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Resumo

Com o uso de recursos computacionais em crescimento, a busca contínua por materiais
que causem avanços em dispositivos eletrônicos e na computação em geral é necessária,
seja em termos de desempenho computacional ou energético. Em especial, o óxido de
zinco (ZnO) apresenta propriedades favoráveis para aplicações tanto em fotônica quanto
para o desenvolvimento de memristores. A investigação das características de funcio-
namento e desempenho de materiais com propriedades memristivas pode aperfeiçoar a
forma com que armazenamos informações bem como novas arquiteturas computacionais
podem se estabelecer, como a computação neuromórfica. Neste trabalho são investigadas
as características de fotocondução e do efeito memristivo sob influência de luz ultravioleta
e de atmosferas diferentes em filme fino de ZnO dopado com sódio (ZnO:Na). A fotocon-
dutividade do filme foi avaliada em algumas atmosferas - argônio, ar sintético, atmosfera
livre, nitrogênio, oxigênio, gás carbônico e vácuo - bem como o papel de diferentes estí-
mulos luminosos na fotocondução. Na ausência de oxigênio o fenômeno de persistência de
fotocondutividade (Persistent Photoconductivity - PPC ) é observado mais intensamente
em vácuo e gás carbônico, com meia-vida superiores a uma hora. A presença de oxigênio
se mostra destrutiva para a condutividade do filme, prejudicando a retenção de memória
de longa duração (Long Term Memory - LTM ). Para a análise do efeito memristivo foram
realizadas varreduras de tensão versus corrente (curvas I-V) na amostra em atmosferas
secas (ar sintético e gás carbônico) e à atmosfera livre. A iluminação potencializa o efeito
memristivo, constatado pelas maiores áreas internas sob exposição luminosa de 219𝜇W
em ar sintético, 147𝜇W em atmosfera livre e 17𝜇W em gás carbônico, comparados às áreas
inicias da ordem de 0, 1𝜇W. As características memristivas do filme não são significati-
vamente alteradas pela iluminação mas pela atmosfera, reforçando que a memristância é
um efeito de superfície.

Palavras-chave: Fotocondutividade. Óxido de Zinco. Memristor.





Abstract

With the increasing use of computational resources in everyday life, the continuous
search for materials that can lead to advances in electronic devices and computing in
general is necessary, whether in terms of computational or energy efficiency. In parti-
cular, zinc oxide (𝑍𝑛𝑂) presents favorable properties for applications in both photonics
and the development of memristors. The investigation of the operating and performance
characteristics of materials with memristive properties can improve the way we store in-
formation, and new computational architectures can be established, such as neuromorphic
computing. In this work, the photoconduction characteristics and the memristive effect
under the influence of ultraviolet light and different atmospheres on a thin film of 𝑍𝑛𝑂

doped with sodium (𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎) are investigated. The photoconductivity of the film was
evaluated in several atmospheres - argon, synthetic air, free atmosphere, nitrogen, oxygen,
carbon dioxide and vacuum - as well as the role of different light stimuli in photoconduc-
tion. In the absence of oxygen, the persistence of photoconductivity (PPC) phenomenon
is observed more intensely in vacuum and carbon dioxide, with half-lives longer than one
hour. The presence of oxygen is destructive to the conductivity of the film, impairing the
retention of long-term memory (LTM). For the memristive effect, voltage versus current
scans (I-V scans) were performed on the sample immersed in dry atmospheres (synthetic
air and carbon dioxide) and in a free atmosphere. Lighting enhances the memristive ef-
fect, as seen in the larger internal areas when illuminated: 219𝜇A in synthetic air, 147𝜇A
in a free atmosphere and 17𝜇A in carbon dioxide, compared to initial areas of around
0.1𝜇A. The memristive characteristics of the film are not altered by lighting but by the
atmosphere, reinforcing that memristance is a surface effect.
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Capítulo 1

Introdução

Com a tecnologia atual e a dependência de recursos computacionais cotidianamente,
cresce a busca por materiais de interesse em aplicações como memórias não voláteis para
armazenamento de informação, em especial aqueles de menor consumo energético e custo
de fabricação. Neste campo se destacam os óxidos semicondutores como o óxido de
zinco (𝑍𝑛𝑂), apresentado como um material promissor na indústria de semicondutores e
fotônica por conta de suas características elétricas e ópticas.

O 𝑍𝑛𝑂 é um material de grande disponibilidade, baixo custo, e pode ser crescido em
temperaturas mais baixas quando comparado a outros óxidos semicondutores (MADHUP;
SUBEDI; UCZKOU, 2010), possibilitando seu uso em substratos de baixo custo como o
vidro e também o uso de processos de sintetização como a spray-pirólise. O 𝑍𝑛𝑂 possui
bandgap direto e largo (aproximadamente de 3,37 eV), que o torna especialmente útil em
aplicações fotônicas no espectro da radiação ultravioleta (UV).

Alguns efeitos de superfície como a fotocondução (HEILAND, 1961) e a interação com
a atmosfera (SILVA, 2023; RAMIREZ, 2021; BOTT; JONES; MANN, 1984; SHA et al.,
2022), incluído também a persistência da fotocondutividade - PPC, do inglês persistent
photoconductivity (BHATT et al., 2019) - são fenômenos que apresentam aplicabilidade
em dispositivos de armazenamento de memória de curto e longo prazo (POOLE; JO-
KELA; MCCLUSKEY, 2017; KUMAR et al., 2024; DIXIT et al., 2020). Além disso,
tais fenômenos podem estar relacionados com o efeito de memória resistiva (YANG et al.,
2008), ou simplesmente efeito memristivo.

O efeito memristivo tem potencial em aplicações computacionais como computação
neuromórfica e memórias não-voláteis (BERDAN et al., 2016), redes neurais artificiais e
inteligência artificial (DIAS; BUTZEN, 2021), dentre outros dispositivos e sistemas ele-
trônicos (MLADENOV, 2023), assuntos que estão a cada dia mais presentes no cotidiano.
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Em particular, os memristores tem o potencial de transformar o mercado de memórias
não-voláteis e podem levar a novas formas de computação (YANG et al., 2008; CHUA
RONALD TETZLAFF, 2022). O primeiro memristor funcional descrito por Strukov et
al. (2008) utilizou como material um óxido semicondutor (óxido de titânio - 𝑇𝑖𝑂2), sendo
constituído de uma camada de 2 nm de 𝑇𝑖𝑂2 entre dois filmes de platina (Pt).

A forma com que ocorre o transporte de portadores nos óxidos semicondutores favo-
rece a constatação do efeito de memória pois geralmente apresentam defeitos estruturais
relacionados com as vacâncias e os átomos intersticiais que tornam a região onde ocorrem
tais defeitos mais condutiva do que no volume restante do material.

Neste trabalho são investigadas as características de fotocondução e efeito memris-
tivo de um filme fino de óxido de zinco dopado com sódio, uma vez que este material
se mostrou promissor na pesquisa de memórias não-voláteis (SILVA, 2023). As amostras
produzidas na Universidade Federal de São Carlos (UFSCar) pelo Grupo de Óxidos Se-
micondutores (GOx) apresentaram comportamento memristivo relacionados a efeitos de
superfície, tanto os relacionados à atmosfera quanto à iluminação UV.
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2.1 Semicondutores

Uma das principais características de um material semicondutor é a existência de um
baixo gap energético entre as bandas de condução e valência. Quando em temperatura
ambiente este bandgap 𝐸𝑉 de um semicondutor típico pode alcançar valores em torno de 2
eV e os chamados materiais de bandgap largo podem alcançar até 6 eV (YU; CARDONA,
2010). É possível ainda que elétrons na banda de valência ocupem níveis de energia
intermediários dentro do bandgap. Estes níveis são associados a defeitos como vacâncias
de átomos ou átomos intersticiais presentes na estrutura do material. Níveis mais próximos
da banda de condução são chamados de níveis doadores uma vez que, quando ocupados,
podem promover elétrons para a banda de condução por energia térmica. Já os níveis
aceitadores estão mais próximos da banda de valência e aceitam elétrons promovidos da
banda de valência também por ativação térmica. Na Figura 1 é apresentado um diagrama
de bandas de energia simplificado de um material semicondutor, com o nível de Fermi 𝐸𝐹

entre as bandas de condução e valência. O nível de Fermi representa a energia do nível
ocupado mais energético do sistema, estando mais próximo de 𝐸𝐶 em materiais tipo-n e
de 𝐸𝑉 em materiais tipo-p.

Os materiais semicondutores podem ser constituídos de um único elemento, como o
silício e o germânio, ou de dois ou mais elementos formando um material composto, como é
o caso dos óxidos semicondutores. Estes materiais semicondutores são de especial interesse
para aplicações em fotônica por conta de seu bandgap largo, da sua transparência óptica no
espectro da luz visível (RAMIREZ, 2021) e, no caso dos óxidos condutores transparentes
(TCOs, do inglês transparent conducting oxides), também possuem alta condutividade
elétrica. Um exemplo de TCO é óxido de zinco.
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Figura 1 – Diagrama de bandas de energia simplificado de um semicondutor típico.
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2.2 Óxido de zinco - 𝑍𝑛𝑂

O óxido de zinco (𝑍𝑛𝑂) é um semicondutor tipo-n com bandgap aproximado de 3, 37𝑒𝑉

e transparência ótica no espectro visível. Na Figura 2 é apresentado um comparativo
com outros materiais utilizados em fotônica dentro do espectro eletromagnético da luz.
Aplicado em dispositivos, o 𝑍𝑛𝑂 é matéria prima de LEDs (Light Emmiting Diodes) com
emissão na região do ultravioleta (RAHMAN, 2019), diodos laser e sensores piezoelétricos
(FAN et al., 2013), Fotodetectores (LIANG et al., 2001), células fotovoltaicas, sensores
biomédicos e ambientais (SHA et al., 2022).

Figura 2 – Espectro eletromagnético e bandgaps de alguns materiais utilizados em fotô-
nica.

Adaptado de Sze e Lee (2012).

Uma característica interessante é a sensibilidade da superfície do filme de 𝑍𝑛𝑂 com
a atmosfera (LAGOWSKI; SPROLES; GATOS, 1977; HEILAND, 1961), permitindo as-
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sim o desenvolvimento de sensores de gases (RAMIREZ, 2021; BOTT; JONES; MANN,
1984; SHA et al., 2022). A adsorção de moléculas gasosas na superfície do 𝑍𝑛𝑂 altera
o equilíbrio de cargas, criando um campo elétrico superficial que induz uma curva das
bandas de energia (fenômeno conhecido como band-bending, exemplificado na Figura 3),
reduzindo a condutividade na superfície devido à formação de uma região de depleção. O
band-bending introduz barreira de potencial Δ𝜙 que contribui para um menor rendimento
da recombinação dos portadores fotoexcitados (SCOLFARO, 2017). Além disso, é rela-
tado em Łagowski et al. (1978) o aumento da adsorção de oxigênio quando há incidência
de luz sobre um filme de 𝑍𝑛𝑂 puro.

Figura 3 – Exemplo de band-bending do 𝑍𝑛𝑂 puro em vácuo (A) e em contato com at-
mosfera oxidante (B).
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A dopagem do 𝑍𝑛𝑂 é estudada para diferentes métodos de fabricação como a spray-
pirólise (SILVA, 2023; REIS, 2019; MADHUP; SUBEDI; UCZKOU, 2010), sol-gel (AK-
CAN; GUNGOR; ARDA, 2018; ERDOGAN et al., 2021; ILICAN, 2013), em nanotubos
(YE et al., 2017) e em precipitação de solução (ELSAYED et al., 2020). O processo de
dopagem tipo-p no 𝑍𝑛𝑂 é particularmente desafiador por conta de sua auto-compensação
de defeitos de doadores, como a vacância do oxigênio e a incorporação de íons de hidrogê-
nio (FAN et al., 2013). São relatadas mudanças no tipo de condutividade do 𝑍𝑛𝑂 tipo-n
para tipo-p após a dopagem com sódio (𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎)(SILVA, 2023), além de:

❏ Redução do bandgap com o aumento da dopagem - de 3,37eV para 3,30eV (ILICAN,
2013) e de 3,275eV para 2,268eV (AKCAN; GUNGOR; ARDA, 2018);

❏ Redução da transmitância óptica em 15% (ERDOGAN et al., 2021);

❏ Aumento do índice de refração (de 1,86 para 2,48) e da constante dielétrica (3,48
para 6,13)(ILICAN, 2013).
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Estas características são de grande interesse para dispositivos fotônicos uma vez que
influenciam diretamente em seu desempenho e em potenciais aplicações.

2.3 Fotodetectores e Fotocondução

Os dispositivos que convertem energia luminosa diretamente em sinais elétricos men-
suráveis, como corrente ou tensão, são chamados fotodetectores ou dispositivos fotossensí-
veis (SZE; LEE, 2012; SWART, 2008). As células solares, os resistores dependentes de luz
(LDR - Light Dependent Resistor), os diodos fotossensíveis (fotodiodos) e fototransistores
são exemplos destes dispositivos.

Ao incidir sobre um material semicondutor a luz provoca a fotogeração, que é a ge-
ração de um par elétron-buraco, AO incidir sobre um material semicondutor, a luz pode
provocar a fotogeração, que é a criação de pares eletron-buraco pela excitação de elétrons
da banda de valência para a banda de condução (Figura 4A). Caso o material possua um
bandgap direto essa transição ocorre sem alteração significativa do momento cristalino
(vetor de onda k); já em Transições indiretas também podem ocorrer pela existência de
níveis de defeitos rasos e profundos que materiais com bandgap indireto a transição en-
volve interação adicional com vibrações da rede cristalina (fônons). Transições indiretas
também podem ocorrer pela existência de níveis de defeitos rasos e profundos que criam
"armadilhas" para elétrons (Figura 4B), alterando a condutividade do material.

Figura 4 – (A) Representação de transição banda-a-banda por fotogeração. (B) Repre-
sentação de níveis intermediários no bandgap.
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Fonte: Adaptado de Swart (2008).

Cada material possui uma faixa de operação ideal dentro do espectro luminoso de
acordo com o seu bandgap. Materiais de bandgap estreito são utilizados em aplicações na
faixa do infravermelho enquanto que materiais de bandgap largo são utilizados na faixa
do ultravioleta (ver Figura 2). A relação de Planck faz o elo entre a energia do bandgap
e o comprimento de onda:
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𝐸 = ℎ𝜈 (1)

onde 𝐸 é a energia do fóton, ℎ a constante de Planck e 𝜈 a frequência. Deixando a
Equação 1 em função do comprimento de onda (𝜈 = 𝑐

𝜆
) e adotando-o como o valor do

limite inferior do ultravioleta de 400𝑛𝑚, temos que:

𝐸 = ℎ.𝜈 = ℎ.
𝑐

𝜆
= 4, 14.10−15.

300.106

400.10−9 −→ 𝐸 = 3, 10𝑒𝑉 (2)

Ou seja: a partir de 3,1 eV de energia os comprimentos de onda estão na faixa do
ultravioleta. Para uma iluminação de 365𝑛𝑚 obtemos o valor de energia de 3,4 eV,
praticamente o valor do bandgap do 𝑍𝑛𝑂.

Segundo Swart (2008) a medida da fotocondutividade é particularmente útil para de-
terminar o tempo de vida dos portadores. Ao ser desligada a iluminação, a corrente
fotoestimulada decai gradualmente na mesma taxa de redução de concentração de por-
tadores no material. Essa taxa de decaimento está relacionada ao tempo de vida dos
portadores e sofre influência dos níveis de defeitos presentes no bandgap, definindo o perfil
da corrente elétrica após a iluminação. Um exemplo de perfil de fotocondução é apre-
sentado na Figura 5. A corrente elétrica fotoestimulada pode atingir uma condição de
saturação quando não houver mais aumento de seu valor medido, a depender do tempo
de exposição à luz e do consequente preenchimento da banda de condução. A corrente
inicial, chamada de corrente de escuro 𝐼𝐷, é medida antes do início da iluminação após
certo tempo de estabilização. A geração de novos pares elétron-buraco deixa de ser es-
timulada quando o material não é mais iluminado, reduzindo a condutividade elétrica e
retornando a corrente ao valor inicial 𝐼𝐷.

Figura 5 – Exemplo de um perfil de fotocondução.
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A Equação 3 determina o valor da fotorresposta 𝑃𝑅 a partir dos valores da corrente
de escuro 𝐼𝐷 e corrente máxima 𝐼𝑚á𝑥 alcançada durante o período de iluminação do filme:
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𝑃𝑅 = 𝐼𝑀á𝑥 − 𝐼𝐷

𝐼𝐷

(3)

2.4 Efeito memristivo
O efeito memristivo é caracterizado pela capacidade de um dispositivo variar e con-

seguir manter seu último estado de resistência elétrica após cessar o estímulo elétrico
que provocou esta variação. Foi postulado por Chua (1971) como sendo um dispositivo
que relaciona duas grandezas básicas de circuitos elétricos: a carga elétrica 𝑞 e o fluxo
magnético 𝜙. Um dispositivo memristivo passivo de dois terminais só foi apresentado por
Strukov et al. (2008), o qual será exposto a seguir.

Figura 6 – Exemplo de funcionamento de um memristor. (A) Estado de menor conduti-
vidade. (B) Estado de maior condutividade. (C) Localização na curva I-V dos
estados 𝑅𝑂𝑁 e 𝑅𝑂𝐹 𝐹 .

Fonte: Adaptado de Strukov et al. (2008).

Constituído por dióxido de titânio (𝑇𝑖𝑂2) e platina (𝑃𝑡), o funcionamento do disposi-
tivo é descrito de forma análoga a de dois resistores controlados por tensão. A resistência
máxima do dispositivo é medida tendo apenas a camada de 𝑇𝑖𝑂2 entre os contatos de
platina (Figura 6A). Ao aumentar a tensão aplicada entre os dois terminais do dispo-
sitivo houve a migração das vacâncias do oxigênio para próximo do contato de platina
de maior potencial elétrico, criando uma região de alta condutividade elétrica constituída
por 𝑇𝑖𝑂2−𝑥 próxima ao contato (Figura 6B). Ao ser exposta a um potencial menor do que
o aplicado anteriormente não houve o retorno das vacâncias à região de 𝑇𝑖𝑂2, permane-
cendo a camada criada de 𝑇𝑖𝑂2−𝑥. Esta camada de 𝑇𝑖𝑂2−𝑥 sofreu alteração somente após
a aplicação de um potencial superior, aumentando-a, ou de um potencial de polaridade
oposta, fazendo com que as vacâncias retornassem ao 𝑇𝑖𝑂2 e consequentemente reduzindo
o tamanho da camada de 𝑇𝑖𝑂2−𝑥. Ao executarem uma varredura cíclica de corrente e
tensão (curva I-V) os dois estados de resistência "ligado"(𝑅𝑂𝑁) e "desligado"(𝑅𝑂𝐹 𝐹 ) foram
definidos para o mesmo valor de tensão aplicado (Figura 6C). Uma maior área interna da
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curva I-V evidencia uma maior razão 𝑅𝑂𝐹 𝐹 /𝑅𝑂𝑁 , servindo de parâmetro de comparação
entre dispositivos quando aplicada a mesma tensão máxima para a varredura I-V.

Um memristor apresenta uma curva I-V semelhante a uma curva de histerese (Fi-
gura 7), sendo que a principal característica é o pinçamento na origem, ou seja, a curva
I-V sempre passará pela origem. Um memristor de Tipo-I terá uma resposta que se cru-
zará ao longo do tempo. Quando apenas há o tangenciamento das respostas na origem,
sem cruzamento, caracteriza-se um memristor Tipo-II (PERSHIN; VENTRA, 2011).

Figura 7 – Tipos de resposta de memristores em varreduras cíclicas.

Fonte: Adaptado de Pershin e Ventra (2011).

O efeito memristivo é constatado em diversos óxidos semicondutores, sendo que a
principal hipótese de causa do efeito atribuída ao deslocamento de defeitos relativos ao
oxigênio pelo material, como em Yang et al. (2008) e Song et al. (2022). As concentrações
de íons e vacâncias de oxigênio se modificam na região próxima dos contatos elétricos
causando a alteração da condutividade do material similarmente a regiões de depleção.
A utilização de contatos metálicos formando uma barreira Schottky na interface metal-
semicondutor pode potencializar os efeitos provocados pela variação dessas concentrações.
Efeitos de superfície do óxido semicondutor, como citados anteriormente na seção 2.2,
também podem influenciar no comportamento memristivo do dispositivo por meio do
acúmulo de cargas na superfície do material, modificando sua resistência elétrica.

2.5 Memristor de 𝑍𝑛𝑂

O uso do 𝑍𝑛𝑂 em memristores é explorado em estudos recentes como os de Song et
al. (2022), Hu et al. (2021), Hu et al. (2023), Yang et al. (2024), Shrivastava et al. (2023),
Wang et al. (2023), Song et al. (2023). Hu et al. (2021) e Hu et al. (2023) estudam amostras
de 𝑍𝑛𝑂 puro com contatos verticais prata-prata (𝐴𝑔-𝐴𝑔) e ouro-prata (𝐴𝑢-𝐴𝑔), como
apresentado na Figura 8. A mesma topologia é utilizada em Song et al. (2022) porém com
contatos de platina (𝑃𝑡-𝑃𝑡), em camadas uniformes de 60 nm de 𝑃𝑡/𝑍𝑛𝑂/𝑃𝑡. Nestes
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estudos não foram constatadas diferenças no comportamento memristivo relacionadas ao
tipo de contato 𝐴𝑔-𝐴𝑔 e 𝐴𝑢-𝐴𝑔.

Figura 8 – Exemplo de topologia vertical utilizada em estudos de memristores de 𝑍𝑛𝑂.

Adaptado de Hu et al. (2021) e Hu et al. (2023).

A influência da luz sobre o comportamento memristivo do 𝑍𝑛𝑂 também é alvo de
estudos recentes. Em Yang et al. (2024) é reportado um memristor de 𝑍𝑛𝑂 com contatos
𝐴𝑢-𝑃𝑡 controlado por luz de baixa potência ( 30𝜇𝑊/𝑐𝑚2). A iluminação por compri-
mentos de onda mais baixos (350 nm, 420 nm ou 530 nm) levam o memristor ao estado
𝑅𝑂𝑁 , enquanto que a incidência de comprimentos maiores (650 nm, 725 nm ou 800 nm)
fizeram o dispositivo retornar ao estado 𝑅𝑂𝐹 𝐹 . Em Shrivastava et al. (2023) o controle
dos estados 𝑅𝑂𝑁 e 𝑅𝑂𝐹 𝐹 por meio de pulsos de luz de comprimentos de onda de 405
nm e 633 nm é constatado em uma heterojunção tipo-n de óxido de zinco com óxido de
zinco/estanho com contatos planares de ITO (óxido de índio-estanho) distribuídos sobre
a superfície do filme de 𝑍𝑛𝑂.

Em Wang et al. (2023) é observado o comportamento memristivo de uma amostra de
𝑍𝑛𝑂 dopada com alginato de sódio sobre uma camada de ITO, alterando o comporta-
mento memristivo de TM (Typical Memristor, ou memristor típico), de caráter simétrico,
para SRM (Self-Rectifying Memristor, memristor auto-retificador), mais próximo ao de
um diodo retificador. Song et al. (2023) explora um memristor de junção p-n e metal-
semicondutor de silício/óxido de zinco/níquel (p-𝑆𝑖/n-𝑍𝑛𝑂/𝑁𝑖) que apresentou um com-
portamento de chaveamento rápido, na ordem de 200 ms, entre os estados 𝑅𝑂𝑁 e 𝑅𝑂𝐹 𝐹 ,
mas decaindo a um estado intermediário após removido o estímulo elétrico.

2.6 Computadores

Esta seção foi incluída para melhor compreensão dos conceitos relacionados à me-
mória e computação neuromórfica a serem explorados na seção 4.5. Computadores são
dispositivos compostos por diversos conjuntos de circuitos eletrônicos capazes de realizar
operações lógicas e aritméticas, manipular dados e tomar decisões com base nas infor-
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mações de entrada e armazenadas em sua memória. Esses circuitos estão arranjados em
arquiteturas específicas que definem a sua forma de operação.

2.6.1 Computação de Von-Neumann

A arquitetura de computadores mais utilizada desde os anos 1930 e considerada como
fundamental para o desenvolvimento da computação é a chamada arquitetura de Von
Neumann, desenvolvida pelo físico John von Neumann. De acordo com Tocci, Widner e
Moss, esta aquitetura consiste da atribuição de unidades de processamento independentes
cuja operação é sincronizada por uma unidade exclusiva, organizadas na forma de circuitos
lógicos que interpretam dados binários (Figura 9). Estas unidades são definidas como:

❏ Unidade de Entrada: é responsável pela aquisição dos dados por qualquer que seja a
fonte, que pode ser desde um teclado de um microcomputador até sensores utilizados
em ambientes industriais.

❏ Unidade Lógica/Aritmética (ULA): esta é a unidade que realiza todas as operações
lógicas e aritméticas. Ela recebe os dados armazenados na unidade de memória

❏ Unidade de Memória: armazena os dados de entrada ou resultados da ULA de forma
temporária ou permanente. Também fornece os dados para a unidade de saída.

❏ Unidade de controle: todas as operações devem ocorrer de forma sincronizada e/ou
sequencial. Com base em dados específicos da memória, a unidade de controle
executa um programa pré-estabelecido de forma a controlar o fluxo de dados entre
as demais unidades.

❏ Unidade de Saída: é a unidade responsável por apresentar os dados presentes na
memória de forma inteligível ao usuário, transformando-os em informações.

Figura 9 – Representação da arquitetura de Von Neumann.
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Adaptado de Tocci, Widner e Moss (2011).

Em sistemas computacionais mais modernos existem variações e aperfeiçoamentos
dessa arquitetura para alcançar critérios de desempenho diferentes, porém os blocos fun-
damentais descritos acima permanecem como elementares.
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2.6.2 Memória

De forma sucinta, memória é a capacidade de um circuito elétrico mudar o estado de
sua saída de acordo com o estado de entrada e, mesmo após a alteração do estado de
entrada, mantém o estado anterior. Na Figura 10 é exemplificado o funcionamento de
dois circuitos estimulados por um sinal de mesma natureza, sendo que um possui memória
e o outro não.

Figura 10 – Exemplo de circuitos com e sem memória.

Circuito
sem memória

Circuito
com memória

Adaptado de Tocci, Widner e Moss (2011).

Existem basicamente dois tipos de memória computacional:

❏ Memória volátil: esta memória depende da aplicação de uma tensão de alimentação
para manter sua capacidade de armazenar dados. Quando esta tensão é removida
os dados são perdidos. Tipicamente são memórias fabricadas a partir de semi-
condutores, particularmente MOSFETs (transistores de efeito de campo de óxidos
metálicos).

❏ Memória não-volátil: são memórias que não dependem de uma tensão de alimenta-
ção para manter os dados armazenados. É o caso das memórias magnéticas utiliza-
das em hard-disks e fitas magnéticas, além de discos CD-ROM (Compact Disk Read
Only Memory) e DVD-ROM (Digital Versatile Disk Read Only Memory).

2.6.3 Computação neuromórfica

A arquitetura de Von Neumann foi capaz de criar a grande maioria das tecnologias
computacionais até os dias de hoje. Entretanto, o seu custo energético é elevado se
comparado ao de um cérebro humano. Desta forma, diversas iniciativas ao longo de
décadas tentam emular o funcionamento dos neurônios e seus mecanismos sinápticos,
reproduzindo assim o mecanismo de memória humana. Um dos modelos mais utilizados
para essa finalidade é o proposto por Atkinson e Shiffrin (Figura 11), que descreve o
funcionamento da memória humana por meio de 3 mecanismos:
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Figura 11 – Exemplo de circuitos com e sem memória.
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Adaptado de Atkinson e Shiffrin (1968).

❏ Registro Sensorial: uma breve resposta ao estímulo, sem armazenamento de curta
ou longa duração. Este estímulo é captado por qualquer um dos cinco sentidos
humanos (audição, visão, tato, paladar e olfato);

❏ Armazenamento de Curta Duração (STM, Short Term Memory): após a captação
pelo Registro Sensorial, a resposta ao estímulo pode ser trabalhada por curtos pe-
ríodos de tempo. É a memória de trabalho, podendo também receber informações
da LTM (próximo item). Por meio de repetições (rehearsal), pode ser utilizada por
tempo indefinido;

❏ Armazenamento de Longa Duração (LTM, Long term memory): é o armazenamento
de informação permanente, podendo ser lido e gravado pela STM.

As perdas podem ocorrer em qualquer um dos mecanismos, contribuindo para uma
menor retenção de memória.

Os memristores são relevantes para a computação neuromórfica pois:

❏ Armazenam estados (resistência) e atuam como elemento computacional simulta-
neamente, eliminando a separação entre unidades lógicas e de memória, como na
arquitetura de Vonn Neumann;

❏ Não necessita de energia para manter seu estado resistivo;

❏ podem assumir múltiplos estados resistivos, e não apenas estados binários ("0"e "1");

❏ Podem ser fabricados em camadas ultrafinas (nanômetros) e integrados vertical-
mente sobre circuitos CMOS.



36 Capítulo 2. Revisão Bibliográfica



37

Capítulo 3

Metodologia

Neste capítulo são apresentadas informações gerais sobre a aquisição de dados bem
como das amostras de filmes finos de óxido de zinco dopados com sódio, objetos de análise
deste trabalho. Condições e parâmetros específicos de cada experimento executado são
apresentados no Capítulo 4.

3.1 Amostra

A amostra utilizada foi confeccionada durante o trabalho de Silva (2023), que apre-
sentou resultados relevantes de efeito memristivo e fotocondução (SILVA et al., 2024). O
filme fino da amostra consiste de camadas de óxido de zinco dopado com 10% de sódio
(𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎), de espessura total de 377nm, depositadas sobre vidro pelo método da spray-
pirólise e contatos elétricos de 𝐴𝑔 depositados em evaporadora. A estes contatos foram
ligados fios de cobre com tinta prata. A amostra é apresentada na Figura 12.

Os contatos elétricos possuem diâmetro de 1mm, espaçados em 2mm entre si e possuem
espessuras de aproximadamente 60nm. O comportamento elétrico das amostras é do tipo-
p (os elétrons são os portadores minoritários). A representação da Figura 13 evidencia
a estrutura da amostra, com os contatos metálicos posicionados lateralmente sobre a
superfície do 𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎.
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Figura 12 – Fotografia da amostra de ZnO:Na com contatos 𝐴𝑔-𝐴𝑔

Figura 13 – Representação da topologia planar da amostra de 𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎.

Contatos Ag-Ag

Substrato
ZnO:10Na

3.2 Instrumentação e aquisição de dados

3.2.1 Source-Meter Unit

Um source-meter unit, ou apenas source-meter integra as funções de fonte de sinal e
instrumento de medida em um único equipamento. Para os experimentos realizados neste
trabalho foi utilizado um source-meter fabricado pela Keysight modelo B2901A. O arranjo
experimental é representado na Figura 14, com uma amostra conectada ao source-meter.

Para o controle das funções de geração de sinal e aquisição de dados foram utilizados os
softwares Quick-IV, da fabricante do instrumento, e LabView, da National Instruments.
A configuração do source-meter, assim como os ambientes de configuração e aquisição de
dados, varia de acordo com as demandas de cada experimento.

3.2.2 Curvas de Histerese: Instrumento Virtual - LabView

Um instrumento virtual foi desenvolvido dentro do ambiente LabVIEW para a auto-
mação da aquisição dos dados experimentais de histerese das amostras. Este instrumento
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Figura 14 – Diagrama do arranjo experimental com o source-meter e amostra conectados
para as medidas de histerese e fotocondução.

Substrato
Óxido Semicondutor

Metal Metal

Source Meter Unit
(SMU)

Keysight B2901A

virtual possibilita a comunicação do source-meter com o computador utilizando comu-
nicação GPIB (General Purpose Interface Bus, padrão IEEE-488) com o auxílio da API
(Application Programming Interface) VISA (Virtual Instrument Software Architecture).

A versão utilizada deste instrumento virtual (v3.2) foi desenvolvida a partir de software
legado do grupo de pesquisa. A interface é apresentada na Figura 15, onde é possível
ajustar os parâmetros das varreduras de corrente e tensão (curvas I-V). Esta versão do
instrumento virtual possui como recursos:

❏ Definição do período dos ciclos de histerese;

❏ Definição da quantidade de ciclos de histerese;

❏ Definição da amplitude de tensão a ser aplicada;

❏ Definição da quantidade de valores de tensão e corrente a serem registrados (número
de pontos amostrados);

❏ Registro automático dos valores de tensão e corrente medidos ao final de cada ciclo
realizado em arquivo ".txt" individual;

A partir da definição dos parâmetros de aquisição é calculado a altura do passo e o
tempo de exposição da amostra ao potencial aplicado. A altura do passo corresponde a
diferença de potencial aplicado entre cada amostra de sinal medida. O tempo de exposição
da amostra ao potencial aplicado pode assumir um valor mínimo de 16ms, dado o limite
da amostragem de sinal do instrumento. Desta forma, o sinal aplicado às amostras de
𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎 é do tipo escada, exemplificado na Figura 16.
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Figura 15 – Interface do instrumento virtual utilizado no ambiente LabVIEW.

Figura 16 – Sinal do tipo escada aplicado às amostras para obtenção das curvas de histe-
rese.
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3.2.3 Fotocondução: Quick-IV

Para a aquisição dos dados de fotocondução foi utilizado o software Quick-IV, da
Keysight, fabricante do source-meter. Neste software são definidas as tensões aplicadas
nas amostras e a quantidade de pontos a serem adquiridos enquanto uma fonte de luz
externa incide sobre a amostra. Neste trabalho foi utilizado como fonte de iluminação um
diodo emissor de luz (LED) de comprimento de onda de 365nm e potência aplicada de
25mW.

3.3 Câmara de Vácuo

Durante a execução deste trabalho foi projetada e construída uma câmara de vácuo
(Figura 17) para a execução de experimentos sob atmosfera controlada com volume interno
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aproximado de um litro. O corpo da câmara foi usinado a partir de um tarugo de aço
inoxidável 304, de 4 polegadas de diâmetro e 15 centímetros de altura, com dois furos
na parte traseira para conexões elétricas e um furo lateral para conexão hidráulica. Já
a tampa da câmara tem como base um tarugo do mesmo material do corpo, porém com
5 polegadas de diâmetro e altura de uma polegada, com um furo central para fixação de
janela ótica de quartzo (Figura 18) que possibilita a iluminação das amostras por meio
de fontes luminosas externas. O fechamento da câmara dá-se por rosca interna da tampa
ao corpo e a vedação é feita por anéis de vedação tipo o-ring. O processo de usinagem
foi realizada na Oficina Mecânica do Departamento de Física da Universidade Federal de
São Carlos.

Figura 17 – Câmara de vácuo desenvolvida durante o trabalho.

Fonte: Produzido pelo autor.

Na parte interna da câmara foi instalada uma placa de circuito impresso (Figura 19)
desenvolvida pelo autor para a fixação das amostras; esta placa permite, além das medidas
de corrente e tensão, a utilização de acessórios por meio do conector auxiliar presente na
parte traseira da câmara e também a iluminação das amostras por LEDs que podem ser
acoplados em soquete específico na placa de circuito. As amostras podem ser fixadas no
suporte de amostras, também desenvolvido em placa de circuito impresso, com soquete
compatível com a placa interna da câmara, facilitando as conexões elétricas e minimizando
o risco de ligações incorretas.

Os experimentos utilizando a câmara são realizados em uma mesa ótica (Figura 20)
após a formação de vácuo (pressão de vácuo inferior a 6 × 10−2 mbar) por ação de uma
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Figura 18 – Vista frontal da câmara, exibindo a janela ótica centralizada na tampa.

Fonte: Produzido pelo autor.

Figura 19 – Placa de circuito impresso para fixação das amostras e acessórios dentro da
câmara.

Fonte: Produzido pelo autor.

bomba mecânica. A configuração da câmara para realizar este processo é apresentada
na Figura 21, com indicação dos elementos do sistema e destaque para a monitoração
da pressão de vácuo realizada pelo conjunto transdutor Agilent FRC-700 e controlador
Varian AGD-100. Após a formação de vácuo podem ser criadas atmosferas controladas
pela inserção de gases através de entrada específica.



3.3. Câmara de Vácuo 43

Figura 20 – Mesa ótica e instrumentos utilizados durante os experimentos com a câmara
de vácuo.

Fonte: Produzido pelo autor.

Figura 21 – Configuração do sistema de vácuo e atmosferas.

Fonte: Produzido pelo autor.
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Capítulo 4

Análise de Fotocondução

Neste capítulo é analisado o comportamento da resistência do filme em condições de
regime permamente, com influência exclusiva da atmosfera, e a dinâmica da fotorresposta
após estímulos luminosos controlados.

4.1 Atmosfera e Resistividade

Nesta seção é discutido o papel das diferentes atmosferas sobre a condutividade do
filme de 𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎. Antes de iniciar os experimentos a câmara de testes foi evacuada,
sendo mantida sob médio vácuo (< 3.10−2𝑚𝐵𝑎𝑟) por pelo menos 30 minutos e então foi
criada a atmosfera de testes, injetando gases em pressão ambiente no sistema e aplicando
um potencial de 35V sobre os contatos da amostra. Após a formação da linha de base,
necessária para a obtenção do valor de corrente de escuro 𝐼𝐷, foi iniciada a coleta de
dados, com 2 pontos amostrados por segundo. Os valores de 𝐼𝐷 foram obtidos pelo valor
médio de 5 minutos de linha de base, apresentados graficamente na Figura 22.

Os menores valores de corrente de escuro constatados foram em atmosfera livre e em
ar sintético (8𝑛𝐴 e 11𝑛𝐴, respectivamente). Prosseguindo em ordem crescente, temos as
correntes em atmosfera de oxigênio (62𝑛𝐴), argônio (95𝑛𝐴), nitrogênio (334𝑛𝐴), vácuo
(735𝑛𝐴) e gás carbônico (928𝑛𝐴).

É possível notar a proximidade dos valores em atmosfera livre e em ar sintético. De
fato, a composição do ar sintético de 80% de nitrogênio e 20% de oxigênio é próxima da
atmosfera livre, que pode apresentar outros gases em uma concentração inferior a 1%.
A principal diferença entre essas atmosferas é a presença de umidade em atmosfera li-
vre, o que pode alterar a condutividade da amostra. Ao analisar os valores de 𝐼𝐷 para
essas atmosferas de forma isolada, em oxigênio é constatada uma condutividade aproxi-
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Figura 22 – Valores de corrente de escuro 𝐼𝐷 em diferentes atmosferas.
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madamente 6 vezes maior e em nitrogênio cerca de 33 vezes superior à apresentada em
atmosfera livre e ar sintético, respectivamente. Isso demonstra que a interação entre esses
dois gases (oxigênio e nitrogênio) pode resultar em uma menor condutividade do filme,
ao contrário do gás carbônico que apresenta a maior condutividade dentre as atmosferas
estudadas, sendo 92 vezes superior à atmosfera livre e da mesma ordem de grandeza da
corrente constatada em vácuo. Em todas as atmosferas em que há presença de oxigênio
a corrente de escuro é menor do que nas atmosferas sem oxigênio. O argônio também
mostrou interação com o filme, já que seu valor de corrente é cerca de 7 vezes menor do
que em vácuo. De fato, o gás carbônico é o único gás que aumentou a condutividade do
filme se considerarmos como referência o valor em vácuo.

A superfície do filme de 𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎 fornece elétrons para serem capturados pelas molé-
culas existentes na atmosfera. Após a adsorção das moléculas gasosas ocorre a formação
de uma camada de depleção superficial (COLLINS; THOMAS, 1958; TAKAHASHI et al.,
1994), limitada pelo comprimento de Debye 𝐿𝐷 (SZE; NG, 2007):

𝐿𝐷 =
√︃

𝜖.𝑘𝐵.𝑇

𝑒2.𝑁𝐴

(4)

sendo 𝑒 a carga elétrica, 𝑘𝐵 a constante de Boltzmann, 𝑇 a temperatura, 𝜖 a constante
dielétrica e 𝑁𝐴 a concentração de portadores. Para este caso, o comprimento de Debye é
de aproximadamente 766 nm, sendo considerada a contante dielétrica de 8,2, temperatura
ambiente de 300 K e a concentração de portadores de 2.1013𝑐𝑚−3 (SILVA et al., 2024).
Essa largura é superior à espessura do filme (377 nm), sendo possível a depleção total do
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filme. Não havendo mais elétrons livres disponíveis na superfície, esta camada de depleção
acaba contribuindo para a menor condutividade do material. A Equação 5 exemplifica a
reação de adsorção do oxigênio (BAO et al., 2011):

𝑂2(𝑔á𝑠) + 𝑒− → 𝑂−
2(𝑎𝑑𝑠) (5)

sendo 𝑒− a carga do elétron, 𝑂2(𝑔á𝑠) o oxigênio atmosférico e 𝑂2(𝑎𝑑𝑠) o oxigênio adsorvido.
Na Figura 23(A) temos uma representação simplificada das bandas de energia da

amostra imersa em vácuo. Ao criar uma atmosfera oxidante, como exemplificado na
Figura 23(B), há o acúmulo de moléculas sobre a superfície do filme e consequentemente
ocorre a reação descrita pela Equação 5. Este acúmulo provoca o entortamento das bandas
de energia (band-bending).

Figura 23 – Diagrama de bandas simplificado da amostra quando imersa em vácuo (A) e
em atmosfera oxidante (B).
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Os gases são adsorvidos pelo filme por meio de ligações físicas e químicas: o nitrogênio é
fisissorvido enquanto que o oxigênio é quimissorvido, sendo a força de ligação mais intensa
na quimissorção do que na fisissorção (BHATT et al., 2019). A corrente de escuro em
oxigênio é menor do que em nitrogênio, o que demonstra uma maior captura dos elétrons
do filme pelo oxigênio do que pelo nitrogênio. A ação destes dois elementos causa o
aumento da resistividade do filme. Em Takahashi et al. (1994) é proposto que a umidade
interaja tanto com os elétrons livres quanto com os buracos presentes no filme (Equação 6)
impedindo outros gases de serem adsorvidos, o que contribuiria para certa estabilidade
no valor da condutividade do filme em atmosfera livre. De forma similar, a interação do
gás carbônico também é associada tanto aos portadores majoritários (buracos) quanto
aos portadores minoritários (elétrons) (MARTINS et al., 2004).

𝐻2𝑂 + 2ℎ+ + 2𝑒− → 𝐻2 + 1
2𝑂2 (6)

sendo ℎ+ uma carga positiva (buraco).
Em resumo: ao analisar individualmente cada componente do ar atmosférico foi cons-

tatada uma variação da corrente de escuro em relação ao valor de referência em vácuo,
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indicando que cada elemento interage de forma diferente com os defeitos de superfície
neste sistema.
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4.2 Corrente Fotoestimulada e Fotorresposta

Nesta seção é discutida a influência da iluminação ultravioleta de 365nm em atmosferas
controladas sobre o filme de 𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎. Após 5 minutos da formação de corrente de escuro
discutida na seção anterior foi acionada a iluminação ultravioleta de 365nm com potência
aplicada ao LED UV controlada de 26mW por um intervalo de 190 segundos.

As correntes máximas, medidas no instante imediatamente anterior ao desligamento da
iluminação, novamente apresentaram valores em ar sintético e atmosfera livre de 3, 64𝜇𝐴

e 2, 33𝜇𝐴, respectivamente. Oxigênio (23, 44𝜇𝐴), argônio (30, 13𝜇𝐴) e vácuo (31, 17𝜇𝐴)
apresentaram valores cerca de 10 vezes maiores que ar sintético e atmosfera livre. Gás
carbônico (43, 32𝜇𝐴) e nitrogênio (44, 91𝜇𝐴) também apresentaram valores próximos po-
rém superiores às demais atmosferas.

Figura 24 – Valores de corrente fotoestimulada e de escuro para as diferentes atmosferas
estudadas.
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Comparando as correntes de escuro com as correntes máximas (Figura 24), a atmosfera
livre e a de ar sintético comportaram-se de forma muito parecida, com uma baixa corrente
de escuro e baixa corrente máxima. Em vácuo e em argônio as correntes máximas são
bem próximas, indicando que não há interação do argônio no processo de fotocondução
(de fato, pois é um gás nobre), bem como em vácuo. Nas demais atmosferas a interação
da luz potencializou a interação da atmosfera com a superfície do filme. Essa conclusão
pode ser confirmada também ao analisarmos os valores de fotorresposta apresentada na
Figura 25, calculados a partir da Equação 3, que será a próxima discussão desta seção.

Os valores apresentados na Figura 25 são compilados a partir dos dados da Tabela 1.
Nota-se que valores mais baixos de corrente de escuro implicam em uma maior incerteza
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Figura 25 – Valores de corrente fotoestimulada e de escuro para as diferentes atmosferas
estudadas.
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do valor da fotorresposta, uma vez que os valores da corrente de escuro se aproximam do
valor de erro experimental de 2𝑛𝐴. Este erro deve-se tanto à resolução do equipamento
nas condições de medida configuradas (KEYSIGHT TECHNOLOGIES, 2019) quanto à
variação do valor de corrente medido durante a formação da linha de base de 𝐼𝐷 discutida
na seção anterior.

Tabela 1 – Valores de corrente de escuro 𝐼𝐷, fotorresposta, máxima corrente fotoestimu-
lada 𝐼𝑚á𝑥 e de incerteza da fotorresposta.

Atmosfera 𝐼𝐷(nA) Fotorresposta (u.a.) 𝐼𝑚á𝑥(𝜇𝐴) Incerteza da Fotorresposta
Ar Sintético 8 454 3,64 90

Argônio 95 315 30 8
Atmosfera Livre 11 212 2,33 39
Gás Carbônico 928 45 43,32 0,1

Nitrogênio 334 131 44,91 1
Oxigênio 62 378 23,44 12

Vácuo 735 41 31,17 0,1

Segundo Łagowski et al. (1978), a iluminação potencializa a quimissorção do oxigênio.
Os filmes imersos em atmosferas contendo oxigênio apresentam as menores correntes de
escuro uma vez que, adsorvido o oxigênio, é reduzida a condutividade elétrica do filme,
processo descrito pela Equação 5. Ao ser estimulado pela radiação ultravioleta inicia-se
o processo de geração de pares elétron-buraco, fornecendo energia aos elétrons para que
entrem em condução e podendo também causar a dessorção de moléculas de oxigênio por
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conta de buracos gerados durante a iluminação. Estes dois processos ocorrem simultane-
amente e estão presentes em todas as atmosferas gasosas. O oxigênio, ao ceder o elétron
capturado no processo de adsorção, reduz a camada de depleção e a condutividade do
material é restaurada. Este elétron liberado se recombina com algum buraco disponível
na banda de valência e emite um fóton, também podendo ser armadilhado em algum
nível doador sem emitir luz (canal não-radiativo). A reação de dessorção é retratada na
Equação 7 (BAO et al., 2011):

𝑂−
2(𝑎𝑑𝑠) + ℎ+ → 𝑂2(𝑔á𝑠) (7)

No caso do argônio e atmosferas com presença de oxigênio (incluindo ar sintétio e
atmosfera livre), a atuação conjunta dos dois processos eleva a fotorresposta, sendo que
em nitrogênio, vácuo e gás carbônico ocorre de forma menos intensa. A menor competição
entre os processos reduz o valor da fotorresposta.

Os perfis de fotocondução de todas as atmosferas estudadas são apresentados na ??,
onde é possível notar também uma diferença considerável no tempo de decaimento das
correntes fotoestimuladas (fotorrecuperação), detalhado na Figura 27. foram normali-
zadas para permitir melhor interpretação dos perfis. Na seção a seguir é discutida a
dinâmica da fotocondução e da corrente fotoestimulada.

Figura 26 – Corrente fotoestimulada para as diferentes atmosferas.
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Figura 27 – Fotorrespostas em função do tempo.
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4.3 Análise dinâmica de resposta e recuperação

Os perfis de fotocondução podem ser divididos em duas partes: a etapa de resposta,
que ocorre durante a iluminação, e a de recuperação, iniciada com o fim do período de
iluminação. É consenso na literatura (PETERSON; SAWYER, 2021; BHATT et al., 2019;
BAO et al., 2011; SALIS et al., 2005; TAKAHASHI et al., 1994; HEILAND; MOLLWO;
STöCKMANN, 1959) a atuação de dois mecanismos principais na fotocondução:

❏ Mecanismos rápidos: são originados pela iluminação e provocam a geração ou re-
combinação dos pares elétron-buraco.

❏ Mecanismos lentos: são os processos decorrentes da adsorção e dessorção de molé-
culas gasosas na superfície do filme semicondutor, além da relaxação de portadores
para estados de defeitos localizados no bandgap, intrínseco do material estudado.

Nesta seção é analisada a dinâmica da fotocondução bem como o papel dos mecanismos
nos perfis de fotocondução e fotorresposta.

4.3.1 Aproximação exponencial

A dinâmica da fotocondução causada pelos mecanismos apresentados pode ser aproxi-
mada por funções exponenciais (ZHANG et al., 2015; GUNDIMEDA et al., 2017; JIN et
al., 2014). Um exemplo de ajuste é analisado na Figura 28 com um perfil de fotocondução
obtido em atmosfera de oxigênio.
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Figura 28 – Exemplo de ajuste exponencial.
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A aproximação dada pela Equação 8 descreve a resposta dos portadores ao estímulo
luminoso:

𝐼(𝑡) = 𝐼𝐷 + 𝐴𝑆.(1 − 𝑒𝑥𝑝− 𝑡
𝜏𝑆 ) (8)

Já para a recuperação a aproximação dada pela Equação 9 apresenta um ajuste tanto
para o mecanismo rápido de recombinação de portadores, que se inicia logo que a ilumi-
nação é encerrada, quanto para os mecanismos de adsorção/dessorção, mais lentos:

𝐼(𝑡) = 𝐼𝐷 + 𝐴𝐷1.𝑒𝑥𝑝− 𝑡
𝜏𝐷1 + 𝐴𝐷2.𝑒𝑥𝑝− 𝑡

𝜏𝐷2 (9)

Sendo 𝐼𝐷 a corrente de escuro; 𝐴𝑆, 𝐴𝐷1 e 𝐴𝐷2 coeficientes relacionados à amplitude
dos processos; e 𝜏𝑆, 𝜏𝐷1 e 𝜏𝐷2 as constantes de tempo de cada processo (rápidos e lentos,
respectivamente). Como os efeitos de bulk independem da atmosfera, a diferença nas
dinâmicas de recuperação são creditadas aos efeitos de interface causados pela atmosfera,
conforme os dados apresentados na Tabela 2.

De forma geral: quanto menor for a constante de tempo mais rapidamente o mecanismo
ocorre. Observando graficamente um comparativo das constantes de tempo na Figura 29
é considerável a diferença das constantes de tempo em vácuo para as demais atmosferas,
mesmo aquelas que possuem PPC como nitrogênio e gás carbônico. Estas duas atmosferas
apresentam valores próximos de constantes de tempo, porém as amplitudes 𝐴𝑆1 e 𝐴𝑆2, da
Tabela 2, são consideravelmente superiores às em vácuo.

Na comparação entre ar sintético e atmosfera livre notam-se valores de 𝜏𝐷1 e 𝜏𝐷2

bastante divergentes. Porém, ao incluir nesse comparativo a atmosfera de oxigênio é
questionável o papel do oxigênio nos mecanismos de fotocondução, uma vez que os valores
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Tabela 2 – Valores para a aproximação exponencial referente à recuperação da fotocor-
rente em diversas atmosferas.

Atmosfera 𝐴𝐷1(𝜇A) 𝜏𝐷1(s) 𝐴𝐷2(𝜇A) 𝜏𝐷2(s)
Ar Sintético 26,7 181 1,99 1010

Argônio 659 134 20,2 2620
Atmosfera Livre 1,38 34 10,5 264
Gás Carbônico 17,1 194 17,1 2110

Nitrogênio 66,5 246 38,4 1910
Oxigênio 85,1 193 20,2 1220

Vácuo 474 409 545 8500

Figura 29 – Comparativo entre as constantes de tempo de recuperação em segundos.
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dele e em ar sintético estão próximos (193𝑠 e 1220𝑠 para o oxigênio, 181𝑠 e 1010𝑠 para
o ar sintético). Haveria então algum agente em atmosfera livre que acelera os processos
de recuperação, como por exemplo a umidade citada por Takahashi et al. (1994). A ação
do vapor de água ocorreria por dois mecanismos: captura de elétrons e buracos gerados
pela iluminação pelas moléculas de água (Equação 6), e pela ação oxidante do vapor de
água sobre o óxido de zinco, interagindo diretamente com o zinco intersticial ou com as
vacâncias de oxigênio, reportado por Collins e Thomas (1958). Entretanto para confirmar
o papel da umidade quando competindo com o oxigênio serão necessários estudos futuros.
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4.3.2 Fotorresposta normalizada

Uma nova análise é feita a partir dos gráficos do decaimento da fotorresposta normali-
zados - fotorresposta remanescente - de forma a comparar a variação percentual da etapa
de recuperação ao longo do tempo, utilizando como referência os valores de 90%, 50% e
10% da fotorresposta. Em processos de decaimento exponencial, o tempo de meia-vida
(50%) permite uma análise mais geral enquanto as referências de 90% e 10% são comuns
em análises de desempenho de sensores. É possível observar que em vácuo (Figura 31) a
fotorresposta remanescente permanece acima de 80% mesmo depois de uma hora após a
iluminação e, ao comparar com ar sintético (Figura 30), é notável a influência da atmosfera
sobre a fotorresposta da amostra.

Figura 30 – Fotorresposta remanescente
para atmosfera de ar sinté-
tico.
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Figura 31 – Fotorresposta remanescente
para atmosfera de vácuo.
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O perfil de fotorresposta remanescente observado entre as atmosferas de nitrogênio
(Figura 33) e oxigênio (Figura 32) é bastante parecido, porém em nitrogênio a queda da
fotorresposta é mais lenta do que em oxigênio.

Em gás carbônico (Figura 34) é observado um comportamento similar ao vácuo po-
rém mais rápido. Em argônio Figura 36 também é possível notar uma semelhança com
o perfil de ar sintético, com tempos de decaimento próximos. Em atmosfera livre (Fi-
gura 35) o retorno à corrente de escuro (0% de fotorresposta) é rápida, ocorrendo em
aproximadamente 1200 segundos.

Para melhor visualização e comparação entre as atmosferas estudadas é apresentado
na Figura 37 todas as fotorrespostas remanescentes em um mesmo gráfico. Fica evidente
que em vácuo e gás carbônico há forte persistência da fotorresposta, o que não ocorre em
atmosfera ambiente.

Na Tabela 3 são apresentados os valores de 90%, 50% e 10% para a fotorresposta com
variação de até 0,1%, bem como os intervalos de tempo de 90% a 50% e de 50% a 10%,
dentro do limite de 3600 segundos. Os valores apresentados indicam o tempo decorrido
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Figura 32 – Fotorresposta remanescente
para atmosfera de oxigênio.

0 6 0 0 1 2 0 0 1 8 0 0 2 4 0 0 3 0 0 0 3 6 0 0

0 %

2 0 %

4 0 %

6 0 %

8 0 %

1 0 0 %

O x i g ê n i o
λ  =  3 6 5 n m

 F o t o r r e s p o s t a  N o r m a l i z a d a

Fo
tor

res
po

sta
 No

rm
aliz

ad
a

T e m p o  d e  R e c u p e r a ç ã o  ( s )

9 0 % :  4 1 s

5 0 % :  5 4 5 s

Figura 33 – Fotorresposta remanescente
para atmosfera de nitrogê-
nio.
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Figura 34 – Fotorresposta remanescente
para atmosfera de gás
carbônico.
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Figura 35 – Fotorresposta remanescente
para atmosfera livre.
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Figura 36 – Fotorresposta remanescente para atmosfera de argônio.
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após o final da iluminação para que a fotorresposta atinja o valor referencial. Os valores
ausentes na tabela (-) indicam que a fotorresposta não atinge o valor referencial durante
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Figura 37 – Comparativo entre as fotorrespostas remanescentes estudadas.
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Tabela 3 – Tempos de recuperação para a fotorresposta atingir valores padronizados.
Atmosfera 𝑡90% (s) 𝑡50% (s) 𝑡10% (s) |𝑡90% − 𝑡50%| (s) |𝑡50% − 𝑡10%| (s)

Ar Sintético 18 230 2068 212 1838
Argônio 26 232 2442 206 2210

Atmosfera Livre 9 91 493 82 402
Gás Carbônico 286 - - - -

Nitrogênio 69 1021 - 1008 -
Oxigênio 41 545 - 504 -

Vácuo 2915 - - - -

Em todos os casos é possível notar uma diferença maior entre os intervalos de 𝑡50%

e 𝑡10% do que entre 𝑡90% e 𝑡50%, corroborando com a hipótese de atuação mecanismos
rápidos e lentos na fotocondução, bem como maior influência de um ou outro mecanismo
em determinada atmosfera. As quedas mais rápidas indicam maior influência do processo
de recombinação eletrônica do que de dessorção e readsorção durante a recuperação da
fotocorrente. Sem uma atmosfera presente, o único processo influenciando a fotocorrente
é a recombinação eletrônica.
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4.4 Fotocondutividade persistente

Ao cessar a iluminação a realimentação dos processos de adsorção e dessorção deixa
de receber energia externa, cessando a geração de pares elétron-buraco, privilegiando a
atuação dos mecanismos lentos. Na Figura 38 observa-se que a fotocorrente continua em
valores superiores à corrente de escuro por longos períodos dependendo da atmosfera. Este
fenômeno recebe o nome de fotocondutividade persistente (PPC, do inglês Permanent
Photoconductivity), sendo observável em diversos óxidos semicondutores (PETERSON;
SAWYER, 2021).

Figura 38 – Corrente fotoestimulada medida durante 1h após cessar a iluminação.
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Das sete atmosferas (Figura 38) é constatada uma PPC elevada em vácuo e gás carbô-
nico, seguida por nitrogênio, argônio e oxigênio. Em atmosfera livre e de ar sintético não
é constatada PPC no intervalo analisado.

Uma vez que o elétron esteja em um canal não-radiativo, ele pode receber energia
térmica e retornar à banda de condução dependendo da profundidade deste nível doador.
Esse processo se realimenta e pode ocorrer por um longo período até que todos os elétrons
decaiam. Segundo SHRIVASTAVA et al., "a fotocondução persistente é atribuída à lenta
neutralização das vacâncias de oxigênio fotoionizadas do filme de óxido de zinco"(tradução
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nossa), sendo observada principamente em atmosferas livres de oxigênio, que é um dos
principais oxidantes da superfície do material (HOVE; LUYCKX, 1966).

4.5 Aprendizado fotoassistido

As análises de fotocondução das seções anteriores são baseadas em um estímulo lumi-
noso único a partir da corrente de escuro. Entretanto, considerando a intensa persistência
da fotorresposta em algumas atmosferas, um novo estudo é realizado considerando múl-
tiplos estímulos para melhor entender o comportamento dinâmico tanto da fotorresposta
quanto avaliar uma possível aplicação como dispositivo de memória.

A partir da corrente de escuro foi aplicada uma sequência de 10 pulsos de 10 segun-
dos de iluminação, intercalados por 10 segundos em escuro, totalizando 190 segundos
(Figura 39), que é o mesmo intervalo de tempo adotado para a análise anterior de foto-
condução e fotorresposta. O tempo total avaliado é de 1 hora (3600 segundos).

Figura 39 – Sequência de 10 pulsos aplicados à amostra.
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Na Figura 40(A) é apresentada a corrente fotoestimulada pelo estímulo contínuo en-
quanto que em (B) tem-se os valores para o estímulo pulsado. A primeira observação é
que o valor da corrente para o nitrogênio atingiu valores muito próximos em ambos os
tipos de estímulo, em torno de 43𝜇𝐴. Já em gás carbônico o valor da corrente foi maior
com o estímulo contínuo, também próximo aos 43𝜇𝐴, enquanto que para a resposta ao
estímulo pulsado foi de aproximadamente 37𝜇𝐴. As demais atmosferas também se com-
portaram de forma similar ao gás carbônico, com menor valor de corrente para a resposta
ao estímulo pulsado.

Diversos autores discutem uma maneira de emular o comportamento do cérebro hu-
mano e isso envolve a busca por materiais e dispositivos que apresentem algum tipo de
retenção de memória. Fazendo um paralelo com modelo de Atkinson e Shiffrin (1968),
a memória de curta duração (STM) seria o valor da corrente medida provocada por um
estímulo, enquanto que a memória de longa duração (LTM) seria o valor da corrente me-
dido após decorrido um intervalo de tempo cessado o estímulo, como exemplificado na
Figura 41.

Neste trabalho é constatado que a condutividade após cessar a iluminação permanece
alta mesmo decorrido um intervalo de tempo superior a uma hora para algumas das
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Figura 40 – Comparativo entre as fotorrespostas estudadas. (A) Resposta ao estímulo
contínuo. (B) Resposta ao estímulo pulsado.
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atmosferas estudadas, como em vácuo e em gás carbônico, indicando uma retenção de
informação por meio da alteração da resistividade da superfície do filme. Ou seja, existe
uma dependência das condições de excitação que podem causar uma maior retenção da
condutividade, indicando maior retenção de memória.

Figura 41 – Exemplo de respostas ao estímulo STM e LTM.

Tempo

Re
sp
os
ta

Es
tím

ul
o

STM LTM

Analisando individualmente o comportamento da corrente para cada atmosfera, em
nitrogênio (Figura 42) pode ser observada uma diferença de menos de 1𝜇𝐴 na corrente
máxima, enquanto que após 3300 segundos a corrente de resposta ao estímulo pulsado é
6, 7𝜇𝐴 maior do que a do estímulo contínuo. Ou seja, a resposta ao estímulo pulsado é
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65% maior nesse intervalo de tempo.

Figura 42 – Correntes fotoestimuladas por estímulo contínuo e pulsado em atmosfera de
nitrogênio.
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De acordo com Lee et al. (2017), os principais mecanismos da fotocondutividade per-
sistente são as transições banda-a-banda, que incluem a fotogeração de portadores, e a
ionização das vacâncias de oxigênio presentes na estrutura cristalina do material. Este
fenômeno também é chamado de "photoinduced breathing", ou "respiração fotoinduzida"
por Das et al. (2018) e deve-se justamente ao fato da realimentação eletrônica entre os
processos de adsorção/dessorção e geração/recombinação estar ocorrendo em tempo sufi-
cientemente curto, a ponto dos processos rápidos de subida se iniciarem durante ou logo
após o término dos processos rápidos de descida.

Já Shrivastava et al. (2023) utiliza este fenômeno como forma de demonstrar o apren-
dizado de sinapses artificiais. A condutividade do material é alterada por meio da foto-
estimulação do filme e, como os pulsos de luz são suficientemente curtos, os elétrons não
retornam à banda de valência, permanecendo armadilhados em níveis intermediários e
exigindo menos energia para escapar e retornar à banda de condução.

Continuando a análise, em oxigênio (Figura 43) a diferença entre as correntes máximas
é de 4, 1𝜇𝐴, enquanto que 3300 segundos após remover a iluminação a resposta aos pulsos
é apenas 0, 4𝜇𝐴 maior. Apesar de baixo, o fato da resposta pulsada ser maior após o
intervalo analisado indica que a retenção de informação melhora com o estímulo pulsado,
apesar da resposta inicial ser menor. Isto pode ser verificado através dos tempos de
meia-vida, que são de 545 segundos e 585 segundos para os casos de excitação contínua
e pulsada, respectivamente (vide Tabela 4 e Tabela 5. O mesmo comportamento ocorre
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em atmosfera de argônio (Figura 44), porém de forma mais evidente com uma diferença
de 5, 2𝜇𝐴, com os tempos de meia vida de 232 segundos e 1202 segundos para o caso
contínuo e pulsado, respectivamente.

Figura 43 – Correntes fotoestimuladas
em oxigênio.
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Figura 44 – Correntes fotoestimuladas
em argônio.
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Em vácuo (Figura 45) a diferença entre os valores máximos e após 1 hora sem ilumi-
nação fica próxima dos 5𝜇𝐴, indicando que a retenção de memória nesta atmosfera é de
longa duração, atingindo 90% do valor máximo em 2915 segundos no caso de estímulo
contínuo e superior a 90% no caso pulsado após 1 hora. Um cenário parecido ao vácuo
ocorre com o gás carbônico (Figura 46). A diferença entre as correntes máximas é de
15𝜇𝐴 e após 3300 segundos é de 12𝜇𝐴. Nesta atmosfera, entretanto, a fotorresposta re-
manescente é inferior no caso pulsado atingindo 90% em 136 segundos, quando que no
caso contínuo atinge este patamar em 286 segundos, indicando que a retenção de memória
é menor quando aplicado o estímulo pulsado.

Figura 45 – Correntes fotoestimuladas
em vácuo.
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Figura 46 – Correntes fotoestimuladas
em gás carbônico.
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Em atmosfera livre (Figura 47) e em ar sintético (Figura 48) nota-se uma diferença
na retenção de corrente em 1500 segundos de análise. Em ar sintético há uma diferença
de 0, 4𝜇𝐴 ao final do intervalo, enquanto que em atmosfera livre as correntes se igualam
aos 1200 segundos. Comparando os tempos de meia-vida (50%), em atmosfera livre são
atingidos em 91 segundos no caso contínuo e em 129 segundos no caso pulsado (+41%),
enquanto que em ar sintético ocorre uma redução do tempo de meia-vida de 230 segundos
no caso contínuo para 192 segundos no caso pulsado (-16%). Possivelmente a interação da
umidade contribua para a menor resposta em atmosfera livre e maior tempo de meia-vida,
sendo necessário um estudo mais aprofundado para as diversas concentrações gasosas e
de umidade encontradas nesse tipo de atmosfera.

Figura 47 – Correntes fotoestimuladas
em atmosfera livre.
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Figura 48 – Correntes fotoestimuladas
em ar sintético
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Os resultados mostram que a presença de oxigênio combinado com outros gases diminui
a retenção do estado de condutividade alcançado pelos estímulos luminosos, fato observado
em ar sintético e atmosfera livre, com níveis de corrente fotoestimulada uma ordem de
grandeza inferiores.

Para uma discussão do panorama com todas as atmosferas será considerado o compi-
lado das correntes fotoestimuladas apresentado na Figura 49 com seus valores normali-
zados, a Tabela 4 com os tempos de meia-vida para o caso contínuo e a Tabela 5 para o
caso pulsado.

Considerando o valor de referência de 50%, pode-se afirmar que a aplicação dos 10 pul-
sos luminosos potencializou a retenção de informação nas atmosferas de argônio (+400%),
nitrogênio (+67%) e atmosfera livre (+42%) em relação ao caso contínuo. Em vácuo tam-
bém houve uma maior retenção, mantendo o valor da corrente acima de 90% durante 1
hora.

Já em oxigênio a retenção de 50% aos estímulos pulsados aumenta apenas 7% em
relação ao pulso único. No caso do ar sintético e gás carbônico houve redução de 50% e
53% respectivamente.
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Figura 49 – Comparativo entre as correntes fotoestimuladas contínua (acima) e pulsada
(abaixo) normalizadas
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Tabela 4 – Tempos de recuperação para a corrente fotoestimulada por estímulo contínuo
atingir valores padronizados.

Atmosfera 𝑡90% (s) 𝑡50% (s) 𝑡10% (s) |𝑡90% − 𝑡50%| (s) |𝑡50% − 𝑡10%| (s)
Ar Sintético 18 230 2068 212 1838

Argônio 26 232 2442 206 2210
Atmosfera Livre 9 91 493 82 402
Gás Carbônico 286 - - - -

Nitrogênio 69 1021 - 1008 -
Oxigênio 41 545 - 504 -

Vácuo 2915 - - - -
Tabela 5 – Tempos de recuperação para a corrente fotoestimulada por estímulo pulsado

atingir valores padronizados.
Atmosfera 𝑡90% (s) 𝑡50% (s) 𝑡10% (s) |𝑡90% − 𝑡50%| (s) |𝑡50% − 𝑡10%| (s)

Ar Sintético 9 192 1189 120 997
Argônio 69 1202 - 1133 -

Atmosfera Livre 12 129 667 117 538
Gás Carbônico 136 - - - -

Nitrogênio 93 1809 - 1716 -
Oxigênio 40 585 - 545 -

Vácuo - - - - -

Analisando a diferença no critério de 90% a 50% entre as atmosferas, o tempo de
queda com os pulsos luminosos em ar sintético é reduzido em 43%, enquanto que nas
demais atmosferas a retenção é enfatizada 70% em nitrogênio, 45% em argônio, 43% em
atmosfera livre e 8% em oxigênio. No critério de 50% a 10% há aumento de retenção para
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a atmosfera livre de 34% e redução de 46% em ar sintético; nas demais atmosferas não é
alcançado o patamar de 10% de corrente fotoestimulada.

A Tabela 6 apresenta de forma resumida os dados referentes à máxima corrente fo-
toestimulada, tempo de meia-vida (𝑡50%) e o valor da corrente medido após 1 hora de
experimento para cada atmosfera e tipo de estímulo aplicado.

Tabela 6 – Valores de máxima corrente fotoestimulada, tempo de meia vida e corrente
medida após 1h de experimento para os diferentes estímulos e atmosferas.

Atmosfera Estímulo Máx. corrente
fotoestimulada (𝜇A) 𝑡50% (s) Corrente fotoestimulada

após 1h (𝜇A)

Vácuo Contínuo 30 ≫ 3600 27,3
Pulsado 25 ≫ 3600 22,8

Gás Carbônico Contínuo 42 >3600 28,6
Pulsado 27 >3600 16,7

Nitrogênio Contínuo 44 1021 10,2
Pulsado 45 1809 16,9

Oxigênio Contínuo 23 545 3,1
Pulsado 19 585 3,5

Ar Sintético Contínuo 3,3 230 0,5
Pulsado 0,6 192 0,1

Atmosfera Livre Contínuo 2,3 91 0
Pulsado 0,8 129 0

Argônio Contínuo 30 232 2,1
Pulsado 23 1202 7,3

Conclui-se que a presença do elemento oxigênio na composição atmosférica colabora
para um efeito de inibição que favorece uma memória de curto prazo (STM). Os estímulos
luminosos pulsados aceleram o efeito de oxidação na condução elétrica da superfície,
levando ao aumento da resistência do filme. Na ausência de oxigênio, porém, estes mesmos
estímulos produzem um efeito oposto (nitrogênio, argônio e vácuo), favorecendo uma
memória de longo prazo (LTM). A atmosfera livre implica o caso extremo de conter
nitrogênio, oxigênio, gás carbônico, umidade e concentrações baixas de gases diversos em
que de, toda a forma, prevalece o efeito oxidativo que leva à STM.
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Capítulo 5

Memória Resisitiva

Como discutido na Capítulo 4, a presença de moléculas de oxigênio atmosférico reduz
a retenção de memória, representada no caso pela persistência da corrente fotoestimu-
lada. Um memristor é um dispositivo capaz de reter informação por meio da variação do
potencial elétrico aplicado, modificando a sua resistividade elétrica. Como a incidência
de luz sobre o filme também provoca esta alteração, conduzimos uma análise dos dois
efeitos combinados (fotocondução e efeito memristivo) sob a influência de atmosferas de
ar sintético, atmosfera livre e gás carbônico, permitindo assim a comparação entre duas
atmosferas secas (ar sintético e gás carbônico) e na presença de umidade (atmosfera livre).

Aplicamos estímulos do tipo escada (Figura 16) à amostra com período de 1 minuto e
amplitude de 70V (±35V), obedecendo a seguinte ordem: dez ciclos em escuro; dez ciclos
com iluminação UV (365nm); dez ciclos sem iluminação; trinta ciclos em atmosfera livre
(quebra da atmosfera formada anteriormente).

Para a avaliação do efeito memristivo será considerado como critério de desempenho
a razão RR (𝑅𝑂𝐹 𝐹 /𝑅𝑂𝑁), que relaciona a maior resistência elétrica 𝑅𝑂𝐹 𝐹 ou HRS (do
inglês High Resistance State) com a menor resistência elétrica 𝑅𝑂𝑁 ou LRS (do inglês Low
Resistance State) medidas na tensão de leitura de 1V. A leitura dessas correntes determina
os valores de 𝑅𝑂𝐹 𝐹 e 𝑅𝑂𝑁 para uma tensão de leitura arbitrária. Estes estados de alta e
baixa resistência elétrica determinam o estado da memória binariamente como desligado
(0) e ligado (1), respectivamente. Além da razão RR, é considerado também a área interna
da curva de corrente-tensão como critério de desempenho do efeito memristivo do filme.

A Figura 50 representa as etapas do experimento considerando um perfil de foto-
condução. Antes da realização do experimento há um período de 10 minutos para que
a atmosfera formada reaja com a superfície do filme. Como referência será adotado o
comportamento em atmosfera livre, uma vez que será a atmosfera final nos outros casos
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Figura 50 – Representação do procedimento experimental com o estímulo luminoso.
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quando houver quebra da atmosfera. A umidade relativa do ar durante os experimentos
em atmosfera livre se manteve entre 55% e 60%.

5.1 Efeito memristivo em diferentes atmosferas

5.1.1 Atmosfera Livre

Ao final dos 10 ciclos em escuro é observada a curva de histerese da Figura 51 já
estabilizada. Nota-se o sentido horário da curva e comportamento do tipo-I. A área
interna é de 0,1𝜇W e a razão RR é de 1,5.

Durante a iluminação são gerados os pares elétron-buraco no filme, o que contribui para
o aumento da condutividade a cada ciclo de varredura. Ao final do 10º ciclo iluminado
é observada a curva da Figura 52, com cruzamento na origem (0V), sentido anti-horário
e preservado o tipo de curva de histerese, atingindo uma área interna de 147𝜇W. Apesar
do aumento da área, a razão RR se mantém em 1,5 para a tensão de 1V.

Figura 51 – 10ª curva de histerese em at-
mosfera livre.
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Figura 52 – 20ª curva de histerese em at-
mosfera livre.
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No ciclo subsequente (Figura 53), com a iluminação desativada, é constatada uma
queda do valor da área interna para 55𝜇W e um aumento da razão RR para 7,4. A
área aumenta até o 30º ciclo (Figura 54), atingindo 75𝜇W, e é observada a presença de
múltiplos cruzamentos no primeiro quadrante, como verificado em trabalhos anteriores
(SILVA, 2023), potencializados pela variação do campo aplicado. Ainda assim, o sentido
horário é mantido considerando o início e fim da varredura. Ao final do 30º ciclo a razão
RR é de 57,2, indicando que há atividade eletrônica no interior do bandgap que induz o
efeito memristivo no filme.

Figura 53 – 21ª curva de histerese em at-
mosfera livre.
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Figura 54 – 30ª curva de histerese em at-
mosfera livre.
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O colapso da condutividade é observável nos ciclos subsequentes como apresentado
nas Figura 55 e Figura 56. Não são mais observados os múltiplos cruzamentos como no
30º ciclo, indicando que mecanismos lentos estão ocorrendo majoritariamente. Ao final
do 60º ciclo a área é de 5𝜇W, consideravelmente menor do que ao final da iluminação
(21º ciclo) de 55𝜇W. A razão RR se mantém estável até o 40º ciclo (62,9) e decai até o
60º ciclo (24,8). A área ao final do 30º ciclo é de 75𝜇W e do 40º ciclo é de 21𝜇W.

A partir do comportamento da curva de histerese ao decorrer das varreduras pode-se
concluir que em atmosfera livre o efeito memristivo é potencializado durante o período de
iluminação, observável pela área interna da curva corrente-tensão. O sentido da curva de
histerese é alterado de horário para anti-horário apenas durante a iluminação, retornando
ao sentido inicial quando cessado o estímulo. A razão RR cresce durante a iluminação e
permanece em crescimento até o 30º ciclo, quando inicia o retorno aos valores iniciais ao
longo das varreduras subsequentes.
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Figura 55 – 40ª curva de histerese em at-
mosfera livre.
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Figura 56 – 60ª curva de histerese em at-
mosfera livre.
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5.1.2 Ar Sintético

Após 10 ciclos em escuro (Figura 57) a curva de histerese estabilizada não apresenta
cruzamentos. A área interna do 10º ciclo é de 0,1𝜇W. Imediatamente após o início da
iluminação ocorre o pinçamento da curva na origem (Figura 58) bem como a mudança do
sentido de horário para anti-horário, da mesma forma como observado em atmosfera livre
Ao final da iluminação (Figura 59) a área é de 219𝜇W. Isso pode evidenciar um papel
destrutivo da umidade sobre a condutividade durante a fase de iluminação em comparação
com a atmosfera livre. Entretanto, as razões RR do 10º e 20º ciclo são, respectivamente,
1,1 e 1,7. Ou seja, não há um aumento da razão RR tão pronunciado como o constatado
em atmosfera livre.

Figura 57 – 10ª curva de histerese em ar
sintético.
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Figura 58 – 11ª curva de histerese em ar
sintético.
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É notado o colapso da condutividade de forma imediata (Figura 60) em comparação
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com a última varredura iluminada (Figura 59): os valores das áreas são de 219𝜇W na
20ª varredura e 71𝜇W na 21ª varredura. A razão RR é praticamente a mesma no 20º
e 21º ciclos (1,7 e 1,5, respectivamente). É mantido o sentido anti-horário da curva, ao
contrário do que ocorre em atmosfera livre.

Figura 59 – 20ª curva de histerese em ar
sintético.
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Figura 60 – 21ª curva de histerese em ar
sintético.
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Ao final do 30º ciclo (Figura 61) é constatado que apenas o sentido anti-horário foi
preservado, com área de 57𝜇W. A quebra da atmosfera de ar sintético para atmosfera livre
(Figura 62) traz novamente a umidade para a dinâmica, contribuindo para a redução da
condutividade do filme (Figura 63 e Figura 64). A razão RR decai de 1,5 no 30º ciclo para
1,4 no 31º (quebra de atmosfera), bem como as respectivas áreas de 57𝜇W para 46𝜇W.

Figura 61 – 30ª curva de histerese em ar
sintético.
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Figura 62 – 31ª curva de histerese em ar
sintético.
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Na literatura há relatos de que a umidade aumenta a condutividade e a resposta mem-
ristiva de filmes de 𝑍𝑛𝑂 puro (MESSERSCHMITT; KUBICEK; RUPP, 2015; MILANO
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Figura 63 – 40ª curva de histerese em ar
sintético.
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Figura 64 – 60ª curva de histerese em ar
sintético.
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et al., 2021), aumentando a quantidade de cruzamentos na curva e reduzindo a área in-
terna. Esses comportamentos são atribuídos à barreira Schottky formada pelos contatos
metálicos sobre o óxido e a interação das vacâncias de oxigênio da superfície do filme com
as moléculas de água em fase gasosa, promovendo a formação de filamentos condutores
entre os contatos. No estudo conduzido por Silva (2023) com o mesmo filme deste traba-
lho também é reportado o aumento da condutividade com o aumento da umidade relativa
do ar bem como maior abertura da área interna da curva de histerese.

Sob o efeito de iluminação, observamos um comportamento oposto ao reportado ante-
riormente: é constatada redução da condutividade elétrica na presença de umidade. Um
estudo promovido por Tao et al. (2020) utiliza a umidade para modular entre os estados
de memória do dispositivo. Entretanto, os estudos citados não fazem uso da iluminação
para estimular eletronicamente as amostras, indicando que a fotoestimulação, aliada à
umidade do ar, pode modificar o comportamento memristivo do filme. No caso de Tao et
al. (2020) a iluminação não altera o sentido anti-horário da curva de histerese ou o tipo
de curva observado (tipo-II). No nosso trabalho é observada mudança da orientação de
horário para anti-horário apenas durante a iluminação.

5.1.3 Gás Carbônico

Os resultados para a atmosfera de gás carbônico inicialmente se mostraram muito
próximos dos apresentados em ar sintético durante a etapa de escuro (Figura 65) e ime-
diatamente após o início da iluminação (Figura 66), com área de 0,1𝜇W no 10º ciclo e de
17𝜇W no 11º. A razão RR para o 10º ciclo é de 1,1.

No 20º ciclo (Figura 67), último da etapa de iluminação, a área é de 17𝜇W com RR de
2,7. Imediatamente após desligada a iluminação (Figura 68), a área passa a ser de 16𝜇W,
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Figura 65 – 10ª curva de histerese em gás
carbônico.
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Figura 66 – 11ª curva de histerese em gás
carbônico.
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com RR de 2,8. Após 10 ciclos sem iluminação (30º ciclo, Figura 69), a área atinge 10𝜇W
e RR de 3,1. Nota-se que com a iluminação houve o aumento da condutividade elétrica,
sendo mantido por um período mais longo do que em atmosfera livre e em ar sintético,
apesar dos valores mais baixos de corrente registrados em gás carbônico.

Figura 67 – 20ª curva de histerese em gás
carbônico.
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Figura 68 – 21ª curva de histerese em gás
carbônico.
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Com a quebra da atmosfera de gás carbônico (Figura 70), os ciclos subsequentes
apresentam aumento da condutividade elétrica: na Figura 71 (40º ciclo) a área atinge
151𝜇W; na Figura 72 (60º ciclo) a área é de 84𝜇W. As RR dos ciclos 30, 40 e 60 são,
respectivamente, 3,1, 2,8 e 1,6.

Sem a presença de oxigênio em fase gasosa ou de umidade, os valores de RR em gás
aumentam durante a etapa de iluminação e se mantém até a quebra de atmosfera, quado
então começa a decair. Essa retenção do estado de memória observada em gás carbônico
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Figura 69 – 30ª curva de histerese em gás
carbônico.
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Figura 70 – 31ª curva de histerese em gás
carbônico.
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Figura 71 – 40ª curva de histerese em gás
carbônico.
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Figura 72 – 60ª curva de histerese em gás
carbônico.
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reforça o papel do tipo de atmosfera sobre a condutividade do filme de 𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎 estudado.
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5.2 Comparativo

De forma geral, a iluminação contribui para uma maior área interna da curva de
corrente-tensão, intensificando o comportamento memristivo. Um resumo dos valores das
áreas e das razões RR é apresentado na Tabela 7. Não é constatada uma correlação entre
a área e a razão RR. Vale ressaltar que a razão RR pode ser definida a partir de outras
tensões de leitura que maximizem a relação 𝑅𝑂𝐹 𝐹 /𝑅𝑂𝑁 . A iluminação também altera
o sentido das curvas, inicialmente em sentido horário, para anti-horário. Em atmosferas
secas, sem presença de umidade, não há retorno para o sentido inicial mesmo após a quebra
da atmosfera formada. Ao quebrar a atmosfera de gás carbônico é notável o crescimento
da área interna da curva I-V, reforçando o papel da atmosfera sobre o efeito memristivo do
filme. Além disso, a variação da razão RR em ar sintético é menor do que em gás carbônico
e em atmosfera livre, o que representa uma maior estabilidade do efeito memristivo. Esta
maior estabilidade pode ser explorada em estudos futuros em dispositivos não-herméticos,
o que pode viabilizar aplicações em atmosferas não controladas e em sensores ambientais.

Tabela 7 – Resumo dos valores de RR para cada atmosfera em função do ciclo de varre-
dura I-V.

Nº Ciclo Ar Sintético Atmosfera Livre Gás Carbônico
Área (𝜇W) RR Área (𝜇W) RR Área (𝜇W) RR

Iluminação 10 0,1 1,1 0,1 1,5 0,1 1,1
20 219 1,7 147 1,5 17 2,7

Escuro 21 71 1,5 55 7,4 16 2,8
30 57 1,5 75 57,2 10 3,1

Quebra de
atmosfera

31 46 1,4 66 62,9 10 2,8
40 33 1,3 21 62,9 151 2,8
60 20 1,1 5 24,8 84 1,6

A Tabela 8 apresenta o compilado das informações sobre o sentido e tipo de curva
observados. Em todas as atmosferas o sentido da curva é alterado de horário para anti-
horário durante o período de iluminação. Essa alteração permanece mesmo sem o estímulo
luminoso em ar sintético e gás carbônico. O tipo de curva é modificado pela atmosfera e
não sofre alteração com a iluminação, o que indica o papel da atmosfera sobre o compor-
tamento memristovo do filme.



76 Capítulo 5. Memória Resisitiva

Tabela 8 – Resumo do sentido e dos tipos de curva de histerese observados durante as 60
varreduras I-V para cada atmosfera.

Atmosfera Escuro
(1º-10º ciclo)

Iluminação
(11º-20º ciclo)

Escuro
(21º-30º ciclo)

Quebra de Atmosfera
(31º-60º ciclo)

Atmosfera
Livre

Horário
tipo-I

Anti-horário
tipo-I

Horário
tipo-I

Horário
tipo-I

Ar Sintético Horário
-

Anti-horário
tipo-II

Anti-horário
tipo-II

Anti-horário
tipo-II

Gás
Carbônico

Horário
-

Anti-horário
tipo-II

Anti-horário
tipo-II

Anti-horário
tipo-II
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Neste estudo uma amostra de filme fino de óxido de zinco dopado com sódio (𝑍𝑛𝑂 :
𝑁𝑎) de tipo-p foi investigada a partir de suas características de fotocondutividade e de
memória resistiva (memristividade). Foram conduzidos experimentos de fotocondução
com iluminação ultravioleta de 365nm sob uma tensão constante de 35 V (campo elétrico
de 175 V/cm) em diferentes atmosferas - oxigênio, gás carbônico, nitrogênio, argônio, ar
sintético e atmosfera livre. O efeito memristivo foi estudado a partir de varreduras cíclicas
de 35 Volts e com 1 minuto de período em atmosfera livre, ar sintético e gás carbônico.

Foi possível determinar que o oxigênio atmosférico provoca o aumento da resistividade
do filme, seja ele em sua forma isolada (𝑂2) ou aliado a outros gases como no ar sintético
ou em atmosfera livre. Quando combinado com outros gases, o oxigênio mostra maior
poder de oxidação, causando um aumento ainda maior da resistência do filme. O acúmulo
de moléculas de oxigênio na superfície do filme promove uma maior captura de elétrons,
causando um band-bending. As demais atmosferas também interagem com a superfície
por meio de mecanismos similares porém de menor intensidade.

Ao ser iluminada a amostra apresenta menor condutividade elétrica quando em pre-
sença de oxigênio combinado com outro gás (ar sintético e atmosfera livre). Entretanto,
a fotorresposta é significativamente maior na presença de oxigênio do que em nitrogênio,
vácuo e gás carbônico. Este, por sinal, não apresenta comportamento oxidante como o
ar sintético. Em gás carbônico tanto a condutividade elétrica quanto a fotorrespostas
apresentam valores elevados dentre as atmosferas estudadas, indicando que os mecanis-
mos que são disparados com esta atmosfera são distintos das demais, majoritariamente
mecanismos lentos como a dessorção e a relaxação de portadores para níveis de defeitos
no bandgap.

Estudando os perfis de fotocondução por meio de aproximações exponenciais fica evi-
dente a atuação de mecanismos rápidos e lentos, de intensidades e duração diferentes para
cada atmosfera. Tem-se que quanto menor a constante de tempo do processo, mais rapi-
damente ele ocorre. Deste modo, os processos em atmosfera livre são os mais rápidos e em
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vácuo os mais lentos, evidenciando novamente o papel da atmosfera sobre as propriedades
elétricas da superfície do filme.

As constantes de tempo com valores elevados (acima de 300s) sugerem que os proces-
sos de geração-recombinação fotoestimulados continuam a ocorrer mesmo após cessar a
iluminação. Uma das características de dispositivos com memória é justamente preservar
seu último estado mesmo após retirado o estímulo que o causou. Desta forma, como
cada atmosfera provoca alterações na dinâmica da superfície do filme e na sua resistivi-
dade, ao manter o valor da corrente fotoestimulada por longos períodos pode-se dizer que
existe uma persistência da fotocondutividade (PPC). Essa PPC é atribuída a atuação dos
mecanismos lentos por longos períodos de tempo e é observada nas atmosferas livres de
oxigênio.

Após investigar a atuação da luz sobre o filme constatou-se que, de fato, a atuação do
oxigênio inibe os mecanismos lentos, causando uma menor retenção de memória de longa
duração (LTM). Valores maiores de corrente elétrica máxima não implicaram em maior
retenção de memória, porém as fotorrespostas em atmosferas não oxidantes apresentaram
maior retenção de longa duração.

A luz também é capaz de potencializar o efeito memristivo nas atmosferas estudadas,
aumentando as áreas das curvas I-V. Quando aliada à umidade, o comportamento obser-
vado é de redução da condutividade do filme, constatado pela comparação entre atmosfera
livre e ar sintético. Em gás carbônico o efeito memristivo se manteve relevante mesmo
após a quebra de atmosfera, o que reforça o papel da umidade e do oxigênio tanto sobre
a condutividade quanto sobre a capacidade de retenção de memória.

Baseado nos resultados obtidos neste trabalho, o filme de 𝑍𝑛𝑂 : 𝑁𝑎 apresenta carac-
terísticas que podem ser úteis em dispositivos eletrônicos e de memória computacional.
Estudos futuros para aprofundar o entendimento da concorrência dos mecanismos de
condução são necessários, especialmente em relação à umidade e ao oxigênio, bem como
melhor entender o comportamento memristivo sob influência da atmosfera e dos estímulos
luminosos aplicados.
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