: a) Voltametria ciclica no dispositivo de rede de nanofios mostrando o

comportamento diferente em pequenas tensdes no dispositivo ndo revestido (em cinza



quadriculado no grafico e no detalhe). Como se observa em b), o dispositivo revestido

ndo apresenta esse comportamento. 56

Figura 33: a) Voltametria ciclica (dividida em 7 regides) aplicada no dispositivo fio
Unico mostrando um comportamento memristivo pronunciado. b) Diferenca observadas
entre 0 primeiro e segundo ciclo: o primeiro possui resisténcia inicial baixa (LRS),
enguanto no segundo ciclo essa resisténcia ¢ alta (HRS). Em c) nota-se a dependéncia da
taxa de variagcdo da tensao no tempo com o comportamento memristivo do dispositivo. 59

Figura 34: a) Ciclos voltamétricos aplicados no dispositivo de fio Gnico em atmosferas
com diferentes niveis de umidade relativa. Esses dados mostram uma dependéncia direta

do comportamento memristivo com a umidade. 61

Figura 35: Na imagem a), as vacancias estdo distribuidas igualmente ao longo do fio.
No inicio do semiciclo positivo, devido ao campo elétrico, essas vacancias se movem
gradativamente em direcdo ao eletrodo negativo (b e c), diminuindo gradativamente os
“caminhos” possiveis para condugdo superficial de prétons (processo RESET) até que
eles passem a ndo mais existir (HRS). No inicio do semiciclo negativo, a nova dire¢do do
movimento das vacancias leva o dispositivo a um processo SET: HRS (d) para LRS (e).
Entdo, todo processo ocorrido no semiciclo positivo se repete, porém, no eletrodo oposto
(fe g). No semiciclo positivo do ciclo seguinte, ainda em HRS (h), ocorre um processo

SET (i) e, a partir dai, todas as etapas anteriores sao repetidas. 62

Figura 36: Retencao do dispositivo fio Gnico, em que apresentou razdo ON/OFF de 4,6
por mais de 18 Ks. 63

Figura 37: Dados da voltametria ciclica aplicada no dispositivo de rede depositada, que

apresenta 0 mesmo comportamento do dispositivo de fio Gnico. Em b), se vé um exemplo
de um dispositivo diferente (rede de nanofios diferente) apresentando mesmo

comportamento com nivel de corrente diferente. 65

Figura 38: a) Dados do experimento 1, onde se observa a conservagéo do estado resistivo
entre semiciclos com a aplicagdo de um ciclo assimétrico. Em b), se tem os dados obtidos
no experimento 2, onde apenas no primeiro semiciclo se observa comportamento

memristivo. 66

Figura 39: a) Resisténcia de HRS e LRS no decorrer de 25 ciclos, indicando boa
estabilidade dos estados resistivos. Em b) estdo presentes os dados de retencdo do
dispositivo de rede depositada, que assim como no dispositivo de fio Unico, mostra

potencial para aplicacdes em memdrias eletronicas. 67




Lista de tabelas

Tabela 1: Valores de ganho obtidos em diferentes atmosferas com o dispositivo de rede

B NANOTIO. et e e e e e e ettt e e e e e e e e ettt eeeeeeeeaeeeeeaeeaaas 40



Sumario

1 INEFOTUGED ...ttt 1
11 (@] 0T LYo LSS 5

2 ReVISE0 DIDIOGIATICA ....c.voviiieieie e 6
2.1 Producdo de Nanofios: atéeniCa VLS.......c.cccoveeieiiiie s 6
2.2 Dioxido de EStanno (S702) ....cceiieiiiiiieiieisess e 9
2.3 Transporte €M NANOTIOS. ........coiiiiriieieeee e 10
2.4 Redes de nanofios € PErcolaCan .........ccovvrviiieii i e 12
25 JUNCA0 MEtal-SEMICONTULON .......c.viviiiiiiiieieeeee e 14
2.6 IVIEIMIFISTON ...ttt 19

3 MateriaiS € MELOUOS .....cuvvevirieriiieisieiete ettt 24
3.1 Sintese dos NAN0TIOS A& SNOz........cvireiriiiiiieee e 24
3.2 Caracterizacao estrutural @ morfolOgiCa .........cocevrveiireiiieiieee e 26
3.3 Producao d0oS AiSPOSITIVOS ........cveuieierierieiiesieie et eenes 26
3.3.1  Producéo dos dispositivos de rede de Nanofios...........ccceeveveeenieiireresinenie e 26
3.3.2  Producdo dos dispositivos de fio UNIiCO...........cceovrvrereneneieeescee e 27
3.3.3  Dispositivos de rede depositada............coeovriririnineneneee s 28

3.4 MEdidas EIELICAS ........uevieiiieeeeiee s 29

4 RESUIAA0S € UISCUSSOES .......veverrerieriesieiisiisie sttt sttt nb e 32
4.1 Andlise estrutural € MOrfolOgiCa ..........coovviirereiieiiieerer e 32

4.2 Dispositivo baseados em rede de nanofios de Sn0, ndo revestidos...................... 34



4.3 Dispositivo de rede de nanofios reVestido...........cocvvvrirereneneieisese e 47

4.4 Dispositivo de fio unico e o efeito memristor guiado por vacéncias de

OXIGENIO SUPEITICIAIS ..evveuieiie et st ettt et s b e e se e besre et e s te e b e sbeereentesre s 55
4.5 Dispositivo baseado numa rede de nanofios depositada via drop-casting............ 63
5 CONCIUSDES ...ttt ettt bbbttt b bbbt e 69

B BIDHOGIATia ..o 72



1 Introducao

A descoberta do memristor se deu em 1971 quando L.Chua, analisando grandezas
fundamentais do eletromagnetismo e suas relagdes com dispositivos passivos, percebeu
por simetria que estava “faltando” um dispositivo [1]. Através de estudos teoricos, ele
concluiu que esse dispositivo se comportaria como um resistor de resisténcia variavel
controlada pela carga e apresentaria comportamento de histerese num ciclo voltamétrico.
Porém, ao contrario das histereses convencionais (a magnética por exemplo), um
memristor apresentaria histerese denominada de pingada, onde as curvas sempre passam
pela origem (0,0) do grafico [2]. Apesar de ter sido proposto ha quase 50 anos, o primeiro
relato na literatura de um dispositivo memristor aconteceu apenas em 2008 [3], 37 anos

depois da descoberta tedrica de L. Chua.

Memristor é composto por uma estrutura simples, composta por uma camada ativa
entre dois eletrodos. O comportamento elétrico que classifica determinado dispositivo
como memristor, denominado comportamento memristivo, € amplamente conhecido e
presente em diferentes classes de materiais [4]. Nessas diferentes classes, diferentes
mecanismos fisicos e quimicos sdo responsaveis pela comutagdo resistiva (resistive
switching) [5] que é, em outras palavras, a variagdo da resisténcia do memristor oriunda
da aplicacdo de um campo elétrico. Mudancas de fase do material induzidas por efeito
Joule [6], reacBes redox em eletrodos metalicos [7], migracdo de ions sob acdo de um
campo elétrico sdo exemplos de alguns desses mecanismos [8]. Nesse Gltimo exemplo
citado ha relatos na literatura de dois tipos de ions que, ao se movimentarem, levam ao
comportamento memristivo: ions metalicos (oriundos dos eletrodos) [9-12] e vacancias

de oxigénio.

Vacancias de oxigénio sdo originarias da ndo estequiometria da rede cristalina de
um oxido, que causam perturbacdes na estrutura de bandas do material e geralmente leva
ao surgimento de estados eletrdnicos dentro do gap de energia, incrementando
significativamente a condutividade elétrica do material. Essas vacancias tém o
comportamento de cargas maéveis [13, 14] e o seu movimento, resultado da aplicagéo de
um campo elétrico, pode dar origem a trés diferentes tipos de comutacao resistiva [15]. A

primeira ocorre na interface eletrodo/camada ativa (jungdo metal - semicondutor) de um



dispositivo, onde a presenca de novas vacancias altera o equilibrio de cargas local
diminuindo/aumentando o potencial interno desta juncéo, alterando significativamente a
corrente elétrica do dispositivo [16]. O segundo tipo de comutacéo resistiva orientado por
vacancias ocorre quando esses portadores se agrupam no formato de filamentos
condutores no interior de um material pouco condutor [17], diminuindo a “distancia”
entre os eletrodos do dispositivo ou até mesmo conectando-os [18-22]. O ultimo tipo
ocorre em materiais onde o processo de conducdo depende fortemente das vacancias.
Nesses casos, uma simples redistribuicdo destes portadores ao longo do material pode
levar a regides pobres (ou ricas) destas vacancias, alterando totalmente a resisténcia do

dispositivo [3].

Existem relatos na literatura de dispositivos memristores operando com base em
vacancias de oxigénio consistindo de diferentes materiais 6xidos [23], como didxido de
titnio (T'i02) [24], didxido de silicio (Si02) [25], 6xido de zinco (Zn0) [26,27], didxido
de estanho (Sn0z) [28-32], dentre outros. Este Gltimo, 0 Sn02, possui condutividade
relativamente alta com uma elevada contribuicdo das vacéncias de oxigénio nessa
caracteristica, fato que explica o grande interesse da comunidade cientifica na aplicacao
desse material em memristores. Esse material é facilmente sintetizado através da oxidacao
da forma metalica do estanho (Sn) e diferentes técnicas quimicas sdo utilizadas para isso.
O metal estanho é extraido da cassiterita, mineral cuja China possui as maiores reservas
e é o maior produtor mundial. Nesse cenario o Brasil possui posicdo de destaque, onde
possui a 4° maior reserva do planeta desse material disponivel no seu territério [33]. Os
trabalhos disponiveis na literatura que relatam memristores baseados nesse material
apresentam, majoritariamente, camada ativa no formato de filmes finos. Nesses
dispositivos, os filmes sdo produzidos via diferentes técnicas, como sputtering [28-32],
deposicdo por ablacdo a laser pulsado (PLD) [30], sol-gel [32], onde cada uma destas

apresenta determinada complexidade de produgéo.

Devido ao dinamismo de seu comportamento elétrico, os memristores vém
recebendo especial em diversas aplicacOes, dentre elas em processos neuromorficos [34-
36] e comportamento de aprendizagem sinaptica [37, 38]. Uma das aplicacdes mais
pesquisadas para essa classe de dispositivo é em memdrias de aparelhos eletrénicos como

computadores, celulares, TVs dentre outros, equipamentos esses que vém se tornando



cada vez mais indispensaveis para a sociedade. Nesse cenario, ha uma constante busca de
evolucdo, busca essa que emerge da necessidade mercadoldgica de equipamentos com
eficiéncia energética e velocidades de operacdo cada vez maiores. A procura por Nnovos
tipos de dispositivos para desempenhar determinada funcéo, diferentes dos j& existentes
que a desempenham, é uma das frentes possiveis para a evolucao dessas tecnologias. Um
exemplo disso é o estudo de memristores aplicado a memdria eletrbnica, citada acima.
Outra frente possivel que recebe bastante atencdo € a pesquisa visando a diminuigdo dos
dispositivos ja consolidados. Essa busca esta levando o tamanho dos componentes ao
limite minimo viavel no processo de fabricacdo, que se da em escala atbmica. Um dos
exemplos disso também é a memoria eletrdnica, especialmente as do tipo flash que sdo
amplamente utilizadas e cuja evolugéo esta proxima dos limites fisicos. Neste cenario, a
ciéncia aplicada aos nanomateriais emerge como uma alternativa. Diversas geometrias
séo pesquisadas para isso como o grafeno, nanofilmes, nanotubos, nanofolhas, nanofios,
dentre outros. As vantagens dos nanofios sobre outras geometrias, comentadas a seguir,

0s colocam como alternativa viavel nesse cenario.

Nanofios possuem espessuras nanométricas e podem atingir comprimentos na
escala de milimetros. Devido a relativa facilidade de controlar suas propriedades durante
0 processo de sintese quando comparadas com outras nanoestruturas (como o0s nanotubos
[39]) é possivel a producdo de um material condutor ou isolante, rigido ou maleavel,
dentre outras caracteristicas. Por esse dominio em suas propriedades, os nanofios
mostram-se bastante versateis tanto para aplicacdes tecnoldgicas como também para
estudos na ciéncia basica. Vérios trabalhos na literatura ddo conta de sua utilizacdo em
mema@rias ndo volateis [40], Leds (emitindo desde infravermelho até ultravioleta) [41, 42],
guias de luz [43], memristores [44], entre outros. Uma outra caracteristica que destaca
essa geometria € o seu diametro nanométrico, que Ihe conferem propriedades elétricas de
um material 1D (interessante para a ciéncia basica) e uma alta razdo area
superficial/volume, candidatando os para aplicagbes em sensores, como de gas [45],

quimicos [46] e bioldgicos [47].

Diversos métodos podem ser utilizados para a sintese de nanofios, como litografia,
reacOes solvotérmicas, dentre outros [48]. O metodo mais usual, no entanto, é chamado

de VLS (Vapor-Liquido-Sdélido). Essa técnica foi proposta em 1964 [49] mas utilizada



para sintese de nanofios apenas em 1998 [50], em que foram sintetizadas nanoestruturas
metélicas de silicio e germanio. Além desses dois materiais, ha relatos na literatura de
nanofios constituidos de diferentes materiais [51-53] e também os TCOs (transparent
conductive oxides - 6xidos condutores transparentes) como o didxido de estanho [54],

dentre outros.

Como citado, os memristores baseados em Sn0: existem em grande nimero na
geometria de filmes finos. Contudo, h& poucas mencgbes na literatura de memristores
baseados em nanofios desse 6xido. C.H. Nieh et al [16] e H. Zhou et al [55] publicaram
0s Unicos trabalhos que relataram dispositivos desse tipo baseados em um s nanofio de
dioxido de estanho. Ja a falta de referéncias apresentando estudos de memristores
compostos por redes de nanofios de Sn02 é ainda maior: h& apenas um artigo publicado
na literatura. Na ocasido, T. Herzog et al [56] sintetizaram uma rede de nanofios de Sn0z /
Sn02: Sn (ATO) utilizando a técnica de deposi¢do eletroquimica dentro de canais de
oxido de aluminio anddico (AAO). Esta técnica de sintese envolve diversos processos e
também a necessidade de um controle preciso das propriedades dos materiais em sua
producdo. Nao h4, no entanto, relatos na literatura de dispositivos memristores baseados

em redes de nanofios de didxido de estanho sintetizados via VLS.

Visando contribuir para o preenchimento dessa lacuna, o presente trabalho
estudou dispositivos memristores constituidos redes de nanofios de didxido de estanho
sintetizados via VLS. Para melhor estudo dos mecanismos envolvidos, foram produzidos
também dispositivos através de um Unico microfio de Sn02. A énfase desses estudos foi
entender e descrever os principios fisicos que levam esses dispositivos a comutacéo
resistiva e assim produzir dispositivos com melhores propriedades. Para isso, foi utilizado
primeiramente um dispositivo baseado numa rede aleatéria de nanofios, obtida
diretamente de uma sintese e sem nenhuma manipulacdo. Esse dispositivo foi submetido
a diferentes temperaturas e diferentes tipos de atmosfera. Com esse estudo, na sequéncia,
foi possivel produzir dispositivos mais eficientes adicionando uma camada polimérica
sobre a rede. Foi observado também um comportamento elétrico diferente em alguns
dispositivos e se descobriu que tal comportamento se relacionava com a umidade.
Utilizando-se do dispositivo de microfio para melhor entender esse comportamento, foi

possivel construir dispositivos baseados num tipo diferente de rede com comutagéo



resistiva baseada em fendmenos fisicos diferentes daqueles vistos no primeiro dispositivo.
Os dispositivos aqui produzidos mostraram aplicabilidade em processos heuromorficos e

memorias eletrénicas.
1.1 Objetivos

Os objetivos desse trabalho séo:

e Construir diferentes tipos de dispositivos memristores baseados em

nanofios de didxido de estanho sintetizados via VLS.

e Estudar os fendmenos fisicos que levam esses dispositivos a apresentarem

comutacao resistiva.

e Estudar a dependéncia da comutacgdo resistiva desses dispositivos com a

temperatura e parametros da atmosfera em que estéo inseridos.

e Adicionalmente, descobrir possiveis aplicagdes para 0s memristores

desenvolvidos.



2 Revisdo bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados 0s principais aspectos tedricos necessarios para
compreensdo das discussdes presentes nesse trabalho. Para isso, essa exposi¢do comeca
com o0s processos fisico-quimicos ocorridos na sintese dos nanofios na se¢do 2.1. As
caracteristicas elétricas do material utilizado, o didxido de estanho, sdo brevemente
apresentadas na secdo 2.2 e na sequéncia as particularidades no processo de conducao
elétrica na geometria de nanofios sdo exploradas (secdo 2.3). Como a maioria dos
dispositivos estudados nesse trabalho sdo baseados em redes dessas nanoestruturas, se faz
necessaria a exposicdo das particularidades fundamentais no processo de conducgéo
elétrica nesse tipo de arranjo, como sera feito na secdo 2.4. Os potenciais existentes nas
juncdes entre os nanofios e os eletrodos metalicos exercem influéncia importante na
corrente do dispositivo e 0s aspectos tedricos desse tipo juncdo sdo apresentados na se¢éo
2.5. Por fim, por ser um dispositivo passivo relativamente novo e pouco conhecido, na

secdo 2.6 sdo apresentados 0s aspectos tedricos gerais de dispositivos desse tipo.
2.1 Producdo de Nanofios: a técnica VLS

A técnica VLS (Vapor-Liquido-sélido) funciona pelo principio da deposicao
controlada de um vapor quimico em particulas catalisadoras (em geral um metal, nesse
trabalho, 0 ouro - Au). Essas particulas possuem a funcéo de adsorver o vapor do material
de interesse e direcionar, de maneira ordenada, o crescimento unidimensional da

nanoestrutura [57].

Para o caso especifico utilizado aqui, um substrato com uma fina camada de ouro
é posto num reator onde, em altas temperaturas, ocorre a formacao de nanoparticulas desse
metal , que servirdo como a superficie catalisadora do nanofio (Figura 1a). O proximo
passo &, numa atmosfera inerte, ser inserido o vapor do material semicondutor (precursor)
de interesse sobre as nanoparticulas catalisadoras. Devido ao fato do metal possui maior
coeficiente de acomodacdo em relacdo ao substrato, ocorre a deposicdo/difuséo
preferencial das particulas do gas nas nanoparticulas (Figura 1b). Essa mistura do
semicondutor com a nanoparticula metalica origina uma liga liquida eutética (proporcao
de solvente e soluto na qual o ponto de fusdo se torna o mais baixo possivel). Com a

difusdo de mais atomos semicondutores, a energia livre de Gibbs da nanoparticula (uv) é



incrementada, ou seja, se trata de um processo ndo espontaneo. Esse aumento se da até a
nanoparticula atingir seu ponto de saturagéo (supersaturacao). A fim de diminuir a energia
de Gibbs desse sistema, ocorre a segregacao do soluto na interface solido-liquido, dando
0 inicio a produgdo da nanoestrutura (nucleacdo). Essa diminuigdo e contrabalanceada
pelo aumento da energia superficial da nanoparticula (us). Vale ressaltar que inicialmente
a interface sélido-liquido se da entre a nanoparticula metalica e o substrato e ap6s o inicio
do crescimento do nanofio essa interface é entre a nanoparticula e o nanofio em si (Figura
1-c e Figura 1-d). O crescimento do nanofio se baseia nesse ciclo de saturacdo e
precipitacdo do material semicondutor, onde a medida que a deposicao de vapor ocorre,
ha a formacé&o anisotrdpica da nanoestrutura.

Figura 1: (a) formag&o da nanoparticula catalisadora; (b) processo de supersaturacdo/nucleagéo
levando ao (c)(d) crescimento axial dos nanofios. (Adaptado de [58]).
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Assumindo que a nanoparticula metalica catalizadora possui formato esférico, a

variacdo da energia livre de Gibbs (AG) do sistema pode ser escrita por
AG = p, + pg = gnr3 + AGy + 4mr?Ay, (1)

em que r € 0 raio, Gv a energia livre por unidade de volume e y a energia livre por unidade
de area da superficie da nanoparticula. Vale ressaltar que nesse processo Ay é sempre
positivo. Quando AG» > 0, sempre AG > 0 e assim 0 nucleo se torna energeticamente
desfavoravel, o que leva a dissolucdo do mesmo. No grafico da Figura 2 esta representado

0 comportamento de AG em funcéo do raio do ndcleo para quando AG» < 0.



Figura 2: Variagdo da energia livre de Gibbs do niicleo em fungdo do raio da nanoparticula para A Gv <

0. (Adaptado de [59]).
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O raio do nucleo aumenta com a inser¢do de mais &tomos semicondutores. Para
raios pequenos, onde o termo superficial é preponderante na Equacdo 1, o incremento
desse raio ndo é favoravel energeticamente, uma vez que conforme isso acontece, a
energia livre de Gibbs do sistema aumenta. Porém, acima de um raio critico r*o termo
volumétrico da Equacdo 1 (que € negativo) passa a ter maior influéncia e AG passa a
diminuir conforme r aumenta e consequentemente se torna negativo em algum ponto,
indicando assim um processo espontaneo. A partir desse raio critico, inicia-se 0 processo
de nucleacgdo do soluto sobressalente. Ou seja, é necessario que o nucleo formado pela
goticula nanométrica e os atomos do semicondutor atinjam um determinado raio (r*) para
0 inicio da nucleacdo do nanofio. Esse raio é obtido através da derivacdo da Equacéo 1 e
é dado por

2
v 2)

O valor correspondente de r* na Equacgéo 1 representa a barreira de ativagao para
nucleacéo do sistema (AG*), e pode ser interpretada como a energia livre de Gibbs méxima
em que o sistema (nucleo) precisa reter de forma nao-espontanea (supersaturacdo) antes

da “liberagdo” da mesma através da segregagdo do soluto. Seu valor ¢ dado por

« _ 1lémy?
AG* = e (3)



2.2 Dioxido de Estanho (Sn0>)

O dioxido de estanho foi 0 Unico material utilizado como camada ativa nos
dispositivos memristores estudados no presente trabalho. Se trata de um material
cristalino de célula unitaria tetragonal do tipo rutila. A Figura 3a mostra
esquematicamente essa célula unitaria com as respectivas posi¢cdes dos atomos de estanho
(Sn - em cinza) e oxigénio (O — em vermelho).

Figura 3 a) Célula convencional do di6xido de estanho. b) estrutura de bandas do dioxido de estanho

(adaptado de [60]), apresentando gap direto com energia de ~ 3,6 eV situado no ponto de simetria 7"
16.0.
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A figura 3b mostra o calculo da estrutura de bandas do material realizado por E.
Ching-Prado et al [60], na qual foi utilizado uma técnica denominada de PBEO hybrid
exchange—correlation functional (Funcional de troca e correlacdo hibrida PBEO) a fim de
obter resultados mais precisos. Nessa imagem se nota que o minimo da banda de
conducado, resultado do orbital 5s do estanho, e 0 méximo da banda de valéncia, oriundo
do orbital 2p do oxigénio, se ddo ambos no ponto de simetria I" se tratando assim de um
material de GAP direto. A energia de gap obtida nesse célculo ¢é de 3,6 eV, tipica de um
material isolante. Porém o diéxido de estanho possui resistividade relativamente baixa
(p~1072—10720. cm) [61] e essa capacidade de conduzir é atribuida a defeitos presentes
em sua estrutura cristalina, nomeadamente vacancias de oxigénio ou atomos de estanho
intersticiais [62], que ddo origem a niveis de energia na regido do gap do material. Um
dos exemplos desses niveis, nesse caso provocado pelas vacancias de oxigénio, esta
situado a um 1 eV do limite maximo da banda de valéncia e € um estado ocupado, o0 que

favorece o processo de promocao de elétrons a essa banda [63].



Além da boa condutividade, o didxido de estanho apresenta 97% de transparéncia
na regido do espectro visivel devido a larga energia de gap [64], 0 que o coloca na classe
dos TCOs (6xidos condutores transparentes). Com essas caracteristicas, 0 Sn0O2 vem
recebendo especial atengdo para aplicagcdes tecnoldgicas como eletrodos transparentes em
celulas solares [65, 66], displays [67], dentre outros.

2.3 Transporte em nanofios

O nanofio, se crescido a partir de um semicondutor, se comporta eletricamente
como um, que é o caso dos nanofios de SnO: utilizados nesse trabalho. A n&o-
estequiometria presente na rede cristalina da nanoestrutura (comentada na secéo 2.2),
oriunda principalmente do processo de automontagem em sua sintese, contribui para
formacéo de estados estendidos no interior da regido do gap alterando em muito as
propriedades do material. Porém, deve-se considerar a existéncia de estados localizados
que alteram o processo de conducdo uma vez que cargas podem ser ali presas, diminuindo
assim a disponibilidade de portadores livres e consequentemente diminuindo a
condutividade. Vale também dizer que portadores podem saltar entre estados localizados
num processo denominado hopping [68]. Esses estados estdo presentes tanto num nanofio
como num semicondutor tridimensional, porém podem ser mais influentes na conducéo

elétrica em nanoestruturas devido a sua secdo transversal reduzida.

Outra influéncia no processo de conducdo dos nanofios advém dos estados de
superficie. Estados de superficie sdo estados eletrénicos oriundos das camadas atdbmicas
incompletas mais proximas da superficie do material e esses estados sdo originados pela
quebra da periodicidade cristalina devido ao tamanho finito do material sélido. Como
resultado, os atomos mais externos apresentam ligacdes quimicas incompletas, gerando
um potencial desordenado local. Esses estados de superficie sdo analogos aos estados
localizados no interior do material, ou seja, podem influenciar na conducdo elétrica do
material. Assim como no seu interior, existem também na superficie dos nanofios defeitos
na rede cristalina oriundos do processo de automontagem ocorrido na sintese, que também

leva a estados localizados influenciando no processo de condugdo na nanoestrutura.

Conforme descrito por Berengue O. et al, o processo de conducdo em nanofios se

d& em uma Unica dimensdo (1D) onde a interacdo dos portadores com o potencial

10



aleatorio das superficies (resultado de estados de superficie e defeitos) 0s “empurra” para
0 centro da nanoestrutura e o processo de conducao se da, preferencialmente, num canal
central da nanoestrutura [69]. Entretanto o estado de cargas superficial, altamente
influenciado pela interagdo de moléculas do ambiente com os estados de superficie, pode

determinar e influenciar esse fluxo central de portadores.

Em oOxidos, em independente da geometria, ocorre a adsorcdo de moléculas
presentes no ambiente pela superficie do material, estabelecendo assim uma ligag&o fisica
entre a molécula e um portador livre no material, que fica preso na regido mais proxima
a superficie. Uma vez capturado pela molécula, esse portador ndo mais participa do
processo de conducgdo no interior do material, diminuindo o nimero de portadores livres
e consequentemente sua a condutividade [70]. Nesse contexto, € valida a relagdo de que
a quantidade de moléculas adsorvidas na superficie € diretamente ligada a resisténcia do
material, uma vez que essa quantidade influencia no numero de portadores livres. Sdo
exemplos de moléculas adsorvidas superficialmente em éxidos o oxigénio molecular (02)
[71, 72], &gua [73], dioxido de carbono (COz) [74, 75], dentre outros. Esse fendmeno de
captura de portadores livres pode ser mais influente na conducéo elétrica no interior dos
nanofios, quando comparado com outras geometrias, devido a sua alta razdo
superficie/volume que confere a nanoestrutura um maior nivel de interacdo com o

ambiente.

Vale ressaltar que a presenca de estados de superficie nos 6xidos pode levar a
processos adicionais de conducdo elétrica nessa regido, separada e independente daquele
existente no interior do material. Uma das possibilidades € o transporte elétrico controlado
por moléculas de dgua adsorvidas na superficie dos nanofios. A descricdo e explicacdo
desse fendmeno € bem estabelecida na literatura e foi descrita por S. Wendt et al (2006).
Neste trabalho, os autores utilizaram o Ti02 (rutila), imagens de microscopia de varredura
por tunelamento (STM) desse material e calculos via teoria do funcional de densidade
(DFT) [76]. A superficie de um Oxido com célula unitaria do tipo rutila € constituida por
uma linha de a&tomos de oxigénio ao lado de uma linha de atomos de metal (Ti no caso de
S. Wendt e Sn na presente tese), conforme esquematizado na Figura 4a. As moléculas de
agua se movimentam sobre a linha de atomos metalicos e as vacancias superficiais, que

sdo os sitios vazios na linha do oxigénio, sdo os sitios onde preferencialmente as
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moléculas de agua séo adsorvidas. Ao ser adsorvida, esse tipo de molécula se dissocia
em uma hidroxila (OH-) e um préton (H+), com a hidroxila ocupando a vacancia e
0 proton se ligando a um oxigénio presente no sitio vizinho da vacancia, originando uma
nova hidroxila (Figura 4b). Lado a lado, essas duas hidroxilas formam um par e se
separam apenas na presenca de uma nova molécula de agua (ndo adsorvida e em
movimento na linha de atomos metalicos). Essa nova molécula de dgua serve como uma
ponte na direcdo perpendicular as linhas de &tomos, conectando as linhas de oxigénio mais
préximas. Nessa ponte, um préton de uma das hidroxilas salta para uma linha vizinha de
oxigénio, dando origem a uma nova hidroxila e desfazendo o antigo par, conforme
esquematizado na Figura 4c. O processo de conducdo elétrica na superficie se da por

sucessivos desses transportes de protons auxiliado por moléculas de dgua.

Figura 4: Mecanismo de conducao de prétons na superficie de materiais do tipo rutila. Em a) se vé a
trajetoria de uma molécula de agua até ser adsorvida num sitio com auséncia de oxigénio (vacancia).
Apos ser adsorvida, essa molécula se dissocia em hidroxila e um £*. Esse Gltimo se liga & um oxigénio

vizinho resultando num par de hidroxilas (destacado pelo circulo branco. ¢) Com a presenca de uma
nova molécula de agua préximo a esse par, um dos protons (/~%) de uma das hidroxilas salta para uma

linha de oxigénio mais proxima. A condugéo na superficie através desse mecanismo se da por sucessivos

desses saltos. Adaptado de [76].
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2.4 Redes de nanofios e percolagao

Na secdo anterior foram descritos, em linhas gerais, aspectos que envolvem a
conducdo num unico nanofio. Porém, foram utilizados neste trabalho dispositivos
baseados em redes constituidas por muitas dessas nanoestruturas distribuidas
aleatoriamente. Nesses dispositivos, um grande nimero de nanofios dispersos num
substrato fazem conexdo entre dois contatos elétricos, formando um caminho para
passagem de corrente elétrica (embora em cada nanofio, isoladamente, a conducgéo
continue seguindo 0s mecanismos apresentados na se¢ao anterior). Nesse tipo de estrutura,

aconducdo se da de maneira aleatoria, uma vez que os nanofios possuem também posicdes
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e orientacOes aleatdrias. Devido a isso, esse processo € descrito pelo principio estatistico

da percolacéo.

Para apresentar esse conceito sera considerada uma rede quadriculada formada
por sitios quadrados, como indicado na Figura 5a. Esses sitios possuem uma
probabilidade p de estarem ocupados (definicdo genérica) e, consequentemente, 1-p de
estarem vazios. No esquema, 0s sitios ocupados sao representados por um circulo e os

ndo ocupados nada possuem no seu interior.

Figura 5:Rede definida por: a) sitios desocupados; b) sitios ocupados e desocupados, com a presenca de

alguns aglomerados; c) sistema percolado.
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Sitios vizinhos ocupados podem ser agrupados em aglomerados, como mostrado
na Figura 5b. Um sistema percola quando um aglomerado percorre toda sua extensao,
unindo suas extremidades. Essa situacdo é representada na Figura 5c, na qual o topo é
conectado com a parte inferior a partir de um aglomerado. O sistema percola a partir de
uma probabilidade critica de ocupagéo p.. 1sso significa que se p > pc, sempre havera um
caminho percolativo que liga as extremidades do sistema. Para sistemas bidimensionais
esse valor é de pc~ 0,593 [77].

Numa rede de nanofios o processo de conducdo sera descrito a partir do mesmo
conceito, porém de uma forma um pouco diferente: a percolacdo por segmentos. Esse
conceito vem sendo bastante utilizado em estudos tedricos sobre rede de nanofios com o
objetivo de entender a influéncia de pardmetros como tamanho médio das nanoestruturas,
a distribuicdo angular média dos fios em relagdo a uma dada diregéo, densidade, dentre
outros pardmetros [78]. Ao invés de sitios, segmentos de retas com posic¢des e tamanhos
aleatérios compBGe o sistema, como mostrado na Figura 6a. Nesse sistema,

ocasionalmente, segmentos se cruzam criando um caminho entre eles e isso pode ser
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comparado a um aglomerado (Figura 6b), citado anteriormente: o sistema percola quando
sucessivos cruzamentos (aglomerados) ligam segmentos formando um caminho entre as

extremidades, conforme indicado na Figura 6c.

Figura 6: a) Sistema com distribuicdo aleatdria de segmentos, onde aqueles que se trocam formam
pequenos aglomerados (em destaque na imagem b). ¢) Sistema com maior quantidade segmentos onde
sucessivos aglomerados (em destaque) possibilitam a percolacgéo do sistema.

a) b) )( C)
74 {

Conforme exposto na secdo anterior, os defeitos na rede cristalina na regido

superficial dos nanofios originam potenciais desordenados que “empurram” o processo
de conducdo para o centro axial da nanoestrutura. Na configuracdo de rede, esses
potenciais de superficie surgem como barreiras para o fluxo de portadores na regido de
contato entre as nanoestruturas que a compde. Assim, a corrente elétrica da rede como
um todo é altamente influenciada/controlada por esses potenciais. O tamanho dessas
barreiras de potenciais pode ser controlado alterando-se a configuracdo de cargas nessa
regido. Isso se da, por exemplo, através da presenca adicional de vacancias nessa regido

direcionadas por um campo elétrico.

Outro fator que influéncia no fluxo de portadores entre nanofios em contato numa
rede € a quantidade de moléculas adsorvidas na superficie. Essa adsor¢do faz com que
elétrons aprisionados pelos adsorvatos se acumulem proximo a interface dos materiais,
originando assim uma regido de deplecdo que dificulta o fluxo de portadores entre duas

estruturas dessas em contato [79].
2.5 Juncdo metal-semicondutor

Um fator importante comum a todos os dispositivos produzidos nesse trabalho é
a presenca de barreiras de potencial do tipo Schottky nas regides de contato entre os
nanofios (semicondutores) e eletrodos (metais). A esse tipo de interface se da 0 nome de
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juncdo metal-semicondutor. Uma breve revisao desse tema se faz necessaria pois as
barreiras presentes nesse tipo de juncdo ditam o comportamento elétrico dos dispositivos,

uma vez que controlam o fluxo de portadores nessas interfaces.

Uma juncdo metal-semicondutor pode apresentar diferentes comportamentos
quando submetido a um campo elétrico, a depender das caracteristicas dos materiais que
constituem tal contato. A primeira caracteristica importante do material a ser considerada
é sua funcéo trabalho (¢), que é calculada pela diferenca entre o nivel de vacuo (NV) e o
nivel de Fermi (NF) do mesmo (¢,, - funcdo trabalho do metal, ¢, - funcdo trabalho do
semicondutor). Outra caracteristica importante nesse contexto € a afinidade eletrénica do
semicondutor (ysc), definida pela diferenca entre o nivel de vacuo e o limite minimo da
banda de conducdo (BC). Serdo discutidas nessa se¢ao as caracteristicas do contato entre
um metal e um semicondutor tipo-n cuja funcdo trabalho é menor que a do metal, como

€ 0 caso particular dos materiais empregados no presente trabalho.

A Figura 7a a seguir apresenta a estrutura de bandas desses dois materiais quando
separados. Colocando esses dois materiais em contato haverd um fluxo de elétrons do
semicondutor para o metal a fim de se atingir o equilibrio de cargas entre eles. Devido a
essa perda de elétrons, o semicondutor tera cargas positivas (doadores ionizados) em
excesso na interface, originando ali uma regiao de deplecéo de tamanho W e o curvamento

das bandas de conducéo e valéncia nessa regido, conforme mostrado na Figura 7b.

A nova configuracdo de cargas na juncdo da origem a um potencial que bloqueia
o fluxo de elétrons do metal para o semicondutor. A esse potencial, que se comporta como
uma barreira, se da 0 nome de barreira Schottky [80]. Graficamente (Figura 7b), é direto

concluir que essa barreira é calculada pela diferenca
b = bm — Xsc - (4)

O fluxo de elétrons, por sua vez, do semicondutor para 0 metal também é limitado
por um potencial, denominado de potencial intrinseco da barreira (V,,;) que, graficamente,

pode ser calculada por

Voi = dm — bse. (%)
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Figura 7: Estrutura de bandas de um metal e um semicondutor ideal do tipo-n antes do contato. b)

Estrutura de bandas desses dois materiais em contato e em equilibrio termodinamico.
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O tamanho da regido da deplecdo (W) pode ser obtido aplicando a equacao de
Poisson nessa interface, levando em conta o potencial elétrico e difusivo em que as cargas
sdo submetidas durante o contato [80]. O resultado obtido é dado por

W = ZEVbi’ (6)

eng

sendo ¢ a permissividade elétrica do meio, e a carga elétrica do elétron e nq a densidade
de portadores ionizados nessa regido. Vale ressaltar também que ao aplicar um potencial
externo nessa juncao, havera um fluxo de cargas no semicondutor de modo a aumentar
(diminuir) o nimero de cargas positivas na regido de deplecdo levando a um aumento

(diminuicgéo) da regido de deple¢édo, conforme a equacéo 7:

_ 2e(Vpi=V)
W= \’ eng )

Essa variagdo na configuragcdo de cargas na interface devido a aplicacdo de um
potencial também altera a altura da barreira cuja elétrons fluindo do semicondutor para o
metal sdo submetidos (potencial intrinseco - ;) e, a depender da intensidade do potencial
aplicado, essa barreira pode desaparecer. Essa caracteristica confere a juncdo metal
semicondutor a propriedade retificadora em que blogueia o fluxo de elétrons no sentido
metal para o semicondutor e, em polaridade oposta, permite o fluxo de elétrons do
semicondutor para o metal (a partir de um determinado potencial). Essa caracteristica é o
principio fundamental do diodo, dispositivo amplamente utilizado na eletronica. O fluxo
de elétrons do semicondutor para o metal, calculada através da teoria de emissdo

termidnica, é dado por
J(V) = A*T?e@Ps/KT)(omeV/KT) _ 1), (8)
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sendo V o potencial aplicado na jungdo, K a constante de Boltzmann, T a temperatura e

A* a constante de Richardson, definida como

x _  4m
T (2mh)2

em*K?T?, 9)

em que m* é a massa efetiva do elétron nesse potencial e 2 é a constante de Planck
dividido por 2m. Por fim tem-se o termo n na equacgdo 8, que € um termo adimensional
denominado fator de idealidade que quanto mais proximo de 1, mais proximo do modelo
tedrico é o comportamento da juncdo. Na contramédo do caso ideal, ha na literatura
trabalhos reportando dispositivos baseados em polimeros organicos altamente

desordenados que apresentam fator de idealidade acima de 4 [81-83].

As consideragdes até aqui feitas a respeito de uma juncdo metal-semicondutor
foram baseadas no caso ideal em que a superficie do semicondutor é perfeita do ponto de
vista de sua rede cristalina. Embora os fios semicondutores utilizados nesse trabalho
possuam alto grau de cristalinidade, suas interfaces possuem estados de superficie e
defeitos oriundos do processo de automontagem. Assim, quando essa nanoestrutura entra
em contato com um metal, as cargas presentes na superficie (oriundas desses defeitos)
ditam as caracteristicas da juncdo, que passa pouco depender da funcéo trabalho do metal
[84].

A juncdo metal-semicondutor considerando os estados de superficie foi estudada
e teorizada por John Bardeen, onde desenvolveu um modelo que a descreve no ano de
1947 [80]. Antes se faz necessario uma descricdo de uma superficie real considerando
esses estados eletronicos e a influéncia que estes exercem sobre o semicondutor. Numa
juncdo ideal em equilibrio, a soma algébrica dos elétrons doados ao metal (Q) e das
cargas positivas presentes na regido de deplecédo (Qa:) é nula (Qm + Qa4: = 0). No entanto,
numa jungdo mais realista sdo computados nessa equacgado as cargas aprisionadas nos
estados de superficie (Qss). Considerando o caso de equilibrio de cargas apenas do

semicondutor com sua superficie, antes do contato com o metal, se tem:

Qai + Qss =0 (10)

Nessa condicdo de equilibrio de cargas na superficie (superficie neutra), estes

estados sdo preenchidos com elétrons até uma determinada energia, denominada de nivel
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neutro (¢,). Esse nivel possui grande influéncia nas caracteristicas da junc¢éo, como sera
exposto adiante. Visando maior simplicidade na exposicdo desse modelo, serad
considerado aqui uma situacdo em que ¢, Se encontra na regido do gap do material,
conforme a Figura 8a.

Figura 8: Estrutura de bandas na regido superficial de um semicondutor real, com estados de superficie,

na situagdo em que o nivel neutro (¢,) possui: a) a mesma energia do nivel de Fermi, b) uma energia

maior que o nivel de Fermi e ¢) uma energia menor que o nivel de Fermi.
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O equilibrio de cargas do semicondutor com sua superficie ocorre com o
alinhamento da ocupacéo dos niveis da superficie com o nivel de Fermi do material. Deste
modo, se ¢, estiver localizado no mesmo nivel de energia que o nivel de Fermi do material
ndo havera trocas de cargas entre eles e ndo havera nenhuma consequéncia nas bandas do
material proximo a interface (Figura 8a). Porém se ¢,, estiver acima do nivel de Fermi, a
superficie cedera elétrons ao material para se estabelecer o equilibrio e estes portadores
se acumulardo numa regido de carga especial (deple¢éo), conforme a Figura 8b. No caso
em que ¢, estiver abaixo do nivel de Fermi, o material cedera elétrons a superficie
ionizando doadores proximos criando também uma regido especial de carga, desta vez
positivamente carregada (Figura 8c) e, consequentemente, uma barreira de potencial na
superficie (¢). Nessa analise apenas do semicondutor se concluiu que os estados de
superficie e a configuracdo de cargas nessa regido influenciam em muito nas

caracteristicas elétricas do material como um todo.

O modelo desenvolvido por Bardeen [80] considera que a desordem superficial
leva a existéncia de uma fina camada isolante entre o metal e 0 semicondutor. Colocando
um semicondutor desse tipo em contato com um metal, a diferenca entre as fungdes

trabalho dos materiais serdo compensadas com trocas de cargas entre o metal e a
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superficie (e ndo entre o metal e o bulk do semicondutor como no modelo ideal),
“blindando” o semicondutor de trocas com o metal, conforme esquematizado na Figura 9.
Como havera uma diferenca de cargas entre o metal e o semicondutor, um dipolo
entre esses dois materiais é formado (4p na Figura 9), o que favorece o tunelamento de
elétrons nessa camada isolante existente entre os materiais. A possibilidade de
tunelamento independe do tipo de metal utilizado. O tipo de metal influencia apenas na
intensidade do dipolo, uma vez que a troca de cargas com os estados de superficie depende
de sua funcéo trabalho.

Figura 9: Estrutura de bandas de uma juncé@o metal-semicondutor considerando a existéncia dos estados

de superficie em um semicondutor real.
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Em suma, uma juncdo metal-semicondutor real € amplamente dependente daquilo
que acontece na superficie do semicondutor, em especial os estados de superficie e a
quantidade de portadores aprisionados nesses niveis de energia. Vale destacar que 0s
estados de superficie dos fios e nanofios utilizados nesse trabalho trocam cargas com
moléculas presentes no ambiente constantemente, o que influencia a configuracdo de

cargas local e, como consequéncia, as caracteristicas elétricas da barreira ali existente.

2.6 Memristor

O memristor foi proposto em 1971, quando L. Chua [1] analisando a relagéo entre
as grandezas fundamentais do eletromagnetismo (voltagem, corrente, carga elétrica e
fluxo magnético) e os dispositivos passivos capacitor, indutor e resistor, percebeu, por
simetria, que ainda n&o tinha sido encontrado (ou produzido), um elemento que
relacionava as grandezas fluxo magnético e carga elétrica. A partir do desenvolvimento

tedrico dessa relacdo, foi observado que esse quarto dispositivo funcionaria como um
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elemento de resisténcia variavel controlada pela carga. No esquema da figura 10 temos o
panorama completo das relacfes entre as grandezas eletromagnéticas e os dispositivos
passivos. Vale notar que nessa figura também esta inserido o simbolo proposto por L.

Chua para esse dispositivo [1].

Figura 10: Relagdes entre as grandezas eletromagnéticas e os dispositivos passivos.

Resistor Capacitor
—AAA— _| |_
dv =R.di dq = Cdv
o dgq - idt £y -
Indutor Memristor
dP=L.di dP=M.dg

A expressdo obtida pelo autor foi dgp = M.dq, onde M é a memresisténcia e
possui unidade de Ohm (Q2). A relacdo entre tenséo V e fluxo magnético ¢ é dada pela lei
de Lenz; ja arelacdo entre a corrente i e carga g é dada pela propria defini¢éo de corrente.

Para se obter essa expressdo, primeiro serdo relacionados o fluxo e a carga como

sendo uma fungdo um do outro:

@ = @(Q), (11)

ou

q = q(p). (12)

Todo o desenvolvimento sera feito partindo da Equacdo 11 (o desenvolvimento
pela Equacdo 12 chegaria a0 mesmo resultado pratico). Derivando a Equagdo 11 em

relacdo ao tempo temos

do
d_‘pzd_‘pd_qzdii(t) (14)

dt dq dt dq
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e como d¢/dq possui unidade de Ohm, é direta a relacdo da Equacdo 14 com a lei de

Ohm. Em resumo:

V(t) = M(q) i(t), (15)

com
d
M(q) =L, (16)

onde M(q) é amemristéncia. Através desse desenvolvimento algébrico simples se conclui

que a relagéo entre o fluxo e a carga leva a uma resisténcia controlada pela carga.

L.Chua demostrou também, de maneira tedrica, que um dispositivo descrito por
essas equacdes teria um comportamento de histerese comprimida num gréfico V vs./[1].
Para comprovar isso de uma maneira direta, inicialmente propds uma relacéo entre a carga

e o fluxo (¢ (q)) e denominou-a de relagdo constitutiva, descrita como segue [85]:
1
9=q+3q°. (17)

L. Chua prop6s também que a corrente aplicada nesse dispositivo fosse alternada
descrita por uma fungéo senoidal, como expresso na Equacédo 18:

i(t) = Asin(wt) comt>0, (18)

com A sendo a amplitude e w a frequéncia. Para obter a tensdo V(t) resultante da
aplicacdo dessa corrente € necessario primeiramente encontrar a expressao para a carga,

ou seja,
q(t) = fot i(t)dr = fotA sin(wt) dt = %[1 — cos (wt)]. (19)
Substituindo q(t) na rela¢do constitutiva (Equacéo 17), ¢ (t) fica escrita como:
A 142
p(t) == (1 — cos(wt) [1 +5- (1 —cos (wt))z], (20)
derivando em relacdo ao tempo, obtém-se V(t)

‘i—f =V(@t)=A [1 + 2—22 (1- cos(wt))z] sin (wt). (21)
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Na Figura 1la estdo presentes, graficamente, as funcbes i(t) e V(t). Por
simplicidade, foram utilizados A = 1V e w = 1 Hz em todos os graficos. Conforme pode
se observar nessa figura, o pico da corrente € descompassado do pico da tenséo, ou seja,
h& uma diferenca de fase entre esses dois eventos. Ja os pontos nulos das duas funcdes
estdo em fase (i(nm) = v(nm) = 0). Isso ocasiona uma histerese comprimida no grafico
V(t) vsi(t), conforme se observa na Figura 11b.

Figura 11: a) Curvas tedricas de corrente e tensdo vs. tempo para um dispositivo regido pelos principios

do memristor; b) curva corrente vs. tensdo desse mesmo dispositivo (histerese comprimida).
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Utilizando a relacdo constitutiva e a definicdo de memristéncia obtemos

da d 1
R(@) =28 == (q+5¢°) =1+, (22)

Através de uma analise direta da Equacdo 15 conclui-se que sempre R(q) > 0.
Relacionando esse resultado com a relagdo de Ohm (Equacgéo 15) conclui-se que se i =

0, V necessariamente serd nula e vice-versa. Todas as conclusGes obtidas até aqui dao

origem a primeira caracteristica fundamental do memristor:

i) Esse dispositivo possui histerese comprimida na curva V' vs. i, ou seja,
histeresecomV =0emi = 0.

O comportamento com histerese observado na curva V vs. i com 0 aumento da

frequéncia (w) esta representado na Figura 12. Nela estdo presentes 4 curvas com
frequéncias variando entre w = 1 Hze w = 3 Hz
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Figura 12: Curvas de Histerese com diferentes frequéncias. E direta a conclusio de a area do I6bulo é

inversamente proporcional a frequéncia.
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Através da analise desse grafico é direta a conclusdo da segunda caracteristica
fundamental do memristor:

i) Nesse dispositivo, as areas dos I6bulos da histerese sdo inversamente
proporcionais a frequéncia.

A tensédo (Equacdo 21) calculada no limite em que w — oo é dada por

2
im V() = limA|1+ 21
wW— 00 w— 0 w

- cos(a)t))z] sin(wt) = Asen (wt), (23)

=0
e assim

lim R(q) — lim V(t) _ Asin(wt) _
w—00 w

oom T Asin (wt) L.

(24)
Esse resultado leva a dltima caracteristica fundamental de um memristor:

iii) Quando w — oo, 0 memristor passa a ter um comportamento de um resistor
comum.
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3 Materiais e métodos

Neste capitulo sdo apresentados 0s processos e equipamentos utilizadas desde a
sintese dos materiais até a caracterizacéo elétrica dos diferentes dispositivos memristores
produzidos nesse trabalho. Na primeira se¢éo (3.1) sdo expostos os procedimentos e 0s
equipamentos utilizados para sintese dos nanofios. Na se¢do seguinte (3.2), é detalhado
0s equipamentos utilizados para as caracterizacdes morfolégica e estrutural das
nanoestruturas produzidas. Na sec¢do 3.3, os procedimentos para a producéo de todos os
tipos de dispositivos produzidos nesse doutorado sdo organizados e exibidos em
subsecdes. Por fim, na secdo 3.4 os equipamentos e a configuracdo utilizada nas

caracterizacdes elétricas desses dispositivos sdo apresentados.
3.1 Sintese dos nanofios de SnO;

Como jamencionado, a sintese dos nanofios foi realizada utilizando a técnica VLS
(vapor - liquido - sélido), onde os processos fisicos e quimicos envolvidos estdo
detalhadamente descritos no capitulo de fundamentacéo tedrica. Previamente a sintese, se
faz necessario depositar uma fina camada (~1 nm) de ouro (Au) via evaporacao térmica
sobre substrato de silicio recobertos com oxido de silicio (Figura 13a). Sequencialmente,
esses substratos foram postos num cadinho de alumina conjuntamente com estanho em
p6 (material precursor), na disposi¢do esquematizada na Figura 13b. Para processo de
sintese, o cadinho foi posto no centro de um reator tubular cuja camara é evacuada
(p ~ 500 mTorr), conforme esquematizado na Figura 13c. Utilizou-se para isso o reator
Lindberg Blue M, fabricado pela Thermo Scientific, que atinge temperaturas de maneira
controlada até 1500 °C.

O processo da sintese acontece em 950 °C e a rampa de aquecimento até essa
temperatura acontece em 50 minutos. Nessa rampa (em aproximadamente 450 °C),
pequenas particulas nanométricas sdo termicamente formadas atraves da coalescéncia da
camada de ouro presente na superficie dos substratos (Figura 13d e €). Essas particulas
agem como catalisadoras no processo de crescimento dos nanofios. Quando o reator
atinge a temperatura de sintese inicia-se a insercdo controlada do gas de arraste
constituido por uma mistura de argonio e oxigénio. Utilizou-se como unidade de fluxo de

gas o sccm (standard cubic centimeters per minute), cuja o valor € fruto de uma correcao
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aplicada a uma medicédo de vazdo normal com base em uma determinada temperatura e
pressdo. Essa correcdo € aplicada usando a lei do géas ideal. Os parametros mais utilizados
nessa correcdo ¢ 1 atmosfera (101,3 kPa) e 15 °C. A proporcéo do fluxo da mistura foi
mantida fixa em todas as sinteses realizadas nesse trabalho: 50 sccm de argdnio e 12 sccm
de oxigénio. Isso foi feito com objetivo de obter redes o mais semelhantes possivel,
embora isso seja invidvel devido a natureza aleatoria de automontagem da sintese. Esse
gés de arraste direciona o material precursor para o substrato onde estéo as nanoparticulas
de ouro, iniciando-se assim 0 processo de crescimento dos nanofios (Figura 13f). O
processo de sintese se deu durante uma hora e ao final, foi obtido uma rede de muitos
nanofios (e alguns fios maiores, com espessura na ordem de micro, denominados
microfios) dispostos de maneira randdmica sobre o substrato com tamanhos e espessuras

aleatdrias, como mostrado na Figura 13g.

Figura 13: a) Substrato de silicio com camada de ouro (1 nm) utilizado na sintese. b) Disposi¢ao do
material precursor e dos substratos no cadinho de alumina. ¢) Representacédo esquematica (corte
transversal) do reator durante o processo de sintese. Esse processo se da sequencialmente por: substrato
com a fina camada de ouro (desenho presente em d) que, ao atingir temperaturas de cerca de 450 °C,
comeca o processo de coalescéncia (painel e). O detalhe dessa figura (imagem de MEV retirada de [86])
mostra gotas formadas num substrato submetido a procedimentos similares aos utilizados nesse
trabalho. Em 950 °C e com a insercao de oxigénio inicia-se a sintese das nanoestruturas, guiada pelas
particulas catalizadoras metélicas (detalhe dessa figura, retirada de [86]). Em g), dois substratos
recobertos com um filme de nanofios apds a sintese. Fios maiores e mais espessos (microfios) também séo

formados, como os presentes na regido inferior do substrato superior (retdngulo pontilhado verde).
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3.2 Caracterizagdo estrutural e morfoldgica

Com o objetivo de estudar as propriedades estruturais dos fios sintetizados, uma
das amostras obtidas foi submetida a uma medida de difracdo de raios-X (DRX) (40 kV,
30 mA, 6-20, modo de varredura continua, radiagdo do Cu Ka) no intervalo angular de
20 até 68 ° (0,5 °/minuto, passo de 0,02 °). Para isso foi utilizado o equipamento da
fabricante Shimadzu modelo XRD 6100 instalado nas dependéncias do Departamento de
Fisica da UFSCar (Séo Carlos).

Jaa morfologia dos fios obtidos foi estudada utilizando-se de imagens geradas via
microscopio eletrénico de varredura (MEV), em que foi utilizado o equipamento modelo
JEOL JSM 6510 (NanOLaB — DF/UFSCar). Para gerar as imagens o feixe de elétrons foi
submetido a um potencial de 20 KV e o equipamento operou no modo SE (elétrons

secundarios).
3.3 Produc¢do dos dispositivos

No presente trabalho foram produzidos trés diferentes tipos de dispositivos
baseados em microfios e nanofios. O primeiro, denominado dispositivo de rede de
nanofios, é baseado nas redes de obtidas da sintese, sem nenhum processo de manipulagédo
dos fios. O segundo tipo de dispositivo é baseado em microfios individuais e foi chamado
de dispositivo de fio Unico. O terceiro, que envolve mais etapas para sua producéo, foi
baseado numa rede de nanofios planificada depositada via drop-casting. Esse ultimo
dispositivo recebeu o nome de dispositivo de rede depositada. Os detalhes da producéo

de cada um desses estdo expostos nas subsecdes seguintes.
3.3.1 Producdo dos dispositivos de rede de nanofios

Para a producdo desses dispositivos utilizou-se de substratos oriundos direto da
sintese (cobertos de nanofios, semelhante aos mostrados na Figura 13g e esquematizado
na Figura 14a). Foram produzidas duas variagOes desse tipo de dispositivo em que na
primeira, a mais simples, apenas se adicionou eletrodos de prata sobre a rede (Figura 14b).
Essa variacao recebeu o nome de dispositivo de rede de nanofios ndo revestido. A adi¢éo
dos eletrodos se deu via evaporacdo térmica e foram utilizadas mascaras para se obter

eletrodos circulares com didmetro de 0,5 mm espacados em 0,5 mm nas dire¢Ges vertical
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e horizontal. A espessura do eletrodo depositado foi de 100 nm. A Figura 14c mostra um

dispositivo desse pronto para uso.

A segunda variacgdo foi produzida revestindo a rede de nanofios, via spin-coating,
com uma camada polimérica (fotorresiste AZ-5214) de aproximadamente 1 um (Figura
14d). Sobre essa camada, foram depositados os eletrodos (da mesma forma que foi feito no
dispositivo sem o polimero — Figura 14e). Denominou-se esse ultimo dispositivo de rede
de nanofio revestido e a Figura 14f mostra uma amostra dessa finalizada.

Figura 14: Esquema da producéo dos dispositivos de rede de nanofios, que se inicia com um substrato
obtido direto da sintese VLS (imagem a). Para a producao do dispositivo ndo revestido, apenas se
adiciona eletrodos circulares de prata sobre a rede (imagem b). Em c) esta presente uma imagem de um
dispositivo desse pronto para uso. Para a produgdo do dispositivo revestido, acrescenta-se uma camada

polimérica (fotoresisteAZ-5214) (imagem d) e, apds isso, adiciona-se os eletrodos circulares de prata.

f): imagem de um dispositivo revestido pronto para uso.

3.3.2 Producdo dos dispositivos de fio Unico

Para a produgéo desses dispositivos, inicialmente foram depositados termicamente
eletrodos circulares de prata (0.5 mm de diametro espacados em 0.5 mm nas dire¢des
vertical e horizontal, mesmo padrao utilizado nos dispositivos de rede de nanofios) em
substratos de vidro. A espessura aproximada desses eletrodos foi de 100 nm. Com o0s
substratos prontos, a producdo desse tipo de dispositivo foi concluida colocando-se um
microfio em contato direto com dois eletrodos proximos, utilizando-se de pequenas pingas
para isso. A Figura 15 mostra um dispositivo desse ja concluido.
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Figura 15: a) Imagem obtida em microscéopio optico do dispositivo de fio Unico. Em b), se nota que o

microfio apenas esta em contato mecanico com ambos os eletrodos.

b)

3.3.3 Dispositivos de rede depositada

O primeiro passo para a manufatura desse dispositivo se deu dispersando nanofios
em solucdo. Para isso, colocou-se um substrato oriundo da sintese (recoberto de nanofios)
num béquer contendo etanol (Figura 16a-1). Na sequéncia o béquer foi posto em banho
ultrassdnico durante 10 minutos. Com o objetivo de separar os fios maiores dos menores,
a solucdo descansou por cerca de 2 horas para os fios mais pesados (maiores) decantarem.
O sobrenadante dessa solucdo, contendo os fios menores, foi separado em um
segundo béquer, utilizando-se de uma pipeta. Ao fundo desse segundo béquer havia um
substrato de vidro com eletrodos circulares de prata termicamente evaporados,
distribuidos no mesmo padrdo utilizado nos eletrodos do dispositivo fio Unico (diametro
de 0,5 mm, espacados em 0,5 mm nas dire¢Ges horizontal e vertical). Por fim, esse béquer
foi mantido aberto (Figura 16a-11) até que todo o etanol evaporasse estabelecendo assim
prontamente uma rede sobre o substrato (Figura 16a-111) e, ap6s isso, o dispositivo esta
pronto para o uso. As Figura 16b e ¢ mostram um dispositivo desse tipo pronto para uso.
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Figura 16: a) Esquema dos processos realizados na sintese do dispositivo de rede depositada. Em
I: dispersdo em etanol dos nanofios presentes num substrato com rede de nanofios via banho
ultrassonico. 11: béquer contendo o substrato de vidro com eletrodos submerso na solugéo de etanol
com nanofios. I11: A producdo é finalizada com a evapora¢do do etanol, em que a rede aleatéria é
prontamente estabelecida sobre o substrato. b) Substratos pronto para uso. ¢) Par de eletrodos com a
rede aleatdria depositada, estabelecendo assim um dos numerosos dispositivos disponiveis num

substrato.

‘Rede de
nanofio

3.4 Medidas elétricas

As aquisi¢des de dados nas caracterizacOes elétricas foram realizadas através de
um eletrémetro Keithley modelo 6517-A controlado via o software Agilent-VEE,
conforme esquematizado na Figura 17a. Os experimentos em temperatura e atmosfera
ambiente foram realizadas em um micromanipulador modelo 6100, mostrado na Figura
17b. A Figura 17c mostra um exemplo de dispositivo utilizado nesse trabalho com os
contatos elétricos estabelecidos e pronto para ser submetido a medidas nesse
equipamento. Ja em temperaturas e atmosferas controladas, 0s experimentos ocorreram
no interior de uma camara evacuada operando entre temperatura ambiente até 400 K.
Foram realizados também experimentos variando a umidade relativa do ambiente em
que o dispositivo estava inserido. Para isso, utilizou-se do equipamento BioThec BT2001
(Figura 17d), instalado nas dependéncias do laboratério E-Imp (Departamento de
Fisica/UNESP — Rio Claro/SP).
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Figura 17: a) Esquema do setup utilizado nas caracterizacdes elétricas. b) Micromanupulador utilizado
nas medidas em temperatura e atmosfera ambientes. c) Exemplo de dispositivo (indicado pela seta
vermelha) pronto para ser medido nesse micromanipulador. d) Equipamento utilizado para medidas com

umidade relativa controlada.
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Foram realizados trés diferentes tipos de medidas elétricas: voltametria ciclica,
emulacdo de aprendizagem sinaptica e medida de retengdo. Em todos esses tipos de
experimentos foram aplicadas tensdes e obtidas correntes resultantes. Um ciclo
voltamétrico constitui-se simplesmente da aplicacdo de um periodo de um sinal do tipo
serra com amplitude V,,,4x no dispositivo. Na figura 18a esta representado o formato de
um sinal desse tipo em funcdo do tempo. A frequéncia desse sinal variou dependendo do
tipo do dispositivo e do experimento em questdo e este parametro estd especificado em
cada grafico com esse tipo de medida. O segundo tipo, a emulacdo da aprendizagem
sinaptica (Figura 18b), se deu também em ciclos em que cada ciclo é constituido por duas
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fases: aprendizagem e esquecimento. A fase de aprendizagem é composta por um Unico

pulso continuo de tensdo (Vyprendizagem)- J2 @ fase de esquecimento € composta por

sucessivos pulsos curtos (Vesqyecimento) COM 10 ms de duragéo espagados entre si em um

tempo denominado t;y;ervaio- © tempo total de duracdo da fase de aprendizagem e da

fase de esquecimento sdo dados Por tuprendizagem € tesquecimento '€SPECtivamente. O

terceiro tipo de medida elétrica realizada, a retencdo (Figura 18c), é igual a fase de

esquecimento da simulacdo de aprendizagem sinaptica: pequenos pulsos de tensao,

denominados Vig;ture, COM duragdo de 10 ms espacados por um determinado tempo

tintervalo :

Figura 18: Tipos de caracterizagdes elétricas realizadas: a) voltametria ciclica (sinal tipo dente-de-

serra), b) simulagdo de aprendizagem sinaptica, com as duas fases separadas: aprendizagem (cinza) e

esquecimento (rosa). c) Medida de retencao.
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4 Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e analisados os principais dados obtidos nas
caracterizacBes do material sintetizado e nas caracterizagGes elétricas dos diferentes
dispositivos produzidos. Esses dados serdo avaliados mediante os aspectos teoricos
apresentados no capitulo 2 e algumas referéncias adicionais relacionadas. Na primeira
secdo (4.1), o padrdo de Raios-X e as imagens MEV das redes de nanofios e nanofios
individuais sdo analisados. Na sequéncia, sdo apresentados os dados obtidos nas
caracterizac@es elétricas, bem como a anélise destes, do dispositivo de rede de nanofios
ndo revestido (secdo 4.2), do revestido (secdo 4.3), do dispositivo fio Unico (sec¢do 4.4) e,

por fim, do dispositivos de rede depositada (secédo 4.5).
4.1 Analise estrutural e morfoldgica

Os fios (nano e micro) de Sn0O2 que foram utilizados nesse trabalho foram
produzidos utilizando sempre parametros padronizados no processo de sintese VLS de
maneira a atingir amostras o mais semelhante possivel entre as diferentes sinteses
realizadas. A analise estrutural via difracdo de raios-X de uma de uma dessas amostras
produziu o padrdo presente na Figura 19 a seguir, que possui compatibilidade com a ficha
JCPDS: 41-1445 (linhas pretas verticais nessa figura), caracterizando a presenca de uma
fase isomérfica de Sn0O2 com simetria tetragonal do tipo rutila pertencente ao grupo
espacial P42/mnm.

Figura 19: Padrao de raios-X obtido através do material sintetizado, onde ha uma boa concordancia

com o padrdo descrito pela ficha JCPDS 41-1445: diéxido de estanho com simetria tetragonal do tipo

rutila.
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A caracterizacdo morfoldgica dos fios (e redes de fios) se deu através de imagens
de MEV. As Figuras 20a e b, com escala de 10 e 5 um respectivamente, mostram uma
disposic¢do aleatdria dos fios e nanofios que compde a rede. O tamanho, a espessura e a
orientacdo dos segmentos que compde essa rede sao aleatorias, resultado da natureza de
automontagem da sintese. As Figura 20c, com escala de 1 pm, mostra que os nanofios em

si possuem morfologia retangular.

Adicionalmente, vale mencionar que imagens de MET (microscopia de
transmissdo) obtidas em nanofios de didxido de estanho sintetizados no NanOLaB
(utilizando-se dos mesmos procedimentos e equipamentos usados nas sinteses dos
nanofios desse trabalho) mostraram um alto nivel de cristalinidade no interior e um
consideravel nivel de desordem nas superficies das nanoestruturas obtidas [86, 87]. A
Figura 20d é um exemplo dessas imagens onde essas caracteristicas sdo evidenciadas: o
detalhe #1 dessa figura mostra o carater cristalino no interior, ja as setas em vermelho

destacam a superficie irregular do material.

Em suma, a analise estrutural e morfoldgica dos materiais obtidos na sintese VLS
realizadas nesse trabalho permitem afirmar que a grande quantidade de fios (nano e
micro) produzidos s&o constituidos de Sn02 na fase rutila com elevado grau de pureza e
cristalinidade, possuindo tamanhos e espessuras aleatorias. Analises de imagens MET de
fios obtidos em sinteses semelhantes a aquelas realizadas nesse trabalho permitem
reafirmar o carater altamente cristalino no interior das nanoestruturas, porém se observa

um significativo nivel de desordem nas suas superficies.
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Figura 20: a) e b): Imagens MEV mostrando a aleatoriedade dos fios numa rede de nanofios quanto ao
tamanho, espessura e orientacdo dos fios. ¢) Imagem MEV mostrando, como exemplo, o perfil retangular
de um fio. d) Imagem MET um nanofio de $72¢» semelhante aos sintetizados nesse trabalho indicando
um interior com alto nivel de cristalinidade e camada superficial (indicado pelas setas vermelhas, canto
superior esquerdo) bastante irregular. No detalhe #1 se vé os planos cristalograficos bem definidos com
distancia calculada de 0,26 nm (na dire¢do 101). Em #2 se vé a transformada de Fourier da imagem

MET para o espago reciproco (FFT). Imagem retirada de [86].

SEl 20kV x10,000 1um

4.2 Dispositivo baseados em rede de nanofios de Sn0z ndo revestidos

A analise dos dados obtidos nas caracterizacGes elétricas serd iniciada com o
dispositivo mais simples produzido nesse trabalho de doutorado: dispositivo baseado
numa rede de nanofios ndo-revestido que, recapitulando, é constituido por dois eletrodos
circulares de prata depositados sobre uma rede de nanofios aleatoria. As caracterizagdes
elétricas de todos os dispositivos aqui apresentados foram feitas, na maioria das vezes,
através de ciclos voltamétricos (secdo 3.4). Nos dispositivos de redes de nanofios, a etapa
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inicial do ciclo (0 V até aamplitude maxima positiva (Vmax)) foi nomeada de regido 1 nos
ciclos aplicados. A continuacdo do ciclo, quando a tensdo volta de Vmax para 0V foi
denominada de regido 2 e a regido 3 constitui-se da etapa de 0 V até —Vy4x (amplitude
maxima negativa). Por fim, o encerramento do ciclo (—Vmax até 0 V) recebeu 0 nome de
regido 4 (a divisdo das regides para os outros dispositivos sera apresentada nas suas
respectivas secbes). No tempo, o sinal aplicado nas amostras dividido por regides é

mostrado na Figura 21.

Figura 21: Sinal aplicado nos dispositivos, dividido por regides, em duas sucessivas voltametrias

ciclicas.
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Os dados apresentados na Figura 22a a seguir sdo referentes a aplicacdo de um
ciclo voltamétrico com V., = 20 V no dispositivo. O primeiro aspecto importante a se
observar é a natureza ndo-6hmica da amostra, resultado da presenca de barreiras Schottky
nas interfaces nanofios/eletrodos. Uma vez que essas juncdes Schottky estdo existem nos
dois eletrodos, um circuito elétrico equivalente ao conjunto eletrodo/rede/eletrodo séo
dois diodos em série na configuracdo back-to-back [88] representando as jun¢Bes e uma
resisténcia entre eles (oriunda da rede), conforme esquematizado no detalhe da Figura
22a. Isso condiz com a forma geral da curva obtida na voltametria ciclica. Analisando o
ciclo como um todo, se observa um pequeno incremento na corrente do dispositivo
comparando a regido 1 com a 2 e a regido 3 com a4. Embora pouco pronunciada, isso da
origem a uma histerese na curva como um todo. Uma vez que a curva passa pela origem

(0 V, 0 A) essa histerese é classificada como do tipo pingada.
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Figura 22: a) Voltametria ciclica do dispositivo divididos em regides, onde se observa uma histerese

pincada. b) Voltametrias (apenas pol. positiva) aplicados em diferentes temperaturas.
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Na Figura 22D, estdo apresentados os dados de ciclos com o dispositivo em ar e
em diferentes temperaturas. Como se observa, o nivel de corrente das curvas aumentou
com o aumento da temperatura, comportamento condizente com a natureza
semicondutora do Sn02. Porém o formato back-to-back e a abertura da curva (histerese)

ndo apresentaram significativas alteracdes.

Conforme descrito na secdo 2.3, as propriedades elétricas dos nanofios s&o
fortemente influenciadas por moléculas presentes no ambiente. Assim se fez necessario
experimentos em outras atmosferas com esse dispositivo para um estudo e entendimento
mais detalhado de sua comutacdo resistiva em diferentes condi¢es. O vacuo (presséo
mantida em 10~ bar) foi a primeira atmosfera em que o dispositivo foi testado. A Figura
23a mostra os dados de voltametria ciclica obtidos nessa condi¢cdo e em temperatura
ambiente (~298 K).
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Figura 23: a) Ciclo voltamétrico aplicado na amostra sob vacuo, com auséncia total de histerese. b)

Sucessivos ciclos aplicados no dispositivo recém colocado em atmosfera de ¢, onde se observa a

diminuicdo do nivel de corrente a cada ciclo. c) Ciclos realizados em 3 temperaturas diferentes nas

mesmas condicdes atmosféricas, com comportamento contrario do esperado de um semicondutor.
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Em uma observacao direta se conclui que o comportamento elétrico do dispositivo

no vécuo apresenta diferencas significativas, comparando com os dados obtidos na
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atmosfera de ar. A primeira delas € o nivel de corrente que aumentou de forma relevante.
No ar, em 20 V, o dispositivo apresentou corrente de 600 pA (Figura 22), ja no vacuo a
corrente foi de 2,3 mA para a mesma tensao (aumento de 283 %). A segunda diferenca é
a auséncia total da histerese no ciclo voltamétrico. Isso indica que o comportamento
memristor desse dispositivo possui uma correlacdo direta com a interacdo entre a

atmosfera e a superficie dos nanofios.

A diferenca na histerese memristiva e no nivel de corrente existente entre as
voltametrias realizadas com o dispositivo no ar e no vacuo sugere uma grande influéncia
do oxigénio ou do nitrogénio no dispositivo, uma vez que o ar € formado majoritariamente
por esses gases (cerca de 78% de nitrogénio e 21% de oxigénio, sendo 0 1% restante
outros gases). Foi estudado entdo a influéncia separada de cada um desses gases
colocando o dispositivo em atmosferas separadas. Como ja mencionado, 0 oxigénio
exerce grande influéncia nas propriedades elétricas de 6xidos e, por esse fator, esse gas
foi escolhido para se iniciar o estudo.

A cdmara em que o dispositivo se encontrava foi “limpa” de moléculas do ar com
ciclos constituidos de dois passos: 1 —vacuo na cAmara e 2- insercao de oxigénio ultrapuro
e vacuo novamente, reiniciando assim o ciclo. Isso garantiu um baixo nivel de impurezas
na atmosfera durante esse experimento. O primeiro conjunto de medidas com o
dispositivo nessas condi¢cdes se deu imediatamente apds o fim do procedimento de
insercdo de 02 na camara, em temperatura ambiente, em que foram realizados 4
sucessivos ciclos (Figura 23b). Os dados presentes nessa figura mostram que o nivel de
corrente caiu gradativamente ciclo apds ciclo. Na sequéncia, foram realizados sucessivos
ciclos aumentando gradativamente a temperatura da amostra e, como observado na Figura
23c, mesmo com esse aumento o nivel de corrente continuou a diminuir. Esse
comportamento ndo era o esperado, uma vez que contraria a natureza semicondutora do
didxido de estanho, indicando assim que o dispositivo estava entrando em equilibrio com

0 novo ambiente que acabara de ser inserido.

Para atingir um completo equilibrio com a atmosfera, o dispositivo ficou por 100

horas (~ 4 dias) sob atmosfera de 02 e apenas ap0s esse periodo foram realizadas novas
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medidas. Dados de voltametria ciclica com o dispositivo ja em equilibrio com a atmosfera
de 02 séo apresentados na Figura 24a.

Figura 24: a) Voltametria ciclica realizada no dispositivo em equilibrio com a atmosfera de 2z b)

Voltametrias realizadas em temperaturas de 298 a 400 K nas mesmas condic6es atmosféricas de a).
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Como se observa, ocorre 0 exato oposto na atmosfera de oxigénio comparado com
o resultado no vacuo: o nivel de corrente foi o mais baixo observado (116 pA em 20 V) e
0 efeito memristivo 0 maior obtido, sendo a histerese mais pronunciada entre as
atmosferas testadas. A Figura 24b mostra o comportamento do dispositivo na atmosfera
de oxigénio em diferentes temperaturas. Diferentemente da Figura 23c, o nivel de corrente
aumentou com o aumento da temperatura, estando de acordo com o esperado de um
semicondutor em equilibrio com o0 ambiente.
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A fim de quantificar a abertura da histerese, a tabela 1 mostra o ganho percentual
em corrente na regido 2 em relacdo a regido 1 numa tensdo de referéncia que, por

conveniéncia, serd de 10 V (metade de Vmax).

Tabela 1: Valores de ganho obtidos em diferentes atmosferas com o dispositivo de rede de nanofio.

Atmosfera Ganho em corrente (10 V)
Ar 10,4 %
Vécuo 2,3%
Oxigénio 1,0 %

Por fim, foi testada a influéncia de uma atmosfera de nitrogénio no dispositivo
(Figura 25) e esse gas ndo se mostrou muito atuante nas propriedades do memristor.
Observa-se uma pequena abertura na histerese e um aumento significativo no nivel de
corrente do dispositivo em comparacdo com o ar, atingindo parametros com poucas
diferencas comparados com aqueles obtidos na atmosfera de vacuo. A essa pequena
diferenca foi atribuida presenca de impurezas no gas nitrogénio utilizado.

Figura 25: Voltametria ciclica do dispositivo sob atmosfera de nitrogénio em temperatura ambiente
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Para elucidar o mecanismo de comutacdo resistiva do dispositivo de rede de
nanofios mostrado até aqui é preciso primeiramente analisar quais fatores determinam sua
resisténcia equivalente, que sera denominada resisténcia total (Rrotat). ESSe dispositivo é
formado por dois eletrodos posicionados acima de uma rede de nanofios. Essa rede é

formada por varios nanofios que se tocam aleatoriamente e que formam caminhos que
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percolam os eletrodos, conforme esquematizado no item (a) da Figura 26. Conjuntamente,
a resisténcia de cada um dos nanofios que compde a rede (Rnanofio — Figura 26b), as

resisténcias existentes nas juncdes nanofios/nanofios (Rjungses nanofio/nanofio— Figura 26¢)

e resisténcia existentes nas juncdes entre eletrodos e alguns nanofios (Rjuncses

nanofio/eletrodo— Figura 26d) comp(")e a RTotal'

Figura 26: a) Esquema do dispositivo de rede de nanofios: uma rede aleatdria entre dois eletrodos. A
resisténcia equivalente desse circuito (Ry,:q;) € composta pela soma das resisténcias individuais dos fios
(Rnanfios~ iImagem b), a resisténcia de todas as jungdes entre 0s fios (Rjyncses nanofio/nanofio- iMagem c)

e a resisténcia a passagem de corrente existente nas interfaces nanofios/eletrodo

(Rjum;f)es nanofio/eletrodo 'imagem d)
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Assim, matematicamente, Rrotar € uma soma simples dessas contribuicoes:

RTotal = Rnanofios + R]ungées nanofio/nanofio + R]unr;ées nanofio/eletrodo (25)

—\n
Rnanfios - Zi:l Rnanofio i (26)
_\m
Rjungées nanofio/nanofio — 21’:1 Rjungéo nanofio i/nanofio i+1 (27)
—\m
Rjun(,‘ﬁes nanofio/eletrodo — 4i=1 Rjungﬁo nanofio i/eletrodo: (28)

em que n é o nimero total de nanofios e m é o numero de fios que fazem contato direto

com algum dos eletrodos. Assim:

—\n n m
RTotal - Zi:l Rnanofio i + Zi:l Rjungﬁo nanofio i/nanofio i+1 + Zi:l Rjungéo nanofio i/eletrodo (29)

Embora de maneira superficial, a equacao 29 ilustra bem a quantidade de termos
que influenciam na resisténcia do dispositivo como um todo: se uma rede possui n
segmentos e m segmentos em contato com os eletrodos, 2n+m termos compde Rrotal. Sera
feita a seguir uma discussdo detalhada a fim de se ponderar o papel de cada um desses

tipos de resisténcia em Rrotal € elucidar a comutacéo resistiva observada.

Primeiramente serdo avaliadas as contribuigdes das resisténcias dos nanofios em si
(Rnanofios). Devido ao processo aleatorio de automontagem, diferentes espessuras,
tamanhos e niveis de defeitos nas redes cristalinas sdo observados nos diferentes nanofios
obtidos numa mesma sintese. Assim, a resisténcia dos nanofios variam dentro de um
determinado patamar (que depende de cada sintese). Adicionalmente, como ja exposto,
os nanofios utilizados nesse trabalho apresentam desordem superficial devido a estados
de superficie e defeitos cristalinos nessa regido. Essa caracteristica contribui para a
adsorcdo de moléculas presentes no ambiente na superficie do material. Conforme
apresentado na secdo 2.3, esses adsorvatos se ligam a superficie através do
aprisionamento de um portador livre do material o0 que diminui a disponibilidade de
cargas para o processo de conducdo, aumentando a resisténcia da nanoestrutura.
Sumarizando, Rnranofio depende de sua morfologia e do nivel de moléculas adsorvidas na

superficie.
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Desconsiderando os potenciais de superficie nanofio/nanofio (comentados no
proximo paragrafo), a associacdo em série de diversos nanofios num caminho percolado
entre os eletrodos resulta numa resisténcia equivalente (equacdo 26) que varia a depender
do nivel de adsorvatos presentes na superficie de seus segmentos. Essa dependéncia ajuda
a elucidar o aumento do nivel de corrente observado quando foi trocada a atmosfera de ar
para 0 vacuo (menor numero de moléculas adsorvidas, maior nimero de portadores livres
e maior corrente) e da abrupta diminuicdo do nivel de corrente quando se passou da
atmosfera de vacuo para a atmosfera de oxigénio (grande nimero de moléculas de 0:
adsorvidas, grande nimero de portadores aprisionados resultando numa corrente menor).
No entanto, ndo foram encontrados elementos que ligassem a resisténcia do nanofio com

a histerese observada tanto nos experimentos realizados nesse trabalho tanto na literatura.

O segundo fator que influéncia na resisténcia elétrica do dispositivo sdo 0s
potenciais existentes nas interfaces nanofio/nanofio presentes no dispositivo,
representado por Rnanofio/nanofio NA €quacao 29, que se da nos diversos contatos existentes
entre 0s segmentos da rede. Nessa regido superficial, existe novamente a contribuicdo dos
estados de superficie e defeitos na rede que, conforme citado no capitulo 2, causa uma
perturbacdo eletrénica local que leva o processo de condugdo mais ao centro da
nanoestrutura. Assim, numa juncdo nanofio/nanofio o potencial resultante dessa
desordem limita, em ambas as nanoestruturas, o fluxo de portadores entre elas. A Figura
26¢ ilustra uma juncdo desse tipo e no detalhe dessa figura estd esquematizado uma

possivel forma para o potencial decorrente dessa desordem (linha vermelha).

Outro fendmeno que influencia a condutividade nessas jun¢des nanofio/nanofio é
oriundo da adsor¢do de moléculas presentes na atmosfera. A presenca desses adsorvatos
resulta numa regido de deplecdo préxima a superficie que age como uma barreira a
passagem de elétrons. Na juncdo em questdo, ambos 0s nanofios possuem essa deplecéo
de modo que portadores sdo submetidos duplamente a essa barreira para fluir entre as
nanoestruturas. Na Figura 26¢ (em preto) estdo representadas essas regides e no detalhe
dessa figura, a forma possivel para o potencial resultante dessas cargas. E direta a relag&o
de que quanto maior o numero de moléculas absorvidas, maior sera a barreira para o fluxo
de corrente entre o0s nanofios e maior serd a resisténcia da jungdo (maior
R

nanofio/nanofio)'
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Em suma, uma vez que resultam em potenciais, a presenca de estados de superficie
(vermelho na Figura 26¢) e moléculas adsorvidas (preto na Figura 26c) sdo fatores que
juntos ditam o fluxo de portadores nas interfaces nanofio/nanofio na rede de nanofios
(linhaamarelano detalhe da Figura 26c). Peter N. Nirmalraj et al mostraram que a presenca
de barreiras de energia na regido de contato entre os segmentos de uma rede de nanofios
pode leva-la a apresentar comportamento memristivo [89]. Para isso foi utilizada uma de
rede de nanofios de prata revestidos com uma fina camada do polimero PVP
(Polivinilpirrolidona) e outra rede de nanofios de niquel e oxido de niquel na configuracéo
core/shell (core (nucleo, regido interna): niquel, shell (casca, parte externa): oxido de
niquel). Na primeira rede o polimero age como uma barreira para o fluxo entre dois
nanofios em contato e na segunda, a camada de oxido faz esse papel. Com a aplicacdo de
um campo elétrico suficientemente grande, ocorreu a ruptura dielétrica dessas barreiras.
Aplicando um potencial elétrico na rede como um todo, sucessivas rupturas dessas
barreiras aconteceram resultando na diminuicdo gradativa da resisténcia de ambos 0s
dispositivos. Essa variagdo da resisténcia levou as duas redes a apresentarem

comportamento memristivo.

No caso do dispositivo aqui estudado, a barreira para passagem de corrente no
contato nanofio/nanofio é oriunda de uma configuracdo local de cargas especifica. Logo,
a diminuicdo da resisténcia dessas juncGes pode ser atingida com a mudanca dessa
configuracdo, de duas maneiras. A primeira, alterando o nimero de moléculas adsorvidas
nessa regido e isso se atinge alterando a quantidade de moléculas adsorviveis pelo Sn02
no ambiente em que o dispositivo se encontra. O aumento do nivel de corrente ocorrido
na troca de atmosferas do ar ambiente para vacuo (Oxigénio e moléculas de agua
presentes no ar adsorvem-se a superficie, no vacuo a quantidade dessas moléculas €
irrisoria) e a diminuicdo significativa deste nivel quando trocado do vacuo para a
atmosfera de oxigénio (alta quantidade de adsorvatos, regido de deplecdo grande,
causando alta resisténcia na juncdo). A segunda maneira de alterar a configuracao de
cargas nas interfaces nanofio/nanofio é através da insercdo de novos portadores nessa

regido.

Um dos defeitos mais comuns nas estruturas cristalinas de 6xidos € a presenca de

vacancias de oxigénio. Como citado no capitulo anterior, estas vacancias exercem grande
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influéncia nas caracteristicas elétricas do material e se comportam como portadores
moveis. Como qualquer portador, esses defeitos se movimentam na presenca de um
campo. No caso do dispositivo de rede estudado nesse trabalho, num nanofio o
movimento dessas vacancias se da até a regido de contato deste com outra nanoestrutura,
se acumulando nessa regido. Esse acumulo invariavelmente altera a configuracdo de
cargas local levando a alteracdes na barreira de potencial ali existente. Assim, pode-se
atribuir a ocorréncia de abertura da histerese a variacdo da configuracdo de carga da
superficie nanofio/nanofio. Na voltametria ciclica, aumentando o campo elétrico através
do aumento da voltagem na regido 1, mais e mais vacancias atingem os locais de contato
entre os nanofios, diminuindo gradativamente as barreiras entre eles devido a nova
configuragdo de cargas. Essa diminuigdo permite o fluxo de uma corrente maior na regido
2 no dispositivo, fato esse que resulta na abertura da histerese. Na polaridade inversa, o
mesmo acontece na interface existente nas extremidades opostas dos nanofios, resultando

no aumento de corrente da regido 4 em relacédo a 3.

Por fim, as resisténcias nas interfaces nanofios/eletrodo (Rjuncses nanofio/eletrodo)
sdo fundamentais para o nivel de conducdo do dispositivo e para entender os dados
obtidos. Essas resisténcias resultam das barreiras do tipo Schottky presentes nas interfaces
do tipo metal (eletrodo) / semicondutor (nanofio), conforme esquematizado na Figura
26d. As caracteristicas dessas barreiras dependem majoritariamente do nivel de ocupacao
dos estados de superficie existentes na regido do nanofio que faz contato com o eletrodo,
pouco dependendo do metal que constitui esse eletrodo. Assim, como na barreira existente
nas juncBes nanofio/nanofio, aqui a configuracdo de cargas na superficie do nanofio
(ocupacdo dos estados de superficie e defeitos) determina o tamanho da barreira Schottky,
consequentemente determinando a resisténcia da juncdo nanofio/eletrodo. Como ja
comentado, a adsorcdo de moléculas na superficie da nanoestrutura altera a configuracao
de cargas localmente e, numa regido de contato com eletrodo, essa adsorcéo pode levar a
mudancas na barreira Schottky. Devido a dependéncia exponencial da corrente através
dessa barreira com o seu tamanho (equacéo 8), uma peguena variagao nessa caracteristica

implica numa variagéo significativa na corrente.

Te-Yu Wei et al, utilizando de um nanofio de 6xido de zinco (Zn0) entre um

eletrodo 6hmico e outro bloqueante (Schottky), demonstraram que a altura da barreira
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Schottky deste altimo eletrodo era incrementada em um delta (A) quando moléculas de
02 eram adsorvidas na regido da interface metal-semicondutor [90]. Isso foi atribuido a
adicdo de cargas que 0s adsorvatos trouxeram para essa interface. No presente trabalho,
essa certamente € uma das causas da significativa dependéncia do nivel de corrente
quando comparamos os dados do dispositivo de rede de nanofios nas atmosferas
ambiente, vacuo e oxigénio. No primeiro caso, no ambiente, moléculas de &gua e oxigénio
(dentre outras) alteram significativamente essas barreiras uma vez que ao retirar essas
moléculas, colocando o dispositivo em vacuo, houve um acréscimo significativo no nivel
de corrente, 0 que se deduz uma diminui¢do dessas barreiras. O mesmo se aplica na
situacdo de atmosfera de Oxigénio: alto nivel de moléculas de 02 adsorvidas na interface

gerando maiores barreiras Schottky e, consequentemente, menor nivel de corrente.

Outra caracteristica de barreiras do tipo Schottky em alguns materiais é a alteracdo
do seu tamanho através da aplicacdo de uma diferenca de potencial sobre ela. Siqi Yin et
al observaram esse comportamento num dispositivo memtransistor de dissulfeto de
molibdénio (MoS2) [91]. Memtransistor (memristor + transistor) & um dispositivo que
altera as caracteristicas memristivas do canal dreno-fonte através da aplicacdo de
diferentes tensdes no terminal porta do transistor. Nesse trabalho foi observado, através
de imagens obtidas via microscopia Kelvin (Kelvin Probe Force Microscopy -KPFM),
que ao aplicar uma voltagem no dispositivo (no caso, no canal fonte-dreno) ocorria uma
diminuigdo na barreira Schottky existente entre o eletrodo e a camada ativa. Observou-se
também que quanto maior a voltagem aplicada, maior diminuicdo dessa barreira era
observada. No trabalho em questéo, o autor ndo fornece uma explicacdo fenomenoldgica
especifica do porqué essa diminui¢cdo acontece. Assim como no trabalho de Siqi Yin, a
comutacdo de resisténcia durante o ciclo voltamétrico observada no dispositivo aqui
estudado pode também estar associada a variacdo do tamanho das barreiras Schottky
existentes entre alguns nanofios e os eletrodos. Essa variagdo pode estar associada a
mudancas no potencial de superficie devido a presenca de vacancias direcionadas para
essa regido atraves do campo elétrico. No ciclo, isso se daria da seguinte forma:
aumentando gradativamente o campo elétrico na regido 1, mais e mais vacancias sdo
direcionadas para a regido das interfaces do tipo nanofio/eletrodo alterando o status de

cargas nessas regides, podendo assim haver diminuicdo da barreira Schottky existente
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nessa interface. Assim, uma corrente maior flui nessa regido quando o ciclo se encontra
na regido 2. O mesmo vale para as regides 3 e 4, porém todo esse fendmeno ocorre no
eletrodo oposto. Em resumo, assim como na jungdo nanofio/nanofio, a comutacdo
resistiva observada pode ser atribuida a variag@es nas configuracdes de cargas nas jungoes
do tipo metal-semicondutor existentes no dispositivo.

4.3 Dispositivo de rede de nanofios revestido

Conforme detalhado no capitulo de materiais e métodos, esse dispositivo revestido
se diferencia do ndo revestido apenas pela deposi¢do de uma camada polimérica sobre a
rede de nanofios. A Figura 27a a seguir mostra os dados obtidos através da aplicacdo da
voltametria ciclica em um desses dispositivos. O ciclo foi dividido em regides de 1 a 4,
da mesma maneira que foi feito anteriormente no dispositivo ndo-revestido.
Figura 27: a) Voltametria ciclica no dispositivo de rede de nanofios revestida separada em

regides, com uma histerese bastante pronunciada. b) Ajuste, pela teoria da Emissdo termibnica, de

curvas IxV obtidas nos dispositivos ndo revestido e revestido.
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Através de uma simples andlise do ciclo obtido, se conclui que o dispositivo
revestido apresenta uma histerese mis pronunciada comparada com aquelas apresentadas
pelo dispositivo ndo revestido (em todas as atmosferas). O célculo do ganho percentual
da corrente, obtido através da comparagdo das correntes na regido 2 e 1 (ambas em 10 V),
resulta num ganho de 272 %. Esse ganho é 27 vezes maior que o obtido com o dispositivo
ndo revestido no ar e 9 vezes maior que o0 ganho obtido com esse mesmo dispositivo na

atmosfera de oxigénio.

Conforme anteriormente discutido, as caracteristicas memristivas do dispositivo
ndo revestido, como nivel de corrente e abertura da histerese, mostraram-se bastante
dependente das moléculas presentes no seu entorno, que sdo adsorvidas na superficie do
material. Como se trata de um processo dindmico, o processo de adsorcdo e dessor¢do
acontece constantemente. Esse relevante aumento na histerese do dispositivo revestido
foi atribuido ao “congelamento” do estado de cargas (dependente dos adsorvatos
presentes na superficie) com a adi¢do do polimero, uma vez que esta camada limita as
trocas gasosas entre os fios e 0 ambiente. Assim, ndo ha saida de moléculas adsorvidas
dos fios para o ambiente e nem moléculas desse tipo que fluam do ambiente para a

superficie dos fios.

E interessante notar que embora os dispositivos revestidos possam ser descritos
como um sistema metal-isolante-semicondutor no qual a camada polimérica atua como
isolante, estes dispositivos apresentaram comportamento semelhante aos néo revestidos
quanto ao mecanismo de conducdo. A camada polimérica de aproximadamente 1 um de
espessura ndo atua como barreira tanel na juncdo metal-semicondutor. A Figura 27b
mostra curvas | x V de dispositivos dos dois tipos e se observa que a emissao termidnica
é 0 mecanismo de conducdo dominante para ambos, independentemente da presenca ou
ndo da camada polimérica. Deve-se notar que a presenca do mesmo mecanismo de
conducdo em dispositivos revestidos pode ser considerada uma evidéncia de que nédo
ocorreu nenhum aprisionamento de carga relevante na camada polimérica e, como
consequéncia, 0 mecanismo de comutacéo resistiva ndo foi afetado por outros processos
aléem da modulagdo por barreiras interfaciais como anteriormente descrito. Vale
acrescentar que foram feitas medi¢es em uma camada polimérica (sem os nanofios) com

eletrodos distribuidos na mesma geometria dos dispositivos e esta ndo exibiu qualquer
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evidéncia de comportamento memristivo, nem ao menos conducéo elétrica, comportando-

se como isolante (como esperado).

Como esse trabalho mostrou até aqui, os principios de funcionamento dos
dispositivos revestidos e ndo revestidos sdo 0os mesmos. Entretanto, devido & histerese
mais pronunciada, foi utilizado o revestido para um estudo mais detalhado das
caracteristicas memristivas dos dispositivos baseado em rede de nanofios, analisando-as
com base na teoria basica de um memristor. A primeira caracteristica importante de um
memristor a ser analisada, conforme teorizado por L. Chua e apresentado no capitulo 2, é
a histerese na voltametria ciclica ser pincada (corrente em 0 V ser 0 A). Essa caracteristica
ja foi mencionada nesse texto e em todos as voltametrias apresentadas esse
comportamento se fez presente. A segunda caracteristica a ser analisada é a dependéncia
da é&rea da histerese com a frequéncia do ciclo voltamétrico que, conforme a L. Chua, séo
inversamente proporcionais. Para verificacdo dessa caracteristica foram aplicados ciclos
com frequéncias entre 4,5 mHz e 280 uHz e os dados estdo presentes na Figura 28a a

sequir.

Figura 28: a) Dados de ciclos com diferentes frequéncias aplicados no dispositivo revestido. Em b) vé-se

que a &rea da histerese é inversamente proporcional a frequéncia.
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Uma andlise visual simples dos dados obtidos indica que essa segunda
caracteristica esta presente nos dispositivos de rede de nanofios. Na Figura 28b estéo
especificadas as areas das histereses obtidas para cada frequéncia utilizada e a relacéo de
proporcionalidade inversa é prontamente observada. A terceira caracteristica de um

memristor é a auséncia de histerese em ciclos com altas frequéncias. Por uma interpolacéo
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dos dados, apresentados no detalhe da Figura 28b, & possivel afirmar que essa

caracteristica também esta presente no dispositivo.

As voltametrias presentes na Figura 28a foram feitas sequencialmente da maior
para a menor frequéncia. Observa-se nessa figura que o nivel de corrente dos ciclos
também aumenta seguindo essa ordem, indicando uma conservacdo da diminuicdo da
resisténcia obtida em ciclos anteriores. A Figura 29 apresenta 10 ciclos voltamétricos de
mesma frequéncia (1,1 mHz) realizados sequencialmente e exemplifica melhor esse
comportamento em que, notadamente, uma constante diminuigdo do nivel de resisténcia
é observado. Aos diferentes niveis de resisténcia atingidos por um memristor se da 0 nome
de estados de resisténcias. Todos esses graficos evidenciam uma caracteristica muito
importante dos dispositivos de rede de nanofios aqui estudados: o estado de resisténcia
ap6s uma polarizacdo é diferente daquele em que o dispositivo se encontrava antes desse
processo. Esse comportamento é denominado de efeito memdria e é inerente aos
memristores em maior ou menor grau. De maneira geral, esse comportamento é observado
ao interromper a aplicacdo de um campo elétrico no memristor, em que parte da (ou toda)
diminuicdo da resisténcia permanece retida por determinado periodo

Figura 29: Dez ciclos voltamétricos sucessivos realizados no dispositivo revestido, indicando um

acréscimo do nivel de corrente com o aumento do niimero de ciclos.

~——— Primeiro ciclo
- Segundo ao nono ciclo
Decimo ciclo

1 mHz

100y

Corrente (A)
g

10,
Tensdo (V)

Visando estudar melhor esse comportamento, foram realizadas medidas de
retencdo nos dispositivos baseados em redes de nanofios. Como 0 nome sugere, medidas
de retencdo mede o tempo em que o dispositivo retém determinada informacéo (no caso

de memristores, o estado resistivo). No capitulo de materiais e métodos, especificamente
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na secdo de medidas elétricas, foi apresentado a metodologia utilizada nas medidas de
retencdo realizadas nesse trabalho (tipo de medidas esse presente nas proximas secoes).
Porém, devido as caracteristicas do dispositivo de rede de nanofios, se fez necessario
medir a retencdo desse memristor de maneira diferente, detalhada adiante. Para uma
melhor compreensdo e estudo dos dados, essa medida foi dividida em trés diferentes
momentos: antes da rampa (1), rampa (2), que altera a resisténcia do dispositivo de uma
resisténcia alta para uma mais baixa, e depois da rampa (3). No primeiro momento a
resisténcia do dispositivo foi lida com sucessivos pulsos de 5 V com duragdo de 10 ms
espacados em 10 s entre eles. Foi utilizado essa configuracdo de pulsos de maneira a nao
influenciar na resisténcia da amostra. Nessa fase o dispositivo apresentou uma resisténcia
de 908 MQ (Figura 30a). No segundo momento (2), foi aplicado uma rampa de 5 a 20
Volts no dispositivo com objetivo de diminuir sua resisténcia. Na Figura 30a, na regido
em cinza, vé-se um significativo decréscimo nesse parametro: de 908 MQ para cerca de
2,5 MQ. Por fim, no momento 3, foi coletada a resisténcia ap6s a rampa aplicando pulsos
da mesma configuracdo daqueles aplicados no momento (1). Na Figura 30a se observa
que nesse momento ocorre um rdpido aumento da resisténcia seguido de uma
estabiliza¢do em cerca de 670 MQ. Uma comparagao direta dos estados de resisténcia do

dispositivo nos momentos (1) e (3) fornece uma diminuicao de 26,2 % na resisténcia.

Figura 30: a) Dados de retencao do dispositivo revestido: nos primeiros 50 s (sem estimulacéo elétrica
continua) a resisténcia do dispositivo permanece em 908 MQ (1). A seguir, uma rampa continua de tensao
de 5 a 20 V provoca uma diminuigéo da resisténcia (2), seguida de um aumento da resisténcia quando a
rampa é desligada, atingindo estabilidade em torno de 670 MQ (3). A variagdo na resisténcia nesse Gltimo

momento foi estudada analisando o decaimento exponencial da conduténcia associada, conforme indicado
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A analise desse ganho de resisténcia apresentado pelo dispositivo no momento (3)
é feita, em geral na literatura, utilizando-se da condutancia. Os dados presentes na Figura
30b referem-se a condutancia do dispositivo nesse momento, onde se observa um
decaimento do tipo exponencial. A dependéncia da condutancia com o tempo nessa
situacdo é satisfatoriamente ajustada por uma funcdo duplo decaimento exponencial,
como mostrado na Figura 30b. Os tempos caracteristicos obtidos no ajuste desses dados
diferem em duas ordens de grandeza nos seus valores: 71 = 3,6 s sendo 0 menor e 72 =
179,82 s, 0 maior. Diferentes fenémenos foram atribuidos a cada um desses tempos e
estes serdo discutidos a seguir.

Ao aplicar um campo elétrico num ¢xido ndo estequiométrico, vacancias se
movimentam no seu interior formando um gradiente de distribuicdo desses portadores.
Esse gradiente de cargas no material da origem a um campo difusivo que age sobre as
vacancias empurrando as na direcdo contraria a direcdo do movimento causado pelo
campo elétrico, agindo para reestabelecer a distribuicdo pré-existente, na condi¢do de
equilibrio do material. Assim, 0 movimento das vacancias é governado por uma soma
vetorial de campos em direcBes opostas e ocorre até que o campo difusivo freie esse
movimento e entre em equilibrio com o campo elétrico. A partir desse momento, novos
deslocamentos desses portadores podem ocorrem se a intensidade do campo elétrico for
alterada ou se este campo for desligado. No caso em que o campo é desligado, a
redistribuicdo dessas vacancias reflete em um decaimento exponencial na condutividade
elétrica de 6xidos em que o processo de conducdo depende fortemente de vacancias [92-
95]. Como € o caso do Sn02, 0 comportamento da conduténcia do dispositivo observado
na Figura 30b parece estar relacionado majoritariamente a esse reordenamento de
vacancias decorrente do desligamento do campo elétrico. As vacancias, que estdo
“acumuladas” nas regides de interfaces durante a aplicagdo do campo (2), deixam essa
regido durante o processo de migracdo difusiva e favorecem assim as barreiras de
potenciais ali existentes, diminuindo a condutancia do dispositivo como um todo.
Acredita-se que essa seja a principal razdo do comportamento observado, assim 71 foi
atribuido a esse fenbmeno. Foi atribuido a 72, 0o tempo caracteristico maior e menos
influente, a combinacdo de algumas vacéncias presentes no material com moléculas de

oxigénio aprisionadas na camada polimérica [96].
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A despeito da recuperacdo parcial da resisténcia, o decréscimo de cerca de 27%
da resisténcia do dispositivo depois da rampa (momento 3 na Figura 30) o candidata para
aplicacdes em aprendizagem sinaptica. Esse tipo de aprendizagem vem recebendo
especial atencdo em dispositivos memristores pela capacidade deste em emular o
comportamento das conexdes entre neurdnios. O cérebro humano possui uma numerosa
rede destas células (cerca de 86 milhdes delas) e a aprendizagem se da pela formacéo de
novas conexdes e caminhos entre esses elementos. Inicialmente a conexdo elétrica entre
dois neurbnios é bastante fraca ou inexistente, com alta resisténcia. Se um pulso for dado
entre eles essa resisténcia diminui. Porém parte dessa diminuicdo obtida pela aplicacéo
de um pulso é perdida e parte fica retida na conexao neural. Para uma conexdo bem
estabelecida a conexao deve ser submetida a sucessivos ciclos em que, pulso a pulso, essa
resisténcia diminui progressivamente. A aprendizagem humana € governada por essa
dindmica em que ao se entrar em contato com determinada nova habilidade por alguns
instantes (uma aula, por exemplo), novas conexdes neurais sao formadas armazenando a
nova informacdo aprendida. Porém, quando esse contato acaba (depois da aula, no
exemplo citado) o processo de aprendizagem € interrompido e se entra no processo de
esquecimento, em que parte daquilo que se aprendeu se perde. Biologicamente isso se da
pelo enfraguecimento das novas conexdes neurais estabelecidas no processo de
aprendizagem comentado acima. O psicélogo aleméo Hermann Ebbinghaus, dentre suas
diversas pesquisas, em 1885 estudou o0 processo de esquecimento no cérebro humano
fazendo testes simples de memorizagdo consigo mesmo e os dados obtidos por ele sdo
referéncia até os dias atuais [97]. Nestes testes ele quantificou 0 nimero de informacdes
que conseguia reter no decorrer do tempo e os dados sdo impressos na conhecida Curva
de Esquecimento de Ebbinghaus (Figura 31a a seguir). Nessa curva se observa que depois
de um més, apenas 21% da informacdo aprendida ainda permanecia no seu cérebro.
Assim, para uma aprendizagem efetiva é preciso entrar em contato com a habilidade
diversas vezes (a depender da pessoa) para que se compense as perdas causadas pelo

esquecimento e estabeleca conexdes neurais duradouras.
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Figura 31: a) Curva de esquecimento de Ebbinghaus (em inglés, retirado de [96]). b) Pulsos sucessivos
de tenséo continua (Vyprenaizagem de 20 V e 40 V) seguidos de pequenos pulsos (5 V) e a variagdo da

resisténcia em ambos os casos mostram a aplicabilidade do dispositivo em redes neuromérficas.
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A emulacdo de todo esse processo neural por um memristor se da pela aplicacao
de pulsos continuos e periddicos para emular a aprendizagem (aprendizagem =
diminuicdo da resisténcia do dispositivo) alternados com periodos em que o pulso é
desligado, para emular o esquecimento (esquecimento = aumento da resisténcia do
dispositivo apds a aprendizagem). No esquecimento, pequenos e curtos pulsos séo
aplicados para monitoramento da resisténcia. A emulacdo da aprendizagem foi feita no
dispositivo de rede de nanofios revestido utilizando pulsos de 20 e 40 V (Vaprendizagem)
pelo tempo de 20 segundos (tuprenaizgem)- Na fase de esquecimento foram aplicados
pulsos de 5V (Vyeirura) de 10 ms de duragdo para ndo interferir na resisténcia da amostra.

A fase de esquecimento durou 20 segundos (tesquecimento)- Conforme detalhado no capitulo
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de materiais e métodos, um processo de aprendizagem e um de esquecimento, juntos, compde um
ciclo. Foram aplicados vérios ciclos no dispositivo nesse experimento e os dados estdo

apresentados na Figura 31b.

Os dados obtidos mostram que em todos os ciclos o comportamento observado na
Figura 30a foi reproduzido: a resisténcia cai com a aplicacdo de tensdo (aprendizagem) e
cresce quando V é desligada (esquecimento), atingindo um nivel um pouco menor que a
resisténcia final do ciclo anterior, indicando uma pequena diminuicdo efetiva da
resisténcia num ciclo. As linhas tracejadas em azul (Vaprendizagem = 40 V) eem vermelho
(V aprendizagem = 20 V) indicam o comportamento da resisténcia do dispositivo ao final de
cada ciclo. Se observa, nessas duas linhas, que o processo de aprendizagem sinéptica é
emulado uma vez que a resisténcia ao final do ciclo gradativamente diminui conforme o

numero de ciclos aumenta.

Outro fator a se destacar, analisando as linhas tracejadas do gréafico, é que o
experimento com Vaprendizagem de 40 V apresentou diminui¢cdes maiores de resisténcia
quando comparado com Vaprendizagem de 20 V e isso € justificavel, pois maiores tensdes
fornecem maiores energias para a comutacdo resistiva do dispositivo. Esse
comportamento encontra paralelos na aprendizagem sinaptica em que, gquanto maior o
estimulo recebido para aprender ou maior o tempo de duracdo do estimulo, maior a

aprendizagem efetivamente obtida.

O entendimento dos processos que governam a comutagéo resistiva e a emulacéo
do processo de aprendizagem sinaptica indicam um potencial para futuras pesquisas
visando o desenvolvimento do dispositivo de rede de nanofios para aplicacfes nesse
campo, que vem recebendo especial atencdo nos cenarios cientifico e tecnoldgico atuais
[98].

4.4 Dispositivo de fio Unico e o efeito memristor guiado por vacancias de
oxigénio superficiais
Somado com a comutacao resistiva discutida na se¢do anterior, foi observado um
comportamento diferente da corrente no ciclo voltamétrico em alguns dispositivos nao
revestidos, especificamente em pequenas tensdes. A Figura 32a apresenta um desses

ciclos para ilustrar esse comportamento onde, na regido 1, de 0 até ~25 V o
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comportamento da corrente € 6hmico e de 2,5 até ~ 4 V apresenta variacdo negativa com
0 aumento da tensdo (detalhe dessa figura). Na regido 2, a corrente ndo passa por
alteracbes nesta mesma faixa de tensdo e € bem menor que no inicio do ciclo (maior
resisténcia). O mesmo acontece no semiciclo negativo, comparando as regides 3 e 4. E
importante mencionar que esse comportamento nunca foi observado nos dispositivos
revestidos (Figura 32b) de modo que essa diferenca certamente esta associada a
fendmenos ocorridos na superficie das nanoestruturas. Esse comportamento foi
inicialmente tratado como uma anomalia, uma vez que O Seu aparecimento era
intermitente e altamente dependente do dia em que se fazia a medida. Ao se analisar 0s
dados e as circunstancias das medidas, a umidade surgiu como candidata a governar esse
processo.
Figura 32: a) Voltametria ciclica no dispositivo de rede de nanofios mostrando o comportamento

diferente em pequenas tensées no dispositivo ndo revestido (em cinza quadriculado no grafico e no

detalhe). Como se observa em b), o dispositivo revestido ndo apresenta esse comportamento.
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As nanoestruturas sintetizadas nesse trabalho possuem superficies irregulares e,
como repetidas vezes ja mencionado, essas irregularidades sdo oriundas de defeitos na
rede cristalina como ligagfes incompletas e vacéncias de oxigénio. Até aqui, foram
estudados os efeitos oriundos da superficie sobre fluxo de corrente existente no interior
da nanoestrutura: quantidade de moléculas adsorvidas ditando a quantidade de portadores
livres no nanofio, tamanho da regido de deplecdo nas juncBes nanofio/nanofio e
caracteristicas de jungdes Schottky existentes nas interfaces nanofio/eletrodo.
Adicionalmente, porém, os defeitos superficiais ddo origem a estados eletrénicos que
podem levar a uma dindmica local de conducéo elétrica, separada e independente daquela

existente no centro cristalino da nanoestrutura.

Uma aplicacdo decorrente dessa dindmica superficial € em sensores de umidade.
Diferentemente do sensoriamento de gases que advém da diminui¢do de portadores livres
e aumento/diminuicéo de regides de deplecdo, moléculas de dgua e vacancias de oxigénio
superficiais combinadas permitem a conducdo de prétons pela superficie do material.
Conforme descrito no capitulo anterior, moléculas de dgua se alocam nas vacancias e se
dissociam, dando origem a duas hidroxilas que permitem a conducdo de prétons na
superficie do material. Esse processo € esquematizado na Figura 4 (capitulo 2) e essa
figura serd novamente mostrada aqui (com o mesmo nome e legenda), devido sua

importancia para o entendimento das proximas discussdes.

Figura 4: Mecanismo de condugdo de prétons na superficie de materiais do tipo rutila. Em a) se vé
a trajetoria de uma molécula de dgua até ser adsorvida num sitio com auséncia de oxigénio
(vacéncia). Apos ser adsorvida, essa molécula se dissocia em hidroxila e um #Z#. Esse Gltimo se liga &
um oxigénio vizinho resultando num par de hidroxilas (destacado pelo circulo branco). ¢) Com a
presenca de uma nova molécula de &gua préximo a esse par, um dos prétons (/~+) de uma das
hidroxilas salta para uma linha de oxigénio mais préxima. A conducéo na superficie através desse

mecanismo se d& por sucessivos desses saltos. Adaptado de [76].
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O fato deste comportamento diferente ser observado em tensées menores quando
comparado com o efeito memristivo estudado na secdo anterior também possui respaldo
na literatura. Utilizando de um filme fino de dioxido de titdnio (TiOz - rutila)
policristalino, F. Hossein- Babaei et al estudaram o movimento de vacancias no interior
e na superficie dos gréos e concluiram que o campo elétrico necessario para 0 movimento
de portadores ocorrer no interior cristalino é 3 ordens de grandeza maior comparado com
0 mesmo movimento na superficie amorfa do grdo [99]. Embora numa geometria
diferente, podemos tragar um paralelo entre o material utilizado por F. Hossein-Babaei et
al e os nanofios desse trabalho, uma vez que ambos o0s 6xidos possuem a mesma estrutura
cristalina (tetragonal do tipo rutila) e possuem camada interna cristalina e externa amorfa.
Com essas consideracdes, vé-se mais um indicio de que o padrdo observado em baixas

tensdes esté associado a superficie.

A fim de eliminar fatores presentes numa rede aleatoria que pudessem causar
interferéncia, foi feito um dispositivo baseado em apenas um fio (microfio) para um
estudo mais direcionado e controlado desse comportamento (dispositivo de fio Unico). A
Figura 33a exibe os dados da primeira voltametria ciclica aplicada nesse dispositivo e 0s
dados mostram o mesmo padréo obtido em baixas tensdes nos dispositivos de redes de

nanofios, com uma histerese bastante pronunciada e comportamento memristivo evidente.

No dispositivo baseado em redes de nanofios ha varios niveis (estados) de
resisténcia possiveis de serem acessados e quanto maior polarizacdo aplicada menores
niveis de resisténcia se atingia. Na contramao disso, o dispositivo de fio Unico apresenta
niveis de resisténcia mais bem definidos e serdo destacados dois deles com objetivo de
estudar detalhadamente sua histerese. Para facilitar, pode-se denominar o estado resistivo
de menor resisténcia de LRS (Low Resistance State — Estado de baixa resisténcia) e o de
maior recebe o nome de HRS (High Resistance State — Estado de alta resisténcia). Num
ciclo ocorrem transigOes entre esses dois estados que recebem o nome de processo. A
transicdo de HRS para LRS ¢é denominada processo SET e do LRS para HRS chama-se
processo RESET. O ciclo voltamétrico sera dividido em regides de 1 a 7 e essas regides

néo se relacionam com as regides de 1 a 4 utilizadas nos dispositivos de redes de nanofios.
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Figura 33: a) Voltametria ciclica (dividida em 7 regides) aplicada no dispositivo fio Gnico mostrando um
comportamento memristivo pronunciado. b) Diferenga observadas entre o primeiro e segundo ciclo: o
primeiro possui resisténcia inicial baixa (LRS), enquanto no segundo ciclo essa resisténcia é alta (HRS).
Em c) nota-se a dependéncia da taxa de variacédo da tensdo no tempo com o0 comportamento memristivo

do dispositivo.
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O primeiro ciclo voltamétrico aplicado no dispositivo fio unico (Figura 33a) se
inicia no nivel LRS (regido 1). Na sequéncia, durante toda a regido 2, acontece uma
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transicdo RESET resultando numa regido 3, que perdura de +Vmax até o inicio do
semiciclo negativo (~ -3 V), toda em HRS. Na regido 4 ocorre uma transicdo SET, que
ao contrario do RESET, é bastante rapida. O ciclo segue na regido 5 com o dispositivo
em LRS até que este passa por uma nova transicdo RESET no decorrer de toda regido 6.
Por fim, na regido 7, o ciclo encerra com o conjunto no estado HRS. Distintamente do
primeiro ciclo, o dispositivo inicia o segundo em HRS (Figura 33b) permanecendo neste

estado de resisténcia até cerca de 2,5 V, onde novo processo SET ocorre.

Outra caracteristica observada foi a dependéncia das tensdes onde 0s processos de
SET e RESET ocorrem (Vsgr € Vreser, respectivamente) com a taxa de variagao da tensdo
(V) no tempo: quanto maior essa taxa, maiores serdo essas tensdes. Pode-se observar isso
na Figura 33c, onde Vsgr = 2,5V com uma taxa de 12,5 mV/s e Vsgr = 7 V quando a taxa
foi duplicada (25 mV/s). Ao duplicar a taxa, foi necessario também duplicar a amplitude
do ciclo (Vy4x) para que todas as etapas (descritas no paragrafo anterior) pudessem
acontecer. Essa dependéncia com a taxa sugere que a comutacao resistiva observada

possui relacdo com migracdes ibnicas de portadores acionada por tensdo [18, 100].

Como ja mencionado, a umidade aparenta ser a principal candidata para explicar
a comutacdo resistiva observada no dispositivo fio Unico. Para testar essa hipotese, o
dispositivo de fio unico foi submetido a voltametrias ciclicas em atmosferas com
diferentes niveis de umidade relativa (60, 70, 80, 90, 95 e 98 %) e os dados obtidos estdo
organizados na Figura 34. Se observa neste grafico uma dependéncia direta do nivel de
corrente do ciclo e da presenca do comportamento com o nivel de umidade: O efeito
comeca a aparecer em 80 % e € mais intenso a 98 % de umidade. Devido as limitagdes do
experimento, ndo foi possivel fazer medidas com umidade relativas superiores a 98,0%,

mas certamente 0 comportamento seria mais pronunciado.
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Figura 34: a) Ciclos voltamétricos aplicados no dispositivo de fio inico em atmosferas com
diferentes niveis de umidade relativa. Esses dados mostram uma dependéncia direta do comportamento
memristivo com a umidade.
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Todos os elementos elencados até aqui indicam a presenca de umidade e
movimento de ions como os fatores que, juntos, levam a comutacdo resistiva observada
nas Figuras 33 e 34. Assim, foi proposto um modelo que envolve o movimento de
vacancias superficiais conduzidas por um campo elétrico e o processo de condugdo em si
se da por prétons oriundos de hidroxilas adsorvidas nessas vacancias. Sem a aplicacdo de
campo elétrico e na condicdo de equilibrio, as vacancias de oxigénio sdo igualmente
distribuidas ao longo da superficie do fio, conforme ilustrado na Figura 35a. Nessa
situacdo, os prétons encontram caminho(s) possivel(eis) para percorrerem todo o fio
superficialmente, de eletrodo a eletrodo, no inicio do ciclo voltamétrico. Porém, sob
influéncia do campo aplicado as vacancias comegam a se mover na diregdo do eletrodo
negativo, diminuindo gradativamente esse(s) caminho(s) (Figura 35b). Depois de
determinado tempo sob campo elétrico cada vez mais intenso, ha vacancias em excesso
no eletrodo negativo e em falta na outra extremidade do fio (Figura 35c). Nessa situacao,
o(s) caminho(s) para passagem dos portadores é(sdo) interrompido(s) e a corrente
existente no dispositivo advém unicamente do interior cristalino do fio. Para a conducéo
na superficie voltar a acontecer, as vacancias precisam estar novamente presentes em toda
extensdo do fio e isso ocorre com a aplicacdo de uma polaridade oposta. No inicio do
semiciclo negativo (Figura 35d), 0 movimento superficial das vacancias torna-se inverso,
preenchendo gradativamente a regido entdo pobre em vacancias. Neste momento a
corrente no dispositivo ainda advém apenas do interior do fio, uma vez que as vacancias

ainda nao “atingiram” o entdo ecletrodo negativo. A0 atingirem essa regido, o(s)
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caminho(s) para conducao elétrica na superficie sdo reestabelecidos e um salto na corrente
é observado (Figura 35e). Todo o processo de semiciclo positivo é entdo repetido (agora
no eletrodo oposto - Figura 35f e g). Devido ao fato de que, ao final deste semiciclo
negativo, o entorno do eletrodo positivo ndo possuir vacancias, no inicio do segundo ciclo
voltamétrico ndo havera uma distribuicdo favoravel a conducéo superficial no fio e a
corrente nessa regido do ciclo serd baixa (diferindo do primeiro ciclo nesse quesito).
Porém, como no semiciclo anterior, o deslocamento continuo de vacéncias leva o

dispositivo a um novo processo SET (Figura 35i) e todo o processo se repete.

Figura 35: Na imagem a), as vacancias estéo distribuidas igualmente ao longo do fio. No inicio do
semiciclo positivo, devido ao campo elétrico, essas vacancias se movem gradativamente em dire¢do ao
eletrodo negativo (b e ¢), diminuindo gradativamente os “caminhos” possiveis para conducédo
superficial de prétons (processo RESET) até que eles passem a ndo mais existir (HRS). No inicio do
semiciclo negativo, a nova dire¢cdo do movimento das vacéncias leva o dispositivo a um processo SET:
HRS (d) para LRS (e). Entéo, todo processo ocorrido no semiciclo positivo se repete, porém, no eletrodo

oposto (f e g). No semiciclo positivo do ciclo seguinte, ainda em HRS (h), ocorre um processo SET (i) e,

a partir dai, todas as etapas anteriores sdo repetidas.

Regido pobre +
em vacéncia
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Os dois estados bem definidos que o dispositivo fio Gnico apresentou na
voltametria ciclica o candidata para aplicacdes em memodrias eletrénicas. Estas memorias
armazenam informagdes utilizando a linguagem binaria (0 e 1) e a aplicacdo dos
memristores neste campo se d& atribuindo-se a esses nimeros dois niveis de resisténcia
diferentes como, por exemplo, o nimero 0 utilizando o estado HRS e o 1 utilizando o
LRS. Quanto maior a diferenca de resisténcia entre esses dois niveis, maior é a clareza da
informac&o registrada e esta caracteristica é chamada de relacdo ON/OFF, calculada por
uma simples razdo entre as duas resisténcias dos dois niveis. Outra caracteristica essencial
da memodria eletrénica é a sua retencdo, que € o tempo que ela consegue armazenar as
informacdes registradas, sem alteracGes significativas para futuras consultas/leituras. No
dispositivo de fio Unico foi medido essa caracteristica nos estados HRS e LRS (V. itura
=5V, tintervaio = 9 S) € 0 dados obtidos estdo presentes na Figura 36. Como se observa,
ambos os estados permaneceram bem definidos por 18 Ks (5 horas) com 1800 leituras
realizadas, com uma razdo ON/OFF de 4,6. Vale ressaltar que a medida foi interrompida
e esse valor, para ambos os estados pode ser bem maior. Todos esses resultados confirmam

o0 potencial desse dispositivo para aplicagdo em memorias eletronicas.

Figura 36: Retencao do dispositivo fio Gnico, em que apresentou razdo ON/OFF de 4,6 por mais de

18 Ks.
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4.5 Dispositivo baseado numa rede de nanofios depositada via drop-casting

Com o objetivo de intensificar o efeito memristivo observado na superficie dos
fios dispostos numa rede aleatdria (e ndo como no dispositivo de fio Unico) foi produzido
um dispositivo com os nanofios arranjados de uma maneira diferente daquela encontrada

no primeiro dispositivo de rede de nanofios estudado nesse trabalho. Na sintese VLS os
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nanofios crescem na direcdo perpendicular ao substrato, sendo essa a posicao preferencial
dos segmentos no arranjo presente nesse primeiro dispositivo. Diferentemente disso, no
dispositivo apresentado nessa secdo os nanofios possuem orientacdo preferencial na
horizontal. Conforme detalhado no capitulo 3, esse dispositivo foi denominado de
dispositivo de rede depositada e foi construido pela deposicao via drop-casting de uma
solucdo contendo nanofios sobre um substrato de vidro ja& com os eletrodos. A posicao
horizontal aumenta a regido de contato da superficie dos fios com o ambiente, de forma
que a influéncia da atmosfera se torna mais significativa nas propriedades do dispositivo

como um todo.

Amin Abnavi et al estudaram a influéncia da area superficial em contato com o
ambiente nas propriedades de um memristor baseado numa camada bidimensional de
MoS4+ [101]. Para isso, submeteram o memristor em duas situagdes. Na primeira a
superficie de baixo da camada estava completamente em contato com um substrato
(isolante) onde apenas a parte superior interagia com o ambiente. J& na segunda situagao os
dois eletrodos estavam bastante sobressalentes em relacdo ao substrato de forma que ao
apoiar a folha nestes ndo havia nenhum contato do material com o substrato, de forma
que ambas as faces da camada ativa tinham contato com o ambiente. O que foi concluido
nesse trabalho é que as propriedades memristivas na segunda situacdo eram bastante
superiores comparada com a primeira situacao e isso foi atribuido justamente a maior

interacdo do material com o ambiente.

O resultado obtido na aplicacdo de uma voltametria ciclica no dispositivo de rede
depositada esta apresentado na Figura 37a. Conforme se observa, 0 comportamento
obtido é o mesmo tanto em pequenas tensdes no dispositivo de rede de nanofios, tanto no
dispositivo de fio Unico. Isso indica a importancia do nivel de interacdo da superficie com
0 ambiente na conducdo elétrica nessa regido (e consequentemente no comportamento
memristivo) e a posicao preferencial dos fios dita esse nivel de interacdo. Utilizando-se
de pares de eletrodos diferentes, no mesmo e em outros substratos, foi observado uma
grande constancia e reprodutibilidade nesse comportamento. Como exemplo, a Figura
37b traz dados de um dispositivo diferente daquele apresentado na Figura 37a. O que se
observa é 0 mesmo padrdo de histerese, diferindo apenas no nivel de corrente. Uma vez

que as redes séo totalmente aleatorias, diferentes conjuntos de eletrodos fornecem niveis
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de corrente diferentes. Porem, o comportamento memristivo independe desse nivel, é

observado em ambos os dispositivos.

Figura 37: Dados da voltametria ciclica aplicada no dispositivo de rede depositada, que apresenta o
mesmo comportamento do dispositivo de fio Unico. Em b), se v& um exemplo de um dispositivo diferente

(rede de nanofios diferente) apresentando mesmo comportamento com nivel de corrente diferente.
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A comutacao resistiva nos dispositivos de fio Unico e rede depositada foi atribuida
ao movimento de vacancias. Para maior validagcdo do modelo proposto para explicar a
comutacdo resistiva, foram realizados dois experimentos adicionais (ambos no
dispositivo de rede depositada). No primeiro, o dispositivo foi submetido a um ciclo
voltameétrico bipolar assimétrico (Vmax+ = 7 V, Vmax— = —30 V) e no segundo
experimento sucessivos ciclos unipolares foram aplicados (Vmax+ = 20 V). A Figura 38a
apresenta 0s dados obtidos no primeiro experimento. Na regido 1, o dispositivo esta no
HRS e a tensdo esta aumentando quando acontece o processo SET (regido 2) e este atinge

0 LRS. Diminuindo a tenséo a partir dai (regido 3), a amostra passa para polaridades
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negativas ainda em LRS, diferindo dos resultados obtidos em ciclos simétricos. Por fim,
o dispositivo passa por um processo de RESET (regido 4) fechando o ciclo em HRS
(regido 5). Logo ap6s o processo SET (polaridade positiva), ndo submeter o dispositivo a
maiores voltagens contribuiu para a conservagdo dos caminhos existentes nos nanofios
para o fluxo superficial de protons e, consequentemente, para a conservagdo do estado
LRS do dispositivo como um todo. Ja no semiciclo negativo, voltagens mais altas levaram
a uma redistribuicdo significativa dessas vacancias suficiente para interromper esses

caminhos, levando a ocorréncia do processo de RESET.

A Figura 38b mostra os resultados do experimento 2 com o primeiro semiciclo
apresentando comportamento memristivo pronunciado, com ocorréncia dos processos
SET e RESET, diferentemente dos semiciclos subsequentes que ndo apresentaram
nenhuma dessas caracteristicas. Sem mudanca de polaridade, as vacancias vao sempre na
mesma direcdo se acumulando gradativamente em um lado das nanoestruturas e, como
consequéncia, ndo ha retorno ao LRS. Apds o primeiro semiciclo a resisténcia geral do
dispositivo aumenta a medida que o nimero de semiciclos aumenta, como mostra o
detalhe na Figura 38b (quadrado laranja a direita). Este comportamento corrobora o
modelo proposto, uma vez que 0s sucessivos semiciclos levam a um crescente acumulo
de vacancias apenas numa regido, deixando o restante do nanofio cada vez mais pobre
dessas cargas, aumentando a resisténcia das nanoestruturas e, consequentemente, do

dispositivo como um todo.

Figura 38: a) Dados do experimento 1, onde se observa a conservagdo do estado resistivo entre
semiciclos com a aplicacao de um ciclo assimétrico. Em b), se tem os dados obtidos no experimento 2,

onde apenas no primeiro semiciclo se observa comportamento memristivo.
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A fim de verificar a reprodutibilidade dos niveis de resisténcia atingidos nos
estados HRS e LRS, o dispositivo de rede foi submetido a 25 ciclos de voltametria
sucessivos (Vi ax = 20 V). Os dados obtidos, presentes na Figura 39a, mostram que esses
dois niveis permaneceram estaveis no decorrer dos ciclos, com uma resisténcia média de
7,9 GQ para HRS e 197,5 MQ para LRS.

Figura 39: a) Resisténcia de HRS e LRS no decorrer de 25 ciclos, indicando boa estabilidade dos

estados resistivos. Em b) estio presentes os dados de retencdo do dispositivo de rede depositada, que

assim como no dispositivo de fio Unico, mostra potencial para aplicacfes em memarias eletronicas.
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Assim como no dispositivo de fio Unico, nos dispositivos de redes depositadas é
possivel um acesso controlado aos estados HRS e LRS, o que também o candidata para
aplicacdo em memorias eletronicas. Para testar esse potencial, foram também feitas
medidas de retencdo nos estados HRS e LRS (V. zitura = 0,5V € tintervaio= 10 segundos).
Como se observa na Figura 39b, o dispositivo retém ambos os estados por mais de 1400
segundos, com uma razdo ON/OFF de 27,8.

Os dados de retencdo do dispositivo de rede depositada (e os de fio Unico)
confirmaram seu potencial para aplicagdes em memorias eletrdnicas, uma vez que 0s
estados resistivos permanecem constantes com o tempo e foi observado alto nivel de
reprodutibilidade do comportamento memristivo. Vale mencionar, no entanto, que futuras
pesquisas para 0 uso desses dispositivos para essa finalidade terdo que contemplar o
controle e a conservacédo das propriedades das superficies dos 0xidos, em especial o nivel

de moléculas de 4gua adsorvidas, devido a total dependéncia dessas propriedades no seu
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comportamento memristivo. Adicionalmente, essa alta dependéncia candidata também

esses dispositivos para aplicaces em sensores de umidade.
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5 Conclusodes

Foram produzidos nanofios e microfios de didxido de estanho utilizando a técnica de
sintese vapor-liquido-sélido (VLS). Via difracdo de raios-X, concluiu-se que o material
obtido possui estrutura cristalina tetragonal do tipo rutila. As imagens de microscopia
eletrébnica (MEV) mostraram alto grau de cristalinidade do material e, como se esperava
de um processo de automontagem, apresentou uma dispersao aleatoria de tamanhos e

espessuras.

Utilizando desses fios se produziu trés tipos diferentes de dispositivos memristor.
O primeiro deles foi baseado em redes de nanofios resultantes da sintese, sem nenhuma
manipulacdo dos fios. Nesse tipo de dispositivo, denominado de dispositivo de rede de
nanofios, se observou um comportamento memristivo dependente da atmosfera ao seu
entorno, especialmente do oxigénio. A comutacdo resistiva nesse caso foi atribuida a
variacao de potenciais existentes na regido superficial de nanofios em contato entre si e
variacGes nos potenciais existentes nas juncdes metal-semicondutor presentes entre 0s
nanofios em contato com os eletrodos. Adicionalmente foi feito um dispositivo
semelhante a esse, adicionando-se uma camada polimérica sobre a rede de nanofios. Esses
dispositivos revestidos mostraram um comportamento memristivo mais acentuado, com
histereses mais proeminentes na voltametria ciclica. Esse ganho no comportamento foi
atribuido ao aprisionamento das moléculas nas superficies das nanoestruturas pelo
polimero, gerando um congelamento do estado de cargas nessa regido. Num desses
dispositivos foram testadas as caracteristicas principais de um memristor e todas elas
foram satisfeitas, colocando indubitavelmente essa classe de dispositivos na categoria dos

memristores.

Em experimentos de retencdo, esse memristor mostrou comportamento
congruente com a curva de esquecimento de Ebbinghaus, indicando potencial de aplicacéo
desse dispositivo em redes neuromorficas. Assim foram emulados ciclos de aprendizagem

e esquecimento e, através da analise dos dados obtidos, esse potencial foi confirmado.

Devido a comportamentos diferentes apresentados por alguns dispositivos néo

revestidos na voltametria ciclica, foi desenvolvido o segundo tipo de dispositivo para um
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estudo mais aprofundado. Esse tipo foi baseado em apenas um microfio (denominado de
dispositivo de fio Unico) e obteve-se nesse 0 mesmo comportamento. O fendémeno
atribuido a comutacéo resistiva, nos dois casos, foi a condugdo de protons guiada por
moléculas de agua adsorvidas em vacancias de oxigénio superficiais. Esse dispositivo
mostrou grande potencial em aplicagdes em memorias eletrénicas, apresentando uma

razdo ON/OFF de 4,6 e retencdo dos estados resistivos por mais de 18 Ks.

O terceiro tipo, que séo dispositivos baseados numa rede de pequenos nanofios
depositados via drop-casting sobre o substrato (dispositivo de rede depositada),
mostraram comutacdo resistiva igual aquela presente no dispositivo de fio Gnico. Isso se
deu pois os nanofios presentes nessa rede tinham posi¢do majoritariamente na horizontal,
ao contrario da rede de nanofios presentes no primeiro tipo de dispositivo apresentado
nesse texto. Essa caracteristica resultou numa maior interacdo da superficie dos
segmentos da rede com o ambiente aumentando a adsorcdo de agua, o que levou esse

dispositivo a mostrar comportamento memristivo semelhante ao dispositivo de fio Unico.

A aplicacdo do modelo de condugdo superficial de prétons guiados por moléculas
de agua descreveu satisfatoriamente dados obtidos em ciclos ndo simétricos e semiciclos
positivos aplicados no dispositivo de rede depositada, confirmando a aplicabilidade do
conceito nos dispositivos. Assim como o dispositivo fio Unico, o dispositivo de rede
depositada mostrou também excelentes credencias para sua aplicacdo e memdrias

resistivas, com relacdo ON/OFF de 27,8 e retencdo maior que 1400 s.

Em suma, foram produzidos dispositivos em que a comutacao resistiva é oriunda
de fendmenos relacionados ao centro dos nanofios (dispositivos de redes de nanofios) e
memristores em que a comutacdo resistiva advem da superficie dessas nanoestruturas
(dispositivo de rede depositadas). Isso mostra que o objetivo de construir diferentes tipos
de memristores baseados em redes de nanofios de didxido de estanho foi alcancado de

maneira bastante satisfatoria

O estudo sistemético e o entendimento dos processos envolvidos na comutagdo
resistiva dos memristores produzidos nesse trabalho contribuiram, por fim, para o
preenchimento da lacuna até entdo existente na literatura sobre esse tipo de dispositivo

baseado em redes de nanofios de SnO: produzidos via VLS. As possibilidades de
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aplicacdo testadas, tanto em aprendizagem sinaptica ou em memadrias eletronicas, abrem
perspectivas de futuros projetos com essa classe de dispositivo visando um

aperfeicoamento das caracteristicas elétricas desses dispositivos para essas aplicacoes.
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