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RESUMO

Nanofios semicondutores de SnO; constituem sistemas promissores para o es-
tudo de fendmenos memristivos devido a elevada razao superficie-volume e a presenca
de defeitos intrinsecos que influenciam fortemente suas propriedades de transporte
elétrico. Neste trabalho, nanofios de diéxido de estanho foram sintetizados pelo método
Vapor-Liquido-Soélido e caracterizados por difracao de raios X e microscopia eletronica
de varredura, confirmando a obtencao de nanoestruturas cristalinas. A partir dessas na-
noestruturas, foram construidos dispositivos em duas geometrias distintas — fio nico
e rede de nanofios — sob diferentes condi¢oes de isolamento em relacao ao ambiente.
A caracterizagao elétrica foi realizada por meio de medidas de corrente em func¢ao da
tensao, utilizando ciclos voltamétricos com diferentes parametros experimentais, além
de medidas envolvendo pulsos de tensao. Os resultados mostram que os dispositivos de
fio tnico apresentam comportamento essencialmente 6hmico, enquanto os dispositivos
baseados em redes exibem resposta nao linear e apresentam histerese. Observou-se
ainda que a resposta elétrica das redes depende de parametros como geometria de
medicao, intervalo temporal, passo de tensao, tensao maxima aplicada e historico de
excitacao elétrica. Em particular, verificou-se uma evolucao da resposta ao longo de
ciclos sucessivos e modificagoes do estado elétrico apos a aplicacao de pulsos de tensao.
Os resultados indicam que os comportamentos observados emergem da estrutura em
rede dos nanofios e de suas interfaces, sendo compativeis com caracteristicas associadas
a dispositivos memristivos.

Palavras-chave: Nanofios, Semicondutores, Memristores
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1 INTRODUCAO

Um resistor é um elemento passivo de dois terminais amplamente conhecido e
utilizado em circuitos para limitar a corrente elétrica, dissipando-a em energia térmica.
Esse e outros elementos utilizados nos circuitos elétricos, como capacitores e indutores,
ja estavam tidos como todos descobertos e bem definidos, cada um estabelecendo uma
relacao entre duas das quatro grandezas eletromagnéticas fundamentais: corrente,
tensao, carga e fluxo magnético. Entretanto, explorando o fato de que faltava um
elemento passivo em circuitos que relacionasse diretamente o fluxo magnético e a
carga elétrica, Leon Chua, em 1971, prevé através do formalismo tedrico a existéncia do
memristor, uma abreviagao para memory resistor ou, em portugués, memoria resistiva [1].
A validacao experimental dessa previsao s6 ocorreu mais de trés décadas depois, em
2008, quando pesquisadores da Hewlett-Packard (HP) Labs fabricaram o primeiro
dispositivo funcional [2].

Os memristores, em contraste com os resistores convencionais, possuem um
estado de resisténcia dependente da histdria de carga ou fluxo magnético que passou
por seus terminais. Desse modo, na auséncia dessa variagao, o dispositivo permanece
em seu ultimo estado de resisténcia, armazenando memoria sob a propriedade de nao-
volatilidade. Além disso, apresentam caracteristicas elétricas especificas, como curvas
de histerese pingada no plano corrente-tensao [3], que demonstram o carater nao-linear
desses dispositivos e permitem atribuir estados de alta resisténcia (HRS ou OFF) e
estados de baixa resisténcia (LRS ou ON), que podem ser interpretados como "0"e "1"da
logica binaria. Essas propriedades fazem dos memristores dispositivos promissores
para aplicagoes em memdrias eletronicas emergentes, bem como em arquiteturas de

computacao neuromorfica [2].

No contexto de arquitetura de computadores, a maioria dos dispositivos segue
o que se chama de Arquitetura de Von Neumann. Nesse modelo, proposto em 1945,
define-se a forma de organizac¢ao dos principais componentes de um sistema computa-
cional, estabelecendo uma separacao entre a Unidade Central de Processamento (CPU)
e a Memoria Principal. Isso significa que o processamento de dados e a execugao das
instrucoes ocorre na CPU, mas o armazenamento de dados ocorre na memoria. Como
consequéncia dessa separacao, a execucao de uma tarefa requer que uma grande quanti-
dade de dados fique continuamente sendo transferida entre unidades, algo dispendioso

em termos de energia e tempo [4].



Abordagens como a redu¢ao do tamanho dos transistores, aumento do niamero de
unidades de processamento e arquiteturas alternativas por vezes nao sao suficientes para
garantir a otimiza¢ao necessaria que demandam as aplicagoes computacionais de alto
desempenho. Enquanto o processamento e a gravagao/leitura de dados forem realizadas
como operagoes distintas, havera limitacao da performance final, algo frequentemente
referido como "gargalo de Von Neumann". Nesse sentido, as memorias resistivas surgem
como uma alternativa promissora ao possibilitar unificar as unidades anteriormente

mencionadas num mesmo dispositivo [5].

Com isso em vista, um memristor pode ser construido de diversas formas e
geometrias, mas sua estrutura geral é do tipo metal-isolante-metal, ou seja, o dispo-
sitivo conta com duas camadas condutoras intercaladas por uma camada isolante,
assemelhando-se a um capacitor. Os eletrodos metalicos sao compostos, em geral, por
materiais como Pt, Al, W, Au, Ag, In, Ni etc, que vao se comportar de forma ativa ou
passiva a depender de como interagem com a camada isolante. Essa tltima, também
chamada de camada ativa ou dielétrico, pode ser composta de diferentes tipos de mate-
riais, desde 6xidos semicondutores, perovskitas, 6xidos calcogénios, polimeros, grafeno,

materiais ferroelétricos, dentre outros [6].

Tipicamente, a composicao da camada ativa dita o mecanismo de transporte no
dispositivo, de modo que diferentes mecanismos de condugao configuram diferentes
tipos de memristores. No entanto, a interacao com os eletrodos também desempenha um
papel fundamental no processo de comutacao resistiva. Também referido na literatura
como switching, esse processo depende de uma série de fatores e ainda nao esta comple-
tamente compreendido apesar de um crescente numero de trabalhos explorando o tema.
Dentre os diferentes mecanismos propostos na literatura, destacam-se os memristores
baseados em processos ionicos, isto €, aqueles em que o chaveamento resistivo envolve

reacoes de oxirreducao.

O primeiro tipo corresponde aos dispositivos catodicos, também conhecidos
como memorias de metalizacao eletroquimica (Electrochemical Metallization Memories,
ECM), cuja assinatura é a presenca de um eletrodo eletroquimicamente ativo, como Ag
ou Cu. Nesses dispositivos, a aplicagao de uma tensao externa promove a oxidagao desse
eletrodo e a migracao de cations metalicos através da camada ativa, levando a formacao
de um filamento condutor entre os eletrodos. Esse processo é responsavel pela transi¢ao
para o estado de baixa resisténcia (ON), enquanto a aplicacao de uma tensao reversa

promove a dissolucao do filamento, restaurando o estado de alta resisténcia (OFF) [6].

O segundo tipo engloba os dispositivos anddicos, também conhecidos como

memorias de mudanga de valéncia (Valence Change Memories, VCM), nos quais a espécie



movel é tipicamente o anion proveniente da camada ativa, geralmente composta por
O0xidos metalicos ou outros materiais isolantes. Nesses sistemas, o chaveamento resistivo
esta associado a migragao de portadores sob a acao de um campo elétrico, levando
a modulagao das barreiras de potencial nas interfaces metal-6xido. Em particular, a
formacao e variacao de barreiras de Schottky nos contatos metalicos desempenha um
papel central no controle do transporte eletronico, resultando na transi¢ao entre estados
de alta e baixa resisténcia. No caso de 6xidos semicondutores, como o SnO,, a comutagao

resistiva é atribuida a processos de conducao de vacancias de oxigénio [7].

Nesse sentido, a maioria dos trabalhos com 6xidos semicondutores utiliza fil-
mes finos na constru¢ao da camada ativa dos dispositivos. Os primeiros relatos de
chaveamento resistivo foram demonstrados em estruturas desse tipo, cujas técnicas
de fabricacao sao bem estabelecidas e compativeis com os processos ja empregados
na industria microeletronica [8]. Alguns exemplos dessas técnicas incluem sol-gel,
sputtering, ablacao a laser pulsado (PLD), spray pirdlise, deposi¢ao quimica de vapor
(CVD), deposicao de camada atomica (ALD), entre outras, cada uma com vantagens
especificas de controle morfoldgico, uniformidade e custo [9]. Apesar do sucesso dessas
abordagens, nos filmes finos a condugao elétrica ocorre de forma distribuida ao longo
do volume do material, o que pode dificultar a identificacdo de mecanismos especificos

associados ao transporte e ao chaveamento resistivo.

Nesse contexto, estruturas baseadas em nanofios surgem como uma alternativa
promissora, dado que podem apresentar uma série de caracteristicas estruturais e
funcionais relevantes. Uma vez que oferecem um sistema fisicamente confinado na
escala nanométrica, o estudo do transporte eletronico torna-se mais controlado em
comparagao com outras estruturas tridimensionais. Além disso, os nanofios apresentam
uma condutividade fortemente dependente das condi¢oes de superficie, consequéncia
direta de sua alta razao entre area superficial e volume, o que os torna particularmente
sensiveis a processos de troca de carga com o ambiente. No contexto de dispositivos
memresistivos, tais efeitos podem influenciar diretamente os mecanismos de condugao,

chaveamento resistivo e desempenho [10].

Diferentemente dos filmes finos, tradicionalmente obtidos através de abordagens
top-down (de cima para baixo), os nanofios podem ser crescidos por métodos bottom-
up (auto-montagem de baixo para cima). Isso permite um controle dimensional de
alta precisao durante o crescimento, possibilitando ajustar propriedades como largura,
comprimento e nivel de dopagem , que impactam diretamente na condutividade dos
nanofios e, consequentemente, no comportamento elétrico do dispositivo [11]. Nanofios
podem ser fabricados por métodos ja bem estabelecidos e potencialmente escalaveis,

especialmente no que se refere a 6xidos semicondutores, o que os torna nao apenas uma
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plataforma de pesquisa promissora, mas também um candidato viavel para futuras

aplicagoes em larga escala.

A construcao dos dispositivos memresistivos pode envolver diferentes metodo-
logias, tanto no que se refere a sintese da camada ativa quanto a geometria adotada
para a construgao do dispositivo. Diversos estudos relatam o uso de 6xidos condutores
transparentes (TCOs - Transparent Conductive Oxides) de gap de energia largo (tipica-
mente = 3 eV) como camada ativa. Dentre os TCOs mais estudados destacam-se o 6xido
de indio dopado com estanho (ITO), o 6xido de indio (In,03), o diéxido de estanho
(SnO,) e o 6xido de zinco (ZnO) [12].

O SnO, destaca-se por sua natureza semicondutora tipo n, decorrente da pre-
senga de defeitos intrinsecos, como vacancias de oxigénio. Em materiais nao estequio-
meétricos (SnO, ), essas vacancias atuam como centros doadores, contribuindo para o
aumento da concentracao de elétrons na banda de condugao. Além disso, o transporte
eletronico nesse 6xido é fortemente influenciado pela adsor¢ao de moléculas do ambi-
ente, o que pode levar a modulacao da concentracao de portadores e, consequentemente,

das barreiras de potencial nas interfaces [7, 6].

O SnO, pode apresentar alta cristalinidade e nanofios desse material podem
ser obtidos por métodos relativamente simples. Sua aplicagao em dispositivos mem-
resistivos tem sido predominantemente explorada na literatura na forma de filmes
finos [13, 14, 15], havendo comparativamente menos estudos voltados para sistemas
baseados em nanofios. Nesse contexto, o uso de nanofios de SnO, se apresenta como um
sistema de interesse para a investigacao dos mecanismos de conducao e chaveamento

resistivo em O0xidos semicondutores.

Os nanofios de SnO, podem ser crescidos por diversas abordagens, sendo o mé-
todo de crescimento Vapor-Liquido-Sélido (VLS) uma técnica amplamente utilizada por
ser relativamente simples e bem estabelecida, além de permitir controle morfologico das
estruturas obtidas. Por meio dessa técnica, tipicamente obtém-se redes desordenadas e
interconectadas de nanofios. A partir das estruturas resultantes, € possivel tanto utilizar
diretamente a rede como camada ativa quanto extrair fios individuais de dimensoes um
pouco maiores, que neste trabalho poderao ser referidos como microfios, para construcao
de um dispositivo de fio tnico. Tal caracteristica permite a comparagao entre diferentes

arquiteturas baseadas no mesmo material.

Investigar essas duas formas de arquitetura é relevante, dado que em dispositi-
vos baseados em um tnico microfio, a conduc¢ao ocorre em um canal bem definido a
medida em que nas redes de nanofios o transporte eletronico se distribui por um de

varios caminhos possiveis cuja contribuigao relativa depende de propriedades locais
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das jungoes entre fios e entre fios e contatos. Esse carater percolativo da rede confere
ao sistema uma forte sensibilidade a variac¢oes locais, como redistribuicao de cargas e
modulacgao de barreiras. O comportamento desses dispositivos é intrinsecamente depen-
dente do tempo, uma vez que processos como migragao idonica e formagao/dissolugao
de filamentos ocorrem em escalas temporais especificas, influenciando diretamente a

resposta elétrica observada.

Nesse contexto, embora avangos tenham sido alcan¢ados na fabricacao e aplicagao
de nanoestruturas em memorias resistivas, ainda permanece como uma lacuna relevante
a compreensao comparativa entre as respostas elétricas de dispositivos baseados em um
unico fio e em redes interconectadas. Sendo assim, este trabalho tem como objetivo a
construgao de dispositivos memresistivos baseados em nanofios de diéxido de estanho
(SnO,), seguida de um estudo sistematico de parametros elétricos e temporais relevantes,
com o intuito de estabelecer uma analise comparativa entre essas diferentes arquiteturas

e condi¢oes de operacao.

1.1 Objetivos

De forma especifica, os objetivos deste trabalho sao:

* Construir dispositivos baseados em nanofios de SnO, empregando diferentes

geometrias de construcao e condi¢oes de isolamento em relacao ao ambiente;

* Investigar a resposta elétrica dos dispositivos, avaliando a influéncia de para-
metros experimentais como intervalo temporal, passo de tensao, tensao maxima
aplicada e namero de ciclos de operagao para cada um dos dispositivos construi-

dos;

* Analisar a evolucao da resposta elétrica ao longo de sucessivas excitacoes,
buscando identificar efeitos associados a dependéncia temporal e do historico de

polarizacao dos dispositivos.






2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Neste capitulo, serao explorados conceitos fisicos fundamentais para a interpre-
tacao dos resultados deste trabalho. Inicialmente, serao discutidos aspectos tedricos dos
dispositivos que se comportam como memristores com destaque para sua descrigao axi-
omatica. Em seguida, sao abordadas as propriedades das jun¢oes metal-semicondutor,
fundamentais para a compreensao dos contatos elétricos presentes nos dispositivos
estudados. Posteriormente, sao exploradas as caracteristicas eletronicas e de transporte
em nanofios de SnO,, destacando o papel de defeitos e efeitos de superficie. Por fim,
sao discutidas as redes de nanofios, com foco na formag¢ao de caminhos condutores e

nos aspectos de percolagao que governam o comportamento coletivo do sistema.

2.1 Memristores e suas caracteristicas

Um memristor € um dispositivo elétrico cuja resisténcia depende da histoéria do
dispositivo. Isso significa que um determinado estado resistivo fica determinado pela
variagao prévia de carga ou tensao que passou por seus terminais. Defini¢oes formais
podem ser encontradas no ambito da teoria de circuitos elétricos, como proposto
originalmente por Leon Chua [1]. Porém, esse nao ¢ o foco deste trabalho, que pretende

ater-se a sua origem axiomatica baseada na literatura [16, Caps. 1 a 3].

Para descrevermos o comportamento de dispositivos de duplo terminal, podemos
utilizar rela¢des matematicas por meio das quais conseguimos analisar se um sinal é
admissivel para esse determinado dispositivo, caracteriza-lo e prever seu comporta-
mento. Essas relacoes, dadas em geral sob sua forma implicita, sio denominadas relagdes

constitutivas.

Considerando as quatro grandezas elementares de circuitos - carga elétrica (q),
tensao elétrica (V), corrente elétrica (I) e fluxo magnético (¢) - podem ser formados seis

pares distintos de variaveis:

{(V,9),(I1,q),(V,I),(V,q),(I,p),(¢,q)} - (1)

Os pares (V, ¢) e (I, q) nao configuram relag¢des constitutivas, uma vez que sao
defini¢coes matematicas que valem para qualquer parte do circuito. A carga elétrica
g e o fluxo magnético ¢ sao definidos, respectivamente, como integrais temporais da

corrente e da tensao, resultando nas Equacgoes 2 e 3:



d t
0= G= a0 =0+ | 10011 @
d t
vin == o= o+ [ Vo, §

Por outro lado, o par (V, I) esta associado a lei de Ohm dada por

V=RI ou I=GV, (4)

sendo R a resisténcia, dada em Ohms [Q], e G a condutédncia do dispositivo, dada em
Siemens [S]. Nesse caso, podemos tratar I como variavel independente, configurando um
dispositivo controlado por corrente ou, se considerarmos V como variavel independente,
temos um dispositivo controlado por tensao. Sendo assim, pode ser mais atil utilizarmos

a forma implicita das equacoes, isto é:

fa=V-RI=0. (5)

Assim, uma funcao da tensao e da corrente que siga a equagao constitutiva

fr(V,1)=0 (6)

representa o comportamento de um resistor.

Analisando os pares (V, q) e (I, ¢) de forma analoga, obtém-se as equagodes
constitutivas do capacitor e do indutor, respectivamente. Chua propos completar essa
analise ao introduzir um quarto elemento fundamental, o memristor, associado ao par

(¢, q), postulando a seguinte equagao constitutiva:

fm(e,q)=0, (7)

de modo que um memristor controlado por carga é definido por (8) e um memristor

controlado por fluxo é definido por (9):

fm@)=¢ (8)



fm(e)=q. (9)

Derivando (8) em relacao ao tempo, temos

dep _dfu(q)
T A (10)

Mas, por (8), for € uma fungao da carga e, usando as Equagoes 2 e 3, temos:

dp _dfu(q) dq _
S =V = P T V(t) = M(q)I(t) (11)
onde
d
M(q) = fﬁf;q) (12)

M(q) possui dimensao de resisténcia [QQ] e é dita memristancia. Diferentemente
de um resistor, cuja resisténcia é constante, 0 memristor apresenta uma resisténcia que
depende da variacao de carga, refletindo a dependéncia do seu estado interno com a

historia do sistema.

Dessa forma, completa-se o conjunto de elementos passivos fundamentais em
circuitos elétricos, com a introducao do memristor como o elemento associado a relacao
entre fluxo magnético e carga elétrica. A Figura 1 apresenta um esquema ilustrativo
desses quatro elementos, bem como das grandezas fundamentais envolvidas e das

relagdes que os conectam.

Tendo em vista (7), vamos considerar uma relacao constitutiva dos memristores

dada analiticamente por:

1
fM=q+§q3—<P=0' (13)

Aplicando uma tensao senoidal alternada, dada por I(t) = Asen(wt) parat > O,
vamos determinar a resposta desse dispositivo. Para obter sua curva caracteristica no

plano IxV, é preciso determinar a tensao em funcao do tempo.

Sendo a carga inicial nula gy, = g(0) = 0 e utilizando a defini¢ao (2), obtém-se:



Figura 1 - Esquema ilustrativo dos quatro elementos passivos em circuitos: resistores, capa-
citores, indutores e memristores. Também podem ser vistas as grandezas eletromagnéticas
essenciais no estudo de circuitos elétricos: corrente elétrica, fluxo magnético, carga e tensao
elétricas, bem como elas se relacionam em cada componente.

()=
Y g

Capacitor
dq = Cdv

o— i —e | o|[]|[]e

Indutor Memristor
de = Ldi de = Mdq

Resistor
dv = Rdi

do = vdt

Extraido de: Tour e He (2008).

q(t) = JotAsen(a)T)dT = g[l —cos(wt)]. (14)

Substituindo em (13) para determinar o fluxo ¢, obtém-se:

o(t) = g [1 = cos(wt)] l1 ; %(é)zu —cos(a)t))zl . (15)

w

Pela definicao (3), é necessario diferenciar (15) com relacao ao tempo, o que
resulta em:

2

V(t) = Asen(wt) [1 + (g) (1- cos(a)t))zl (16)

Dessa forma, podemos construir graficos de tensao e corrente em fungao do
tempo, conforme consta na Figura 2(a), escolhendo, para simplificar, v = 1 rad/s e
A =1 A. Observemos que os valores maximos de V(t) e de I(t) estao defasados, ao passo

que ambas as grandezas sao nulas no mesmo instante de tempo.
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Ao representar a corrente em fungao da tensao por meio de uma figura de Lissa-
jous, apresentada na Figura 2(b), obtém-se a assinatura fundamental de dispositivos

memristivos: o loop de histerese pingada caracterizado pelo cruzamento na origem.

Figura 2 — Em (a), tensao (vermelho) e corrente (verde) em funcao do tempo, obtidas a partir
da Equagao (16) e de uma corrente senoidal com A=1A e w =1 rad/s. Em (b), curva IxV com
o loop de histerese pingcada caracteristico do dispositivo memristivo.

(a) (b)

34

— Corrente [A] 1.00 4

" 1(6) = sen(t)
Tensdo [Vl V(t) = sen(t)[1+(1-cos(t)?]

0.50 1

0.25 1

0.00 1

Corrente [A]

—0.251

—0.501

—0.751

—1.001

0 n 2n 3n 4an 5n 6n -3 -2 -1 0 1 2 3
Tempo [s] Tensao [V]

Através de (12) e (13), obtemos (17):

M(q) = =2 =1+4°. (17)

Substituindo, nessa equacao, a carga obtida em (2), obtemos (18), cuja curva esta

sendo exibida na Figura 3(a),

2

M(t) =1+ gu — cos(wt)) (18)

Da Equagao (18), é possivel notar que, quando fazemos w — oo, temos que M(q) =
1. Isso significa que quando a frequéncia é alta o suficiente, a histerese se comprime
resultando numa reta e recuperamos o resultado do resistor 6hmico, conforme podemos

extrair analisando a Equagao (11).

Além disso, podemos explorar a relagao entre a area da histerese e a frequéncia
da corrente aplicada. Através do grafico na Figura 2(b), pode-se notar que a area do laco
de histerese pode ser dada através de §5le. Essa integral, no entanto, é nula ao longo

de um ciclo completo devido a simetria impar do sistema.

11



Desse modo, define-se a area de histerese como a soma das areas de cada lobo

calculada sob um semi-ciclo:

T/2
Ahisterese = 2J
0

Utilizando (11), (17) e a corrente senoidal em questao, temos que:

V(t)%' dt. (19)

T/2 T/2
Apisterese = 2Aw M(q) Asen(wt)cos(wt)dt = 2A%w J 1+ qz]sen(wt)cos(a)t)dt.

0 0
(20)

E possivel notar que a integral que resulta do primeiro termo é nula. Substituindo

a carga obtida em (14) e escrevendo o periodo (T) em fungao de w, obtemos:

/W 42

Apisterese = 2A% @ j E(l —cos(wt))? sen(wt)cos(wt)dt. (21)
0

Assim, observemos que, a expandir o bindmio, temos que apenas o termo do meio
resultara numa integral nao nula. Ao resolvé-la, teremos que realizar uma mudanga de
variavel que contribuird com um termo de 1/w. Assim, conforme vé-se na Figura 3(b),

temos que:

1
Abpisterese ) (22)
w

Para o modelo adotado, no qual a memristancia depende quadraticamente da
carga, obtém-se uma dependéncia da area da histerese o 1/w?. Ressalta-se que, em
modelos mais gerais com dependéncia linear da variavel de estado - tratada aqui como

a carga - a literatura reporta uma dependéncia tipica « 1/w [2].

E interessante notar que, pela Equagao 2, temos que a variagao da carga é nula
somente se a corrente for nula. Isso implica que quando o estimulo elétrico é removido,
o dispositivo encontra-se num estado de equilibrio com uma dada resisténcia. Como
existem infinitos valores de g possiveis tais que % = 0, pode-se dizer que o memristor
assume uma gama continua de estados de equilibrio distintos, cada um com valor de
memristancia. Essa caracteristica permite que o memristor funcione como uma memoria

analogica nao-volatil.
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Figura 3 - Em (a), resisténcia em func¢ao do tempo, obtida através da Equagao (18) com

A=1Aew=1rad/s. Em (b), curvas IxV para sete valores distintos de frequéncia angular
(em rad/s).
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2.2 Propriedades do SnO,

O SnO; - juntamente com o ZnO, In,03, Ga,03, CdO, dentre outros - pertence
ao grupo dos Oxidos Condutores Transparentes (TCOs) [12]. Essa familia de 6xidos
caracteriza-se por apresentar condutividade elétrica significativa e transparéncia dptica
na faixa visivel do espectro eletromagnético. Devido a essas propriedades, esses materi-
ais sao atrativos para aplicacoes bioldgicas, quimicas, médicas, em células solares e em

sensores.

O SnO,, cuja forma mineral é denominada cassiterita, cristaliza na estrutura
tetragonal do tipo rutila conforme ilustrada na Figura 4. O material possui uma célula
unitéria tetragonal com parametros de rede a = b = 3.1864 A e c = 4.7374 A. Nessa
estrutura, cada atomo de estanho esta localizado no centro de um octaedro formado
pela sua ligacao a outros seis atomos de oxigénio, que, por sua vez, cada um deles esta

coordenado a trés atomos de estanho [18].

Figura 4 - Estrutura cristalina do didxido de oxigénio (SnO,): estrutura tetragonal do tipo
rutila, em (a). Octaedro de coordenacao formado pelos atomos de oxigénio, em (b). Célula
unitaria com indica¢ao dos parametros de rede, em (c).

(@) (b)

F—oa=b —

Extraido de: Oliveira et al. (2022).

Esse material apresenta band gap de aproximadamente 3.6 eV e comportamento
semicondutor do tipo-n, frequentemente associado a presenca de defeitos [18]. Um
cristal semicondutor ideal é infinitamente periddico e, dessa forma, seu diagrama de
energia conta com banda de valéncia e banda de condugao separadas por um gap
de energia, sendo que essas bandas de energia se formam devido a superposicao dos

orbitais dos atomos que compdem o cristal perfeitamente periddico [20].

Contudo, nos cristais reais, ha a presenca de defeitos - intencionalmente produ-

zidos ou nao - que perturbam a periodicidade cristalina. As imperfeicoes podem ser de
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diversos tipos, como vacancias, decorrentes da auséncia de atomos na rede cristalina;
atomos intersticiais, que ocupam posigoes nao previstas pela estrutura cristalina; ou

ainda impurezas introduzidas por dopagem, dentre muitos outros tipos.

Além disso, o fato de o material ser finito introduz quebra da periodicidade
do cristal. Por exemplo, a superficie por si s6 representa uma interface onde ha um
conjunto de varias imperfeicoes, pois ha &tomos sem vizinhos e algumas ligagoes deixam
de existir. E precisamente a presenca dessas quebras de periodicidade que pode alterar

as propriedades eletronicas do semicondutor real [21].

Dessa forma, os defeitos introduzem estados localizados. Isso significa que a
funcao de onda relativa a esses defeitos permanece concentrada nas suas proximidades,
de forma que a sua existéncia nao se propaga por toda a rede, diferentemente da
funcao de onda que descreve a periodicidade cristalina. Os defeitos alteram o potencial
localmente e requerem novas solugoes para a Equacao de Schodinger. Essas solugoes
estao associadas a autovalores de energia especificos, que podem situar-se dentro do
gap do material, proximos a banda de valéncia ou a banda de condugao a depender
do tipo de defeito [22]. A Figura 5 ilustra o diagrama de energias de um semicondutor

ideal em contraposicao ao de um semicondutor real.

No caso do SnQO,, esses defeitos podem ser formados durante o processo de sin-
tese, estando diretamente relacionados as suas condi¢oes de crescimento. Em particular,
a predominancia de condugao do tipo n nesse material pode ser associada a formagao
energeticamente favoravel de vacancias de oxigénio (V(%’L), especialmente em condicoes
de crescimento nao estequiométricas. Em contraste, vacancias de estanho apresentam

alta energia de formacao e, por isso, sao consideradas pouco provaveis.

Dessa forma, vacancias de oxigénio ou ainda atomos intersticiais de estanho sao
frequentemente associados a formacao de niveis doadores no gap localizados préoximos
a banda de conducao. Esses defeitos aumentam a concentracao de elétrons livres e

contribuem para o carater semicondutor tipo-n do didxido de estanho [18].

Outra caracteristica de particular relevancia é o fato de o didéxido de estanho
ser considerado como um material altamente sensivel a superficie, comportamento
decorrente de uma combinacao de fatores estruturais, quimicos e eletronicos. Uma
das razoes para essa sensibilidade esta relacionada a capacidade de o estanho assumir
estados de oxidagao distintos, como 4+ ou 2+. Como consequéncia, a composicao
quimica da superficie pode variar de forma reversivel por meio da incorporagao ou

remo¢ao de oxigénio na superficie [18].
Conforme discutido anteriormente, o0 SnO, é um semicondutor tipo-n cujo com-
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Figura 5 — Diagrama esquematico comparando a estrutura cristalina e a densidade de estados
em funcao da energia para um cristal perfeito (a) e um cristal contendo defeitos (b). Os
defeitos introduzem niveis eletronicos no gap de energia, alterando a distribuicao dos estados
eletronicos do material.
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portamento elétrico é dominado por defeitos intrinsecos, em particular as vacancias de
oxigénio. Na superficie, essas vacancias atuam como sitios ativos e centros doadores
de elétrons, o que modula diretamente a resisténcia elétrica do material e depende da

interacao com moléculas do ambiente.

Uma possibilidade de interagao é com as moléculas de oxigénio do ambiente.
Nesse caso, as moléculas de O, adsorvem-se na superficie do material capturando
elétrons da banda de conducao e formando espécies ionizadas, como O ou O,". Esse
processo cria uma regiao de deplecao, isto é, pobre em elétrons e faz com que as as
bandas fiquem curvadas na regidao préoxima a superficie, conforme esta exibido na
Figura 6. Consequentemente, a concentragao de portadores livres diminui na regiao

proxima a superficie, o que resulta em uma aumento da resisténcia do material [18].

Além dos processos de adsorgao de oxigénio, a interagao com moléculas de
agua também pode influenciar o transporte elétrico superficial. Isso ocorre porque
as moléculas de H,O podem sofrer adsor¢ao dissociativa em vacancias de oxigénio,

possibilitando um mecanismo de condugao protonica mediado pelo movimento de
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Figura 6 — Esquema explicativo do processo de adsor¢io de oxigénio. A esquerda, é repre-
sentada a interacio de uma molécula de O, com a superficie do semicondutor. A direita,
apresenta-se o diagrama de bandas de energia do semicondutor apos a adsor¢ao de oxigénio
em sua superficie, indicando a formac¢ao de uma regiao de deplecao e o curvamento das
bandas de energia.
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protons H* ao longo da superficie. Como consequéncia, o material torna-se sensivel a

presenca de determinados gases e a variagao da umidade relativa do ambiente [7].

Os efeitos de superficie tornam-se particularmente relevantes quando o material
semicondutor adquire a forma de nanofios. Nesse tipo de nanoestrutura, a elevada razao
entre area superficial e volume faz com que uma fragao significativa dos portadores de

carga esteja sujeita as modificagoes eletronicas induzidas pela superficie [21].
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2.3 Juncao Metal-Semicondutor

A jung¢ao metal-semicondutor é de fundamental relevancia no contexto de dispo-
sitivos eletronicos, uma vez que a realizacao de medidas elétricas requer o estabeleci-
mento de contatos metalicos adequadamente formados sobre o material semicondutor.
Além de viabilizar a realizacao de caracterizagdes elétricas e possibilitar conexdes com
outros componentes, essa interface pode determinar o principio de funcionamento de

certos dispositivos.

Dependendo das propriedades dos materiais postos em contato, a interface pode
apresentar dois comportamentos distintos: um comportamento 6hmico, caracterizado
por uma relacao linear e simétrica em torno da origem entre corrente e tensao no plano
IxV, ou um comportamento retificador, no qual ha conducao de corrente na polarizagao

direta, mas nao ha conduc¢ao na polarizagao reversa.

Tais comportamentos estao diretamente relacionados com as propriedades dos
materiais postos em contato. Na Figura 7, temos representados os diagramas de energia
de um metal e de um semicondutor tipo-n antes do estabelecimento dos contatos. Neles,
estdo indicadas as fungoes trabalho do metal (¢,,) e do semicondutor (¢y), grandezas
que correspondem a energia minima necessaria para transferir um elétron do nivel de
Fermi (Ef) para o nivel de vacuo (Ey). Também esta sendo indicada a eletroafinidade
(x) do semicondutor a qual representa a diferenca de energia entre o nivel de vacuo e
o minimo da banda de conducao (E¢), ou seja, a energia para remover um elétron do

material [21].

Figura 7 — Diagrama de bandas de energia de um metal e de um semicondutor tipo-n consi-
derados isoladamente, assumindo ¢, > ¢;.

Ey Ey
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Metal Semicondutor

Considerando os materiais isolados e alinhando seus niveis de vacuo, a diferenga
entre o nivel de Fermi do metal e o minimo da banda de conduc¢ao do semicondutor

define uma barreira de energia (¢ ) conhecida como barreira de Schottky, dada pela
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PB=Pm—x (23)

Desse modo, essa é a barreira que precisa ser superada para injetar elétrons do
metal para o semicondutor. Por outro lado, a diferenca entre as fungoes trabalho dos
materiais determina o potencial interno da jun¢ao denominado potencial de built-in
(V4i), definido por

q Vi = (Pm_(Ps (24)

Quando unimos esses materiais, considerando o caso em que ¢,, > ¢;, ocorre
uma movimentagao de cargas para que se estabeleca o equilibrio termodindmico com o
alinhamento dos niveis de Fermi. Para que isso aconteca, os elétrons do semicondutor
migram para o metal, uma vez que o nivel de Fermi do semicondutor é maior do que
o do metal. Como consequéncia, forma-se uma regiao de deplecao no semicondutor
proximo a juncao [23].

Figura 8 — Diagrama de bandas de energia de uma jun¢ao metal-semicondutor, evidenciando
a formagao da barreira de Schottky, ¢ e a barreira de potencial interno V.
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A separacao espacial de cargas gera um campo elétrico interno que se opoe a
difusao de mais elétrons do semicondutor para o metal e provoca o curvamento das
bandas de energia. Esse rearranjo estabelece o potencial interno da juncao, resultando
no diagrama de bandas ilustrado na Figura 8, onde também esta indicada a altura
de barreira de Schottky (¢p). Esse potencial Vj; limita a difusao de elétrons do semi-
condutor para o metal e pode ser alterado pela aplicacao de uma tensao externa em

polarizagao direta ou reversa.

De modo geral, podemos, entdo, distinguir duas situa¢des para um semicondutor
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tipo-n:

* quando ¢, > ¢, surge uma barreira de potencial na interface e, dessa forma, o
contato apresenta comportamento retificador. Nesse caso, o contato é denominado
contato ou diodo Schottky e apresenta uma curva caracteristica nao linear no

plano IxV, ilustrada na Figura 9(a);

* quando ¢,, < ¢, a barreira de potencial na interface é inexistente ou suficiente-
mente pequena para nao dificultar o transporte de portadores. Como resultado,
obtém-se uma relagao aproximadamente linear entre corrente e tensao, caracteri-

zando um comportamento 6hmico, exibido na Figura 9(b) .

Figura 9 — Curvas caracteristicas no plano IxV de contatos Schottky (a) e dhmico (b).
(a) (b)
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Muitas aplicacoes requerem a formacao de contatos 6hmicos, de modo que a
interface nao limite significativamente o transporte de cargas. No caso de um semi-
condutor tipo-n com ¢,, < ¢, elétrons fluem do metal para o semicondutor até que os
niveis de Fermi dos materiais se alinhem e o equilibrio termodinamico seja garantido.
Essa redistribuigao gera um campo eletrostatico na jungao e forma-se uma regiao de acu-
mulacao de elétrons proxima a interface e as bandas de energia sofrem um curvamento
para energias mais baixas, conforme ilustrado no diagrama da Figura 10. Nesse caso, a
barreira que os elétrons devem superar para fluirem do metal para o semicondutor é

pequena ou até inexistente [23].

Um método pratico amplamente utilizado para a formagao de bons contatos
ohmicos consiste em utilizar dopagem na regiao do semicondutor onde serao feitos os
contatos. A introdu¢ao de dopantes aumenta a concentracao de portadores, o que reduz
a largura da barreira de potencial eventualmente presente na interface, favorecendo o
tunelamento quantico de elétrons. Assim, a resisténcia do contato torna-se pequena e o

comportamento no plano IxV é linear tanto em polariza¢ao direta quanto reversa [23].
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Figura 10 — Diagrama de bandas de energia de um contato 6hmico, evidenciando a regiao
de acumulagao formada na interface metal-semicondutor e o potencial interno V};, cuja
magnitude é reduzida.
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A formagao de contatos 6hmicos ou retificadores depende diretamente da relacao
entre as fung¢oes trabalho do metal e do semicondutor. No Quadro 1 sao apresentados
valores tipicos de materiais frequentemente utilizados para o estabelecimento de con-
tatos elétricos. A funcao trabalho do SnO, depende significativamente das condicoes
de superficie, podendo variar, para o plano (101), aproximadamente entre 4.7 eV para

superficies reduzidas e 5.7 eV para superficies estequiométricas [18].

Quadro 1 - Fungao trabalho aproximada de alguns metais tipicos para a realizagao de conta-
tos. Os valores variam uma vez que a essa grandeza depende da orientacgao cristalografica e
da limpeza da superficie.

Metal | Simbolo | ¢ [eV]
Ouro Au 5.3-5.5
Prata Ag 4.5-4.6
Aluminio Al 4.0-4.3
Niquel Ni 5.0-5.3
Indio In 4.1
Paladio Pd 5.2-5.6
Platina Pt 5.1-5.9

Extraido de: Haynes (2016).
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2.4 Mecanismos de Transporte

Os nanofios semicondutores representam um sistema tnico para explorar fe-
ndomenos na nanoescala e tém representado um papel fundamental na construgao
de dispositivos eletronicos [10]. O transporte eletronico nessas nanoestruturas é um
processo complexo e que depende também das caracteristicas do sistema como um
todo. No caso especifico de nanofios semicondutores baseados em 6xidos, multiplos
mecanismos de transporte podem atuar de forma simultanea ou competitiva. A seguir,

sao brevemente descritos alguns desses possiveis mecanismos.

O transporte eletronico em nanofios é, em geral, um processo predominante-
mente unidimensional: devido ao didametro reduzido dessas nanoestruturas, a interagao
dos portadores de carga com o potencial desordenado introduzido por defeitos superfi-
ciais tende a direcionar o transporte para o centro axial do nanofio, formando um canal

de conducao central [7].

Sua elevada razao superficie-volume torna o transporte fortemente sensivel
ao ambiente em que o nanofio esta inserido. Moléculas como O, e H,0, adsorvidas
na superficie, podem estabelecer ligacdes quimicas que aprisionam portadores livres,

alterando a concentracao efetiva de portadores disponiveis para condugao.

Em 6xidos com estrutura tipo rutila, como SnO, e TiO,, pode ocorrer ainda um
mecanismo de transporte exclusivamente superficial associado a condugao de prétons:
em ambientes umidos, moléculas de agua podem adsorver-se em vacdncias de oxigénio,
dissociando-se e formando hidroxilas OH™ - que ocupam o lugar da vacancia - e protons
H*, que permanecem livres para circular pela superficie e interagir com os oxigénios

da rede [7].

Além das caracteristicas intrinsecas do nanofio, os contatos metalicos constituem
elementos essenciais para o transporte em dispositivos de dois terminais. Devido a
natureza semicondutora dos nanofios, a interface metal-semicondutor pode apresentar
caracteristica 6hmica ou formar uma barreira de Schottky, conforme discutido na
Secao 2.3, o que torna a escolha do contato metalico um parametro relevante para o

comportamento elétrico observado.

No que diz respeito ao transporte eletronico propriamente dito, dois mecanismos
sao particularmente relevantes. O primeiro € o transporte por hopping, predominante
em materiais que apresentam elevada densidade de estados localizados, como semicon-
dutores desordenados ou com alta concentracao de defeitos, nos quais os portadores
podem se mover "saltando" entre estados localizados energeticamente proximos ou dis-

tantes. O segundo mecanismo é a ativagao térmica, associada ao processo pelo qual os
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portadores sao termicamente ativados, adquirindo energia suficiente para alcancarem a

banda de conducao [21].

Em condicoes de elevada densidade de corrente, situacao favorecida pelo volume
reduzido de dispositivos nanométricos, o aquecimento Joule pode se tornar relevante,
gerando calor localmente e potencialmente intensificando a emissao termionica, criando

um acoplamento entre os efeitos térmicos e elétricos no dispositivo [6].

Quando dispostos em forma de rede de nanofios, tem-se a configuracao de um
sistema aleatorio que pode ser descrito pela Teoria de Percolagao. Esse modelo estatistico
permite compreender e quantificar como se formam os caminhos de condugao através
de um sistema composto por elementos distribuidos aleatoriamente. Dentro dessa teoria,
as nanoestruturas sao consideradas como segmentos de reta com posicoes e orientacoes
aleatdrias, em que a condugao ocorre quando os segmentos se aglomeram e se cruzam de
modo a conectar os dois eletrodos do dispositivo por um caminho percolativo, algo que
depende do limiar de percolagao que esta diretamente relacionado com a densidade de
elementos da rede, onde o sistema individual passa de isolante a condutor. Além disso,
€ importante destacar que a resisténcia total do sistema depende da resisténcia dos
elementos individuais, no caso os nanofios, das resisténcias das jun¢oes nanofio-nanofio

(onde ocorrem os cruzamentos) e das resisténcias das interfaces nanofios-eletrodos [25].
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3 DETALHES EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, sao descritos os materiais, processos, equipamentos e métodos
empregados na fabricacao dos dispositivos construidos. De forma geral, o procedimento
experimental pode ser dividido em trés grandes etapas que serao detalhadas nas secoes

seguintes: sintese das nanoestruturas, montagem do dispositivo e caracterizacao elétrica.

3.1 Sintese dos Nanofios

A etapa de sintese das nanoestruturas é fundamental para a construgao dos
dispositivos, uma vez que define caracteristicas estruturais que impactam diretamente
seu comportamento elétrico. Nesta secao, sao apresentadas a sequéncia experimental,

os principais parametros adotados e uma descri¢ao do método utilizado.

As nanoestruturas utilizadas foram sintetizadas por meio do método
Vapor-Liquido-Sélido (VLS) [26], conforme descrito a seguir. A realizacao da
sintese envolveu etapas preparatoérias essenciais. Inicialmente, wafers de sili-
cio recobertos com oOxido de silicio (SiO;) foram clivados para a obtencao dos
substratos. Em seguida, depositou-se, por evaporagao térmica (Edwards do Brasil -
evaporadora modelo 305), uma fina camada de ouro (Au) com espessura aproximada
de 15A.

Posteriormente, aproximadamente 310 mg do material precursor — estanho em
p6 — foram acondicionados em um cadinho de alumina, juntamente com os substratos
limpos e preparados, conforme ilustrado na Figura 11(a). O cadinho foi entao posici-
onado na regiao central de um reator tubular de deposicao quimica de vapor (CVD,
do inglés Chemical Vapor Deposition) Thermo Scientific - Lindberg Blue M, cujo
esquema ¢é apresentado na Figura 11(b). Em seguida, o sistema foi evacuado a uma

pressao de 50 mTorr e deu-se inicio a sintese.

O perfil de temperatura do reator em funcao do tempo consiste em uma rampa
de aquecimento, cuja duracao é de 50 minutos, um patamar a 950 °C por 60 minutos e
uma curva de resfriamento. Durante essa rampa de aquecimento, em aproximadamente
450°C, o filme de ouro depositado sobre os substratos coalesce formando regides

esféricas bem definidas, denominadas nanoparticulas de ouro.

Quando ¢ atingida a temperatura de sintese (950 °C), é introduzido um fluxo

de 100 sccm (do inglés, standard cubic centimeters per minute) de argénio juntamente
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Figura 11 - Montagem experimental utilizada na etapa de sintese das nanoestruturas. Em
(a), apresenta-se o cadinho de alumina contendo o material precursor (estanho em po) e os
substratos previamente preparados. Em (b), mostra-se o esquema do reator tubular de depo-
sicao quimica de vapor (CVD) empregado no processo, indicando a regiao de aquecimento e
o posicionamento do cadinho no interior do reator.

(a) (b)
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com um fluxo de 12 sccm de oxigénio. Desse modo, o estanho, ja em sua forma de
vapor, € levado até a regiao dos substratos, encontrando as nanoparticulas de ouro e
permanecendo nelas através do processo de adsorgao. Devido a alta temperatura, o
vapor de estanho, por difusao, dissolve-se no interior da nanoparticula, formando o que
se chama de liga liquida eutética, ou seja, uma mistura que possui um ponto de fusao

menor do que os materiais separadamente [7].

A medida que mais vapor de estanho é adsorvido, a concentragao desse material
na gota vai aumentando continuamente até que ocorre a supersaturagao: nao ¢ possivel
mais dissolver vapor de estanho na gota, ficando o sistema com uma energia livre
de Gibbs muito alta e tornando-se, assim, instavel. Para minimizar essa energia e
reestabelecer o equilibrio termodinamico, o estanho em excesso comeca a se separar da
mistura liquida e a reagir com o oxigénio presente na atmosfera. Esse material, agora
oxido de estanho, precipita-se na interface entre a gota liquida e o substrato sélido
(27, 28].

Dessa forma, tem-se um ciclo continuo uma vez que o vapor continua se dissol-
vendo na gota e precipitando na interface. Devido a tensao superficial da gota metalica,
a mistura liquida fica limitada lateralmente, forcando o estanho a precipitar na interface
solida mais préxima, seja ela o substrato ou o 6xido de estanho previamente precipitado.
Isso empurra a gota para cima e resulta em um crescimento axial. Assim, o nanofio
cresce camada por camada com sua segao transversal limitada pelas dimensoes da
gota catalitica. Todo esse processo de crescimento é apresentado esquematicamente na

Figura 12.

E interessante notar que temos varias gotas cataliticas em cada substrato nos

quais ocorre o mecanismo de crescimento anteriormente descrito. Os fios, que crescem
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Figura 12 — Representagao esquematica do mecanismo de crescimento de nanofios pelo
método Vapor-Liquido-Solido (VLS). O material precursor, na fase de vapor, é incorporado
a nanoparticula catalitica, onde se dissolve e, apos atingir a supersaturacao, precipita na
interface liquido-so6lido, promovendo o crescimento axial do nanofio.
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Extraido de: Amorim (2014).

axialmente, vao adquirindo comprimentos diversos, rompendo-se ou interligando-se
em determinadas posi¢coes de forma aleatdria. Assim, devido a esse processo de auto-
montagem, obtém-se redes aleatdrias de fios com comprimentos variados e diametros
na escala nanométrica, determinados principalmente pelo tamanho das nanoparticulas
cataliticas [30].

Ao término do patamar, apds aproximadamente 110 minutos desde o inicio do
processo, aguarda-se o resfriamento do sistema até a temperatura ambiente. O resultado
da sintese é apresentado na Figura 13. Observa-se que a maior parte dos nanofios cresce
sobre os substratos, a partir dos quais sao construidos dispositivos denominados rede.
Por sua vez, ha também uma parcela remanescente localizada na regiao préxima a
fonte de estanho em po, da qual sao extraidas por¢oes contendo emaranhados de fios
com dimensoes maiores (da ordem de pm). A partir dessas regioes, fios individuais sao
posteriormente isolados para a construcao de dispositivos contendo um unico fio aqui

por vezes denominados de microfio.
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Figura 13 — Configuracio do cadinho apés ser retirado do reator. A esquerda, os substratos
com o filme de nanofios. A direita, por¢ao de fios que cresceram para além do substrato,
formando um emaranhado de onde foram extraidos os fios individuais.
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3.2 Caracterizacao das Nanoestruturas

Nesta etapa, foram realizadas as caracterizac¢Oes estrutural, morfologica e do
transporte elétrico das nanoestruturas sintetizadas. As analises foram conduzidas em
amostras obtidas sob as mesmas condi¢oes de sintese utilizadas na fabricacao dos

dispositivos investigados neste trabalho.

Inicialmente, as amostras foram enviadas para analise via difracao de raios X
utilizando-se o difratbmetro Shimadzu - XRD 6100 com radiacao de Cu K, (40kV,
30mA) no intervalo angular de 20 a 80° com passo 0.02° pertencente ao Departamento
de Fisica (DF, UFSCar). O padrao de difracao obtido permite identificar o material
sintetizado, bem como sua fase cristalina predominante, por comparagao com fichas

cristalograficas de referéncia.

Para fins de analisar a morfologia dos fios foi analisada por meio de imagens
obtidas pelo microscopio eletronico de varredura (MEV) Jeol - JSM 6510 pertencente
ao NanOLaB (DF/UFSCar). O equipamento operou no modo de elétrons secundarios

com um feixe de elétrons de aceleracao de 20kV.

Por fim, foi sucedida uma caracterizagao do transporte elétrico com o intuito de
verificar se o material sintetizado é de fato um semicondutor. Para isso, realizou-se a
medicao da resistividade (p) em fungao da temperatura (T). O equipamento utilizado
foi o criostato Janis - CCS400H, que proporcionou a varredura de temperatura de 8 a
300 K.
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3.3 Montagem dos Dispositivos

Esta etapa consiste em utilizar as amostras contendo nanofios obtidas do processo
de sintese para construir os dois tipos de dispositivos pretendidos. Para isso, faz-se
necessario o estabelecimento de contatos metalicos que permitirao a execucgao das

medidas elétricas propostas.

3.3.1 Dispositivos contendo redes de nanofios

Conforme os objetivos deste trabalho, foram construidos dois subtipos de dis-
positivos baseados em redes de nanofios diferenciados pela presenca de uma camada
isolante. A introdugao dessa camada tem como objetivo investigar a influéncia da

atmosfera no comportamento elétrico dos dispositivos.

O primeiro, denominado dispositivo exposto foi obtido depositando-se contatos
de indio (In) por evaporacao térmica (Edwards do Brasil - modelo 305) sobre os
substratos recobertos com o filme de nanofios obtidos do processo de sintese. Para a
construcao do segundo, designado como dispositivo revestido, foi realizada previa-
mente a deposi¢cao de uma camada de fotorresiste (AZ-5214), um polimero isolante
fotossensivel, por meio da técnica de spin-coating (Laurell - WS-400BZ-6NPP/LITE),
seguida da deposicao dos contatos metalicos. A espessura dos contatos de In em am-
bos os dispositivos foi de aproximadamente 750 A, enquanto a camada de fotorresiste

apresentou espessura da ordem de 1 pm.

A deposicao dos contatos metalicos foi realizada com o auxilio de mascaras de
sombra, permitindo a defini¢ao de eletrodos circulares com diametro e espacamento
de 500 pm. O processo de construcao e a configuracao final desses dispositivos estao

apresentados na Figura 14.

3.3.2 Dispositivos de fio uinico

De forma analoga, foram construidos outros dois subtipos de dispositivos basea-
dos em um microfio individual, também diferenciados pela presenca de uma camada

de fotorresiste, cujo processo de fabricacao esta esquematizado na Figura 15.

A construgao desses dispositivos envolve um processo mais delicado. Inicial-
mente, um Unico fio foi extraido do emaranhado obtido apods a sintese, com o auxilio
de pingas e de um microscopio 6ptico. Em seguida, pequenos fragmentos de indio (In)

foram posicionados nas extremidades do fio.

Para promover a aderéncia do metal e a formacgao de contatos elétricos, realizou-
se um tratamento térmico a 300 °C em um sistema fechado, sob baixo fluxo de nitrogénio,

de modo a minimizar a oxidagao do indio, promover a adesao mecanica do microfio na
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Figura 14 — Esquema dos dispositivos baseados em redes de nanofios (acima) e configuragao
dos dispositivos ao final da montagem (abaixo).

Filme de Contatos metalicos (In)
Contatos metalicos (In) nanofios Fotorresiste /\
\“

Substratos
de silicio
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superficie do substrato e produzir um contato 6hmico pela difusao do indio que é um

dopante natural do SnO,. Dessa forma, obteve-se o dispositivo de fio tinico exposto.

Realizadas as medidas elétricas propostas, o mesmo dispositivo foi submetido
a deposicao da camada isolante para a obten¢ao do dispositivo de fio tinico revestido.
Desse modo, uma gota de fotorresiste (AZ-5214), com volume aproximado de 5L, foi
depositada com o auxilio de uma micropipeta (Eppendorf Research) e posteriormente

espalhada por meio da técnica de spin-coating.

Figura 15 — Esquema da configuracao final dos dispositivos baseados em fio tnico, nas
condicOes exposta e revestida (acima). Abaixo, sdo apresentadas as etapas de fabrica¢ao dos
dispositivos, incluindo a extracao do microfio, o estabelecimento dos contatos elétricos de
indio seguido de tratamento térmico e a deposicao da camada de fotorresiste.

Dispositivo Exposto Dispositivo Revestido

Extracdo Estabelecimento de contatos Deposigao de
o fio de In + tratamento térmico fotorresiste

Dessa forma, uma visao geral dos dispositivos obtidos neste trabalho é apresen-
tada do Quadro 2.
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Quadro 2 - Dispositivos construidos neste trabalho

Tipo de estrutura | Dispositivo | Fotorresiste
Exposto Nao
Rede de nanofios P ) _
Revestido Sim
Exposto Nao
Fio individual pos .
Revestido Sim

3.4 Medidas Elétricas

As medidas elétricas foram realizadas na micromanipuladora Micromanipulator
6100 com o auxilio da fonte SMU Keithley 2400-C, controlada via software HP VEE.
Um esquema do arranjo experimental utilizado nas medicoes é apresentado na Fi-
gura 16, na qual observa-se um dos dispositivos fabricados com os contatos elétricos ja

estabelecidos para a realizacao das medidas.

Figura 16 — Em (a), esquema da montagem experimental, destacando a comunicag¢ao entre o
eletrometro e o computador. Em (b), imagem da estagao experimental onde foram realizadas
as medidas, evidenciando a micromanipuladora utilizada. Em (c), amplia¢ao do dispositivo
com as ponteiras posicionadas sobre os contatos para a realizacao das medidas elétricas.

(a) ] (b)

ve—Keithley 2400-C e

Foram realizadas medidas de voltametria ciclica de excitagao triangular e medi-
das de excitagao pulsada. Em todos os tipos, aplicou-se tensao e mediu-se a corrente
correspondente de tal modo que o estimulo elétrico é determinado pelos parametros

utilizados, como passo na tensao e intervalo de tempo para cada ponto.

O processamento e a analise dos dados experimentais foram realizados em
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Python. Efetuou-se uma caracterizacao elétrica dos quatro dispositivos por meio de
ciclos voltamétricos obtidos sob diferentes parametros experimentais para analisar a
influéncia de cada um deles.

Figura 17 - Em (a), apresenta-se um ciclo voltamétrico triangular com V3, =5V. Em (b),
sao exibidos trés pulsos de tensao para ilustrar o comportamento da tensao aplicada nesse

tipo de medida pulsada. Para a construcao deste grafico ilustrativo, considerou-se At =55,
V, =15V, At, =10s.

(a) (b)
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No primeiro tipo, a tensao é aplicada sob a forma de uma onda triangular,
conforme vé-se na Figura 17(a), variando linearmente de 0 a tensao maxima (Vs4), de

Vinax @ —Vmax € de = V4, a 0.

No segundo tipo de medida elétrica foram empregados pulsos de tensao, equi-
valente a uma onda quadrada. Nesse conjunto de medidas, descrito na Figura 17(b),
apds um intervalo de tempo A, inicia-se medindo um ciclo voltamétrico com tensao
maxima consideravelmente inferior a tensao do pulso. Entao, aplica-se uma tensao fixa
(Vp) durante um intervalo At,, 0 que caracteriza o pulso. Em seguida, aguarda-se At

novamente e realiza-se um novo ciclo voltamétrico de baixa tensao.

Desse modo, o conjunto de medidas adotado permite investigar a resposta dos
dispositivos no que se refere a evolugao temporal da histerese e os efeitos associados a

dinamica memristiva possivelmente observada nos dispositivos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados os resultados do desenvolvimento deste trabalho
relativos a cada etapa do Capitulo 3, referente a metodologia, tendo em conta discussoes

fundamentadas através dos conceitos presentes no Capitulo 2.

4.1 Caracterizacao das Nanoestruturas

A Figura 18 apresenta o padrao de difracao de raios X obtido para uma das amos-
tras representativas, juntamente com o padrao de referéncia do SnO, (JCPDS 41/1445)
[31]. Observa-se uma boa correspondéncia entre as posi¢oes dos picos do padrao de
difracao das amostras e aqueles reportados na literatura, indicando a sintetizagao de

SnO, cristalino com estrutura tetragonal do tipo rutila.

Além disso, a auséncia de picos adicionais mostra que ndo houve formacao de
outras fases cristalinas (SnO, ), dentro do limite de deteccao da técnica. Esses resultados
confirmam o sucesso da sintese das nanoestruturas obtidas pelo método de crescimento

VLS empregado neste trabalho.
Figura 18 — Comparativo do espectro de difracao de raios X para as amostras que foram

crescidas no laboratorio (acima) com o espectro de difracao de raios X conhecido pela
literatura para o SnO, JCPDS 41/1445 (abaixo).
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Figura 19 — Imagens obtidas através de microscopia eletronica de varredura (MEV) de
amostras contendo filmes de nanofios.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura, exibidas na Figura 19, evi-
denciam que as amostras sao compostas por um conjunto denso de nanofios distribuidos
aleatoriamente sobre o substrato, uma caracteristica esperada devido ao processo de
automontagem associado a sintese. Observam-se ainda diversos pontos de contato en-
tre os nanofios, sugerindo a formacao de uma rede percolativa de nanofios, aspecto

particularmente relevante para a analise do transporte elétrico nas amostras.

Apbs a confirmacao estrutural, realizou-se a caracterizagao de transporte elétrico
do material através de uma medida de resistividade em func¢ao da temperatura. O
resultado esta apresentado na Figura 20, onde é possivel observar diretamente que
a resistividade decresce com a temperatura, o que caracteriza um comportamento

esperado para um semicondutor [22].

Figura 20 — Caracterizacgao da resistividade (em Q - m) em fun¢ao da temperatura (T) de um
dos dispositivos idénticos aos da Figura 13.
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Esse comportamento pode ser compreendido através da variacao da concentragao
dos portadores de carga com a temperatura. Em semicondutores, de forma geral, a
conducao elétrica ¢ atribuida a excitacao de portadores de carga da banda de valéncia
para a banda de conducao devido ao aumento da temperatura. No entanto, o SnO, é
um semicondutor de gap relativamente grande de aproximadamente 3.6 eV, de modo
que a ativagao térmica entre bandas nao deve ser o mecanismo dominante. Isso porque,
a 300K, a energia térmica (KgT) é de aproximadamente 0.026 eV, o que é muito menor

do que a energia de gap.

Dessa forma, o comportamento de diminuigao da resistividade com a tempera-
tura pode ser associado a presenca de defeitos intrinsecos do material, como vacancias
de oxigénio, que introduzem estados eletronicos no gap de energia. Com o aumento
da temperatura, portadores nesses estados localizados podem ser termicamente exci-
tados para a banda de condugao, aumentando a concentragao de portadores livres e,

consequentemente, diminuindo a resistividade.

4.2 Comportamento Elétrico dos Dispositivos

Os dispositivos construidos neste trabalho foram extensivamente caracterizados
eletricamente. Na Figura 21, sao exibidos os resultados de medidas de corrente ao
realizar-se uma varredura na tensao aplicada, sem execucao de ciclos voltamétricos,

para os quatro dispositivos construidos.

A partir desses graficos, pode-se realizar duas comparagoes cruzadas. Analisando-
se por linhas, pode-se comparar a geometria de construcao do dispositivo (fio tnico e
rede), ao passo que analisando-se as colunas observa-se a comparagao entre condigoes
de revestimento numa mesma forma de construcao. Com isso, é possivel notar que os
dispositivos de fio tnico apresentam comportamento essencialmente dhmico, enquanto
os dispositivos compostos por redes de nanofios exibem resposta nao linear. Essa
diferenca sugere que os fendmenos responsaveis pela nao linearidade observada estao
fortemente associados a estrutura em rede e as interacOes entre os nanofios, motivando

a investigacao sistematica dos parametros que influenciam sua resposta elétrica.

Para aprofundar a investigacgao, foram realizadas analises variando-se os para-
metros do processo de aquisicao das medidas. As medidas de corrente em fungao da
aplicagao de tensao foram obtidas por meio de ciclos voltamétricos, conforme descrito
no Capitulo 3 e ilustrado na Figura 17(a). Assim, os parametros considerados sao: inter-
valo de tempo para a aquisi¢ao de cada ponto, passo na tensao, tensao maxima aplicada
e numero de ciclos. Nas subsec¢oes seguintes, é avaliada a contribui¢ao de cada um
desses parametros intrinsecos ao proprio procedimento de medida para cada condigao

de revestimento.
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Figura 21 - Comparagao das curvas corrente-tensao obtidas para os quatro tipos de dispositi-
vos estudados: fio inico sem fotorresiste, rede sem fotorresiste, fio iinico com fotorresiste e
rede com fotorresiste.
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Como a condutividade elétrica desse material é fortemente influenciada por pro-
cessos superficiais envolvendo espécies adsorvidas, efeito intensificado pela alta razao
superficie/volume dos nanofios, espera-se que o revestimento modifique a resposta
elétrica observada. Nesse contexto, o revestimento com fotorresiste foi inicialmente
empregado com o objetivo de reduzir a interacao dos nanofios de SnO, com o ambiente
externo. A comparacao entre dispositivos revestidos e nao revestidos permite, portanto,
avaliar qualitativamente a influéncia dessas condigoes superficiais sobre os mecanismos

de transporte presentes na rede.

4.2.1 Influéncia da geometria

Em primeira instancia, é possivel notar, pela Figura 22, que a resposta elétrica
varia com a escolha de diferentes pares de contatos elétricos nos dispositivos baseados
em redes. Para o dispositivo sem revestimento, sao observadas histereses similares
em comportamento, mas com varia¢ao na corrente maxima. Por outro lado, para o
dispositivo com revestimento, ha uma maior variagao entre os contatos escolhidos, a

medida que nao s6 a corrente maxima é alterada, mas também a forma da histerese.

Com isso, pode-se dizer que sobre um mesmo dispositivo do tipo rede, tem-
se muitas combinac¢des de contatos possiveis e que cada uma delas apresenta um
comportamento relativamente distinto. Esses resultados indicam que a resposta elétrica

dos dispositivos em rede depende do caminho percorrido pela corrente através da
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rede. Como diferentes pares de contatos acessam conjuntos distintos de juncoes entre
nanofios, alteragoes na posicao dos eletrodos resultam em diferentes respostas elétricas.
Dessa forma, a rede se comporta como um sistema heterogéneo, no qual a geometria de

medicao influencia diretamente qual caminho de percolagao foi acessado.

Além disso, a maior variabilidade observada nos dispositivos do tipo rede re-
vestidos pode indicar que a presencga do fotorresiste altera localmente as condigoes
de transporte elétrico. Devido a morfologia da rede, que apresenta espacos entre os
nanofios, conforme observado na Figura 19, é possivel que o fotorresiste penetre parci-
almente entre eles na superficie do dispositivo durante o processo de deposi¢cao. Como
consequéncia, diferentes regioes da rede podem apresentar condi¢Oes locais distintas
de transporte e isolamento. Somado a isso, eventuais varia¢oes na espessura da camada
de fotorresiste ao longo da amostra podem contribuir para tornar a resposta elétrica

mais sensivel ao par de contatos utilizado em cada medida.

Figura 22 — Curvas corrente-tensao de dispositivos do tipo rede obtidas para diferentes pares
de contatos elétricos. Em (a), sao apresentados os resultados do dispositivo sem revestimento
de fotorresiste e, em (b), do dispositivo revestido com fotorresiste.
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4.2.2 Influéncia do intervalo temporal

O intervalo temporal corresponde ao tempo de espera entre a aquisicao de dois
pontos consecutivos da curva corrente-tensao. Dessa forma, ao aumentar esse parametro,
aumenta-se também o tempo disponivel para que ocorram eventuais processos internos

do dispositivo.

Para o dispositivo do tipo rede sem revestimento, cujos resultados estao apre-
sentados na Figura 23, observa-se que a forma geral da histerese é preservada para os
diferentes intervalos temporais investigados, embora ocorram alteragdes na corrente

maxima.
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Figura 23 — Curvas corrente-tensao do dispositivo do tipo rede sem fotorresiste, medidas
entre os contatos 1 e 2, para diferentes intervalos temporais de medida.
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Tendo em conta a Figura 24, nos dispositivos do tipo rede com revestimento de
fotorresiste, observamos que a dependéncia temporal torna-se ainda mais evidente. Em
ambos os pares de contatos analisados, observa-se um aumento da area da histerese a
medida que o intervalo temporal é ampliado e verifica-se a tendéncia, também observada
para as redes sem fotorresiste, de maiores correntes para contatos mais proximos entre
si. Além disso, vale notar que o par de contatos representado na Figura 24(b) exibe um
comportamento assimétrico, com condugao significativamente reduzida para tensoes

negativas, aproximando-se de uma resposta retificadora.

Figura 24 — Curvas corrente-tensao do dispositivo do tipo rede com fotorresiste obtidas para
diferentes intervalos temporais de medida. Em (a), a medida foi realizada entre os contatos 1
e 2, separados por uma menor distancia, enquanto em (b) a medida foi realizada entre os
contatos 1 e 21, separados por uma maior distancia.
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Em conjunto, esses resultados, que descrevem um comportamento dependente

do intervalo de tempo entre as medidas, indicam a presenca de processos internos cujos
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tempos caracteristicos sdo comparaveis ao tempo de aquisicao das medidas. Tal obser-
vacao implica que o estado elétrico do dispositivo sofre evolugao ao longo do proprio
procedimento de medida, o que, por sua vez, sugere que 0s mecanismos responsaveis
pela histerese observada apresentam dinamica intrinseca e nao respondem de forma

instantanea as variacoes da tensao aplicada.

4.2.3 Influéncia do passo na tensao

O passo de tensao determina o incremento de tensao aplicado entre dois pontos
consecutivos de medida. Sua variagao afeta simultaneamente o namero total de pontos
adquiridos e, consequentemente, o tempo total necessario para a realizagao de um ciclo

voltamétrico. Isso porque o nimero total de pontos coletados (N) é proporcional a

4X’{7", enquanto o tempo total da medida t,,;,; pode ser estimado por NAt, em que V4,

representa a tensao maxima aplicada, AV o passo de tensao e At o intervalo temporal.

Os resultados apresentados na Figura 25 mostram que a varia¢ao do passo de ten-
sao produz alteracdes perceptiveis na forma e na area da histerese. Observa-se ainda que
a reducao do passo resulta em histereses progressivamente mais pronunciadas. Como
passos menores implicam um nimero maior de pontos experimentais e, consequente-
mente, um tempo total de aquisi¢ao mais longo, esse resultado sugere que a evolugao
da histerese esta associada a processos que ocorrem durante a propria realizacao da

medida.

Figura 25 — Curvas corrente-tensao do dispositivo do tipo rede sem fotorresiste, medidas
entre os contatos 1 e 2, para diferentes valores de passo de tensao a um intervalo fixo de 0.1 s.
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No caso dos graficos apresentados na Figura 26, também se verifica que a redugao
do passo de tensao resulta em histereses mais pronunciadas. Em comparagao com os
resultados obtidos para diferentes intervalos temporais, exibidos na Figura 24, observa-
se que a modificacao do passo tende a provocar mudangas mais expressivas na forma

da histerese do que a modificacao do intervalo, efeito que se mostra particularmente
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evidente nos dispositivos revestidos, o que se deve ao fato de a variagao do passo

implicar em alteragoes simultanea de outros parametros experimentais.

Figura 26 — Curvas corrente-tensao do dispositivo do tipo rede com fotorresiste obtidas
para diferentes valores de passo de tensao a um intervalo fixo de 0.1 s. Em (a), a medida foi
realizada entre os contatos 1 e 2, separados por uma menor distincia, enquanto em (b) a
medida foi realizada entre os contatos 1 e 21, separados por uma maior distancia.
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Considerando conjuntamente os resultados desta secao e aqueles apresentados
na Secgao 4.2.2, observa-se que tanto o passo de tensao quanto o intervalo temporal
influenciam a resposta elétrica das redes de nanofios. Embora esses parametros atuem de
maneiras distintas, ambos modificam o tempo disponivel para a evolugao dos processos
internos do dispositivo durante a aquisi¢ao dos dados. Esses resultados refor¢am a
existéncia de mecanismos com escalas temporais comparaveis ao tempo experimental,

evidenciando a natureza dinamica da histerese observada.

4.2.4 Influéncia do niimero de ciclos

As curvas corrente-tensao obtidas para os dispositivos de fio tnico ao longo de
10 ciclos voltamétricos consecutivos estao apresentadas na Figura 27. Observa-se que as
curvas permanecem praticamente sobrepostas durante toda a sequéncia de medidas,
evidenciando um comportamento essencialmente 6hmico, diferentemente das redes. De
forma consistente, as varia¢des no intervalo temporal e do passo de tensao produziram
graficos similares e seriam redundantes se exibidos aqui. Além disso, vé-se também que
o revestimento de fotorresiste tende a aumentar a corrente no dispositivo, um resultado

compativel com o que se observa para as redes.

As redes, por outro lado, apresentam um comportamento que demonstra uma
evolucao ao longo de 10 ciclos consecutivos. Os resultados obtidos para a rede sem

revestimento estao apresentados na Figura 28, onde é possivel observar que as curvas
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Figura 27 — Curvas corrente-tensao obtidas ao longo de 10 ciclos voltameétricos para dispositi-
vos do tipo fio tinico sem fotorresiste (azul) e com fotorresiste (vermelho).
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sucessivas nao permanecem perfeitamente sobrepostas, embora as modificagoes entre

ciclos sejam relativamente pequenas.

Figura 28 — Evolucao das curvas corrente-tensao do dispositivo do tipo rede sem fotorresiste,
medidas entre os contatos 1 e 2 durante 10 ciclos voltamétricos consecutivos com intervalo
de 0.1 s e passo na tensao 0.1 V.
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Os resultados apresentados na Figura 29 evidenciam uma evolugao progressiva
das curvas corrente-tensao ao longo dos sucessivos ciclos voltamétricos. Em ambos os
pares de contatos, observa-se que os ciclos nao permanecem sobrepostos, indicando que
o estado elétrico do dispositivo é modificado pela excitacao repetida. Esse comporta-
mento é particularmente evidente para o par de contatos mais distantes, apresentado na
Figura 29(b), onde sao observadas alteragOes significativas tanto na forma da histerese

quanto nos valores de corrente ao longo da sequéncia de medidas.

De forma geral, as modificagoes entre ciclos sucessivos tendem a se tornar me-
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Figura 29 — Evolucao das curvas corrente-tensao do dispositivo do tipo rede com fotorresiste
durante 10 ciclos voltamétricos consecutivos. Em (a), a medida foi realizada entre os contatos
1 e 2, separados por uma menor distincia, enquanto em (b), a medida foi realizada entre os

contatos 1 e 21, separados por uma maior distancia.
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nores ao longo da sequéncia experimental, sugerindo uma aproximacgao gradual a um
estado de resposta mais reprodutivel, apesar de o namero de ciclos explorados nao
permitir concluir que o dispositivo se estabiliza. Ainda assim, os resultados mostram
que a resposta elétrica depende do histérico de excitacao previamente aplicado ao
dispositivo e que variar o namero de ciclos de excitacao é um fator chave para acessar o

estado caracteristico de cada dispositivo.

4.2.5 Influéncia da tensio mdxima

Nesta segao sao apresentados os resultados obtidos a partir da variagao da tensao
maxima do ciclo voltamétrico. Para o dispositivo do tipo fio iinico revestido com fotor-
resiste, apresentado na Figura 30, obtém-se extensoes da resposta linear para maiores
tensoes, algo consistente com o comportamento 6hmico nessa faixa de tensoes ja ob-
servado nesse dispositivo. Apenas para tensoes proximas a —20 V nota-se um discreto
afastamento entre os ramos do ciclo voltamétrico, o que pode indicar o surgimento de
processos nao observados em tensdes menores. Para esclarecer esse processo, € inte-
ressante aplicar tensoes maiores para esse dispositivo, algo que pode ser realizado em

trabalhos futuros.

Por outro lado, para o dispositivo sem revestimento apresentado na Figura 31,
obtém-se que o aumento da tensdo maxima resulta ndo apenas em maiores valores
de corrente, mas também em um aumento da area da histerese. Esse comportamento
indica que a resposta do dispositivo nao depende apenas da tensao instantaneamente
aplicada, mas também da intensidade da excitacao elétrica a qual ele foi submetido

anteriormente.
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Figura 30 — Curvas corrente-tensao do dispositivo do tipo fio tnico com fotorresiste para
diferentes tensoes maximas do ciclo voltameétrico aplicado.
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Figura 31 — Curvas corrente-tensao do dispositivo do tipo rede sem fotorresiste, medidas
entre os contatos 1 e 2, para diferentes tensées maximas do ciclo voltamétrico aplicado.
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No que se refere aos graficos da Figura 32, pode-se notar um comportamento
similar ao anteriormente descrito, em que a corrente maxima e a histerese tendem a
aumentar. Entretanto, nesses dispositivos parece haver regides de saturagao da histerese
nas partes mais proximas ao extremos das curvas para a tensao mais alta, sugerindo a
aproximacao de um limite para os mecanismos responsaveis pela resposta observada na

presenca do revestimento.

De forma geral, os resultados apresentados nesta secao mostram que os dispositi-
vos baseados em redes de nanofios possuem comportamento elétrico significativamente
mais complexo do que os dispositivos de fio tinico. Enquanto estes exibem resposta
Oohmica e pouco dependente das condigoes de medicao, as redes apresentam histe-

rese, dependéncia temporal, influéncia do histérico de polarizacao e sensibilidade a
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Figura 32 — Curvas corrente-tensao do dispositivo do tipo rede com fotorresiste obtidas para
diferentes valores de tensao maxima do ciclo voltamétrico aplicado. Em (a), a medida foi
realizada entre os contatos 1 e 2, separados por uma menor distincia, enquanto em (b), a
medida foi realizada entre os contatos 1 e 21, separados por uma maior distancia.
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geometria dos contatos. Em conjunto, esses resultados indicam que os fendomenos obser-
vados emergem da estrutura em rede e das intera¢oes entre os nanofios, caracteristicas

fundamentais para a obten¢ao de comportamento memristivo.

4.2.6 Pulsos de Tensao

A Figura 33 mostra os resultados obtidos para a corrente em func¢ao do tempo,
para os dispositivos com e sem revestimento, adquirida sob a forma de ciclos voltamé-

tricos antes e depois dos pulsos de tensao descritos na Figura 17(b).

Inicialmente, observa-se que, a corrente nao acompanha o comportamento da
tensao, conforme é de se esperar devido a nao-linearidade observada para os dispositivos.
Mais especificamente, como os ciclos de leitura sao realizados sob a mesma tensao
maxima (V4. = 2V) antes e depois de cada pulso, qualquer diferenga na corrente
medida entre esses dois momentos reflete uma mudanca no préprio estado interno do
dispositivo, e nao na excitagao instantaneamente aplicada — sugerindo que a relagao
em (11) (V(t) = M(q)I(t)) é satisfeita.

Para o dispositivo do tipo rede sem fotorresiste, a corrente maxima é maior depois
do pulso de tensao, enquanto para os dispositivos do tipo rede com fotorresiste observa-
se o comportamento oposto, com reducao da corrente maxima depois da aplicagao dos
pulsos. Essa inversao de comportamento sugere que a presencga do revestimento nao
apenas modula a magnitude da resposta, mas também o sentido da influéncia exercida
pela excitacao pulsada, possivelmente associada as diferentes condi¢des de transporte

superficial.
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Ainda na rede com fotorresiste, observa-se que a magnitude e a simetria da
resposta varia entre os pares de contato analisados (1 e 2, 1 e 21), reforcando que a
sensibilidade ao caminho de percolacao acessado, ja discutida anteriormente, também

se manifesta sob excitacao pulsada.

De forma geral, esse conjunto de resultados sugere que a excitagao elétrica altera
o estado dos dispositivos, evidenciando que um determinado estado do dispositivo
depende do historico, isto €, de como o dispositivo foi previamente polarizado. Vé-se
também que essa dependéncia varia com as caracteristicas do dispositivo, dado que o

revestimento altera o comportamento.

Comparando por todo o intervalo de tempo, nota-se que as diferengas entre as
respostas obtidas antes e depois da aplicagao dos pulsos tendem a diminuir ao longo
da sequéncia experimental. Esse comportamento sugere aproximagao progressiva de
um regime no qual a perturbagao introduzida pelo pulso de tensao exerce um efeito
cada vez menor sobre o estado de equilibrio do dispositivo, em concordancia com as
observacoes realizadas nas medidas de multiplos ciclos voltamétricos e com as regides

de saturacao observadas para tensoes maximas mais elevadas.

Figura 33 — Corrente em funcao do tempo para as medidas realizadas com pulsos de tensao
na rede sem fotorresiste (contatos 1 e 2) e nas redes com fotorresiste (contatos 1 e 2 e contatos
1 e 21). Os graficos apresentam apenas os valores de corrente obtidos nos ciclos de leitura
com V,,;, =2V realizados antes e depois de cada pulso de tensao de 20V.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi possivel realizar a construcao de dispositivos distintos ba-
seados em nanofios semicondutores de SnO,, sintetizados através do método Vapor-
Liquido-Sélido. A construcao dos dispositivos, que por si caracteriza um desafio expe-
rimental, foi realizada considerando-se duas geometrias de construcao: em um deles,
foi utilizado um tinico fio de dimensoes maiores e, em outro, uma camada constituida
por uma rede de nanofios. Em ambos os tipos, foram realizados contatos metalicos de
indio (In) e produzidas variagoes com e sem revestimento polimérico. Essa variavel
foi introduzida com a intencao de analisar-se a dependéncia do dispositivo com as

condi¢oes ambientais.

A caracterizagao estrutural e morfoldgica das nanoestruturas, por meio de difra-
¢ao de raios X e microscopia eletronica de varredura, confirmou a obtencao de SnO,
cristalino com estrutura tetragonal do tipo rutila, organizado em uma rede densa e
percolativa de nanofios. Adicionalmente, a medida de resistividade em funcao da tem-
peratura confirmou o comportamento esperado para um semicondutor, associado a
presenca de defeitos intrinsecos do material, como vacancias de oxigénio, resultados

que validam o processo de sintese empregado.

Em conjunto, as caracterizag¢oes elétricas apontam para a conclusao de que a nao
linearidade e a histerese verificadas, caracteristicas de dispositivos memristivos, nao
sao propriedades do material isoladamente, mas emergem da forma como o dispositivo
é construido. Os dispositivos de fio Gnico exibiram comportamento essencialmente
o6hmico e pouco sensivel as condi¢oes de medida, ao passo que os dispositivos do
tipo rede apresentaram resposta fortemente nao linear, dependente tanto da estrutura
em rede quanto do par de contatos metalicos utilizado, dentro da faixa de tensoes
analisadas e do tipo de metal utilizado para o contato. Além disso, verificou-se que o
revestimento polimérico modifica significativamente a resposta elétrica das redes, de
modo geral aumentando os valores de corrente observados, aumentando a histese e
tornando a resposta mais sensivel a escolha dos contatos, o que sugere que os processos

de transporte relevantes nesses dispositivos estao associados a fendmenos superficiais.

Ademais, os resultados evidenciam que a resposta elétrica das redes de nanofios
nao depende exclusivamente da tensao instantaneamente aplicada, diferentemente de
resistores 6hmicos, havendo contribui¢ao de parametros intrinsecos ao processo de

medida: o intervalo temporal, o passo de tensao, a tensao maxima e o nimero de ciclos.
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Resultados esses que indicam que o estado elétrico do dispositivo evolui ao longo de seu
acesso e ¢ afetado pelas excitagoes previamente experimentadas, um comportamento

caracteristico de dispositivos que atuam como memarias resistivas.

As medidas realizadas com pulsos de tensao refor¢am essa conclusao: observou-
se que a corrente medida nos ciclos de leitura ¢ alterada pela aplicagao do pulso, e que
essa alteracao ocorre em sentidos opostos para os dispositivos com e sem revestimento,
evidenciando que as caracteristicas de constru¢ao do dispositivo modulam nao apenas
a magnitude, mas também a natureza da resposta a excitacao. Notou-se ainda uma
tendéncia de redugao das diferencas entre as respostas obtidas antes e depois dos pulsos
ao longo da sequéncia experimental, sugerindo uma aproximagao gradual a um regime
de resposta mais estavel, em concordancia com o observado nas medidas de multiplos

ciclos voltamétricos.

Apesar de esses dispositivos nao constituirem memristores ideais — uma vez que
o estado do dispositivo nao retorna a mesma condigao ao final de cada ciclo voltamé-
trico, o que se manifesta na auséncia de sobreposicao entre ciclos sucessivos - pode-se
verificar a dependéncia do histérico do sistema, manifestada experimentalmente por
meio da histerese observada nas curvas corrente-tensao. Para um mesmo valor de tensao
aplicada, a corrente medida depende do caminho percorrido durante o ciclo voltamé-
trico, indicando que o dispositivo pode apresentar diferentes estados de condugao sob
uma mesma condicao externa. Dessa forma, os resultados obtidos sao consistentes com
a presenca de mecanismos de memoria, caracteristica fundamental de dispositivos
memristivos, verificados nos dispositivos baseados em nanofios semicondutores de

didéxido de estanho.

Por fim, o presente trabalho teve carater predominantemente qualitativo, voltado
a identificacao e caracterizagao dos fendomenos associados ao comportamento memris-
tivo das redes de nanofios de SnO,. Como extensao, propde-se uma abordagem mais
quantitativa, que poderia incluir a proposi¢cao de modelos para a memristancia M(q)
e para a dinamica de redistribuicao de vacancias de oxigénio na regiao da barreira
Schottky, bem como a extracao de grandezas caracteristicas — como tempos de relaxa-
¢ao — a partir dos dados experimentais. Tal abordagem permitiria associar de forma
mais direta as escalas temporais e os comportamentos observados a mecanismos fisicos
especificos, consolidando uma descricao quantitativa dos processos discutidos neste
trabalho.
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