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Epigrafe
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—Albert Einstein



Resumo

Apresentamos um estudo sobre a aplicabilidade de filmes multicamadas baseadas
em ZnO como dispositivos memresistores. Foram produzidos dois grupos de filmes
através da técnica de deposicdo Sputtering. No grupo | (ITO/ZnO/Fe/ZnO e
ITO/ZnO/Fe/ZnO/Fe/Zn0) as amostras foram analisadas através de difratometria de raios
X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e medidas de magnetizagdo
utilizando um magnetémetro de amostra vibrante (VSM), reflectometria de raios X
(RRX), além de uma caracterizacdo elétrica. As amostras apresentaram um bom
desempenho como dispositivo memresistor, com bom tempo de retencdo de estados
resistivo (4x103s) e diferenciacéo entre os estados expressiva, também foi determinado
0s principais mecanismo de conducdo presentes na amostra. Identificamos as espessuras
das amostras através da técnica de MEV que teve uma boa concordancia com a RRX. As
medidas de magnetizacdo revelaram a presenca de comportamento ferromagnético fraco
em temperatura ambiente atribuida a presenca do Fe no filme e as medidas de
resistividade em funcdo do campo sugerem a possivel presenca de efeito de
magnetoresisténcia gigante nas amostras. Para o grupo Il (ITO/ZnO/Gd.03/Zn0) foi
realizada a caracterizacdo elétrica das amostras que indicaram a degradacdo do efeito

memresistor proporcionalmente ao aumento do tempo de deposicéo da camada de Gd203



Abstract

We present a study on the applicability of multilayer films based on ZnO as memresistors
devices. Two groups of films were produced by the Sputtering deposition technique. In
the group I (ITO/ZnO/Fe/ZnO and ITO/ZnO/Fe/ZnO/Fe/ZnO) samples were analyzed by
X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and magnetization
measurements using a vibrating sample magnetometer (VSM), X-ray refletometry
(RRX), and an electrical characterization. The samples presented a good performance as
memresistor device, with good resistive state retention time (4 x 103s) and differentiation
between expressive states, it was also determined the main conduction mechanism present
in the sample. We identified the sample thicknesses using the SEM technique that had a
good agreement with RRX. The magnetization measurements revealed the presence of
weak ferromagnetic behavior at room temperature attributed to the presence of Fe in the
film, resistivity measurements as a function of the field suggest the possible presence of
giant magnetoresistance effect in the samples. For group Il (ITO / ZnO / Gd203 / ZnO)
was performed the electrical characterization of the samples that indicated the
degradation of the memresistor effect proportionally to the increase of Gd.Os layer

deposition time.
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1 Introducao

Neste capitulo, serd apresentado um retrospecto das origens do memresistor desde
sua concepgdo tedrica, no inicio da decada de 1970, até os mais recentes trabalhos
publicados nessa area. Também serdo apresentadas as principais areas de estudo

originarias dos desdobramentos da pesquisa em memresistores.
1.1  Origem do memresistor

Proposto em 1971 por Leon Chua [1], 0 memresistor ( uma contracdo das palavras
inglesas memory e resistor) integra a lista de elementos passivos fundamentais do circuito
(‘resistor, capacitor, indutor e memresistor ). Partindo de uma argumentacdo baseada nas
relaces de simetria entre o fluxo magnético (o), corrente elétrica (i), tenséo (V) e carga
elétrica (g), o memresistor foi estabelecido matematicamente como o elemento capaz de
relacionar a carga elétrica ao fluxo magnético, as Unicas entre as grandezas apresentadas

gue ndo estavam diretamente relacionadas.

O memresistor possui um sélido desenvolvimento tedrico e matematico e apresenta
caracteristicas bastante atrativas para aplicacGes tecnoldgicas. Entre elas, por exemplo, a
capacidade de variar a sua resisténcia elétrica de acordo com o histérico e polaridade de
tensdo aplicada ao dispositivo, pois a resisténcia no dispositivo é uma funcédo da corrente
que flui através dele. Outra propriedade digna de nota é sua capacidade de reter o estado
de resisténcia atual apds cessado um estimulo elétrico. Entretanto, durante
aproximadamente 4 décadas, o0 memresistor ndo passou de uma curiosidade teorica e,

portanto, ainda ndo materializada como um dispositivo fisico.

Somente em 2008, apos intensos esforcos de um grupo de pesquisa financiado
pela HP (Hewlett-Packard®) e liderado por R. S. Willians?, o primeiro memresistor fisico
foi construido [2], tendo como base o filme fino de TiO2 com contatos elétricos de platina,
dispostos em uma arquitetura crossbar, no qual o papel de modulador da

condutancia/resisténcia ¢ desempenhado por vacancias de oxigénio.

Desde a producdo do primeiro dispositivo memresistor, parte da comunidade

cientifica voltou sua atencdo a producdo e caracterizacdo desses dispositivos com o

! Richard Stanley Willians é um pesquisador que atua na area de nanotecnologia. Membro sénior e diretor
fundador (desde 1995) do HP Quantum Science Research (QSR) group.
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objetivo de explorar suas potencialidades. Em funcdo disso, o numero de trabalhos
cientificos nesta area cresce vigorosamente (Figura 1-1), com diversos grupos de pesquisa
desenvolvendo novas arquiteturas de construgdo e materiais para serem aplicados como

memresistores.
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Figura 1-1 Crescimento anual do nimero de resultados da busca utilizando o termo “memristor” como

palavra chave nas bases de dados: (a) Scholar Google (Google Académico) e (b) Web of Science.

Embora exista uma grande quantidade de trabalhos publicados explorando diversos
materiais e arquiteturas, sistemas de multicamadas ZnO/Fe/ZnO e ZnO/Gd203/Zn0O e
suas caracteristicas relacionadas ao efeito de memresisténcia e as propriedades
magnéticas permanecem em aberto. Este trabalho se propBe a estudar esse sistema

multicamadas para aplicagdo como dispositivo memresistor e preencher essa lacuna.
1.2 Estado da arte

A definicdo formal matematica do que € um memresistor e seu tratamento teorico
surgiu no inicio dos anos 1970’s [1], entretanto a historia de dispositivos que possuem
caracteristicas que se enquadram na definicdo de um dispositivo memresistor é bem
anterior, podendo ser rastreada em até 2 seculos atras [3]. Até entdo, alguns fenémenos
elétricos observados — que posteriormente seriam classificados como comportamento
memresistor — permaneciam em aberto [4], ou eram atribuidos a ideias nao

convencionais como, por exemplo, a existéncia de uma resisténcia negativa [5].

Inicialmente, as principais contribuigdes ao estudo dos memresistores foram

direcionadas a sua descri¢cdo matematica, modelos para a descricao de seu comportamento
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em circuitos, e suas relacdes com a teoria de circuitos elétricos [6-8]. Em 1976, Chua e
Kang [9] incluiram o conceito de memresistor em um grupo mais abrangente denominado
sistemas memresistivos, 0s quais sdo caracterizados por uma curva de Lissajous que
sempre cruza a origem do plano i x V. Incluem-se nessa classe de sistemas memresistivos
outros dispositivos de circuitos elétricos como os termistores [9], tubos de descarga
elétrica [9] e, até mesmo sistemas bioldgicos como o modelo de Hodgkin-Huxley para a
condutancia de canais de potéssio através da membrana do ax6nio nervoso [9] e, mais
recentemente, 0 comportamento memresistivo também foi encontrado outros sistemas

biolégicos como o sangue humano [10] e a pele humana [11].

Em 2008, Strukov et al. [2] conseguiram produzir pela primeira vez um dispositivo
memresistor em escala nanométrica baseado em um estrutura do tipo crossbar utilizando
um filme fino de TiO2 como camada intermediaria entre 2 eletrodos de platina dispostos
perpendicularmente entre si, no qual a migracdo de vacancias de oxigénio devido a
aplicacdo de um potencial elétrico é responsavel por alterar o estado de resisténcia do
dispositivo (Figura 1-2). A partir de entdo, seguiram-se diversos estudos explorando o

comportamento memresistor do TiO> e outros 6xidos em configuracdes diversas.

Vacéncias de oxigénio

Figura 1-2 Comportamento do memresistor baseado em TiO, quando sujeito a aplicacdo de um potencial

elétrico positivo e negativo.

Picket et al. [12] em 2009, deram inicio a uma investigacdo da dinamica de
transicdo entre os estados resistivos do memresistor baseado em TiO, e foi capaz de
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correlacionar o comportamento memresistor com um modelo difusdo de vacancia de

oxigénio atraves do dxido.

Em 2010, Kwon et al. [13] avancaram no entendimento do sistema Pt/TiO/Pt
demonstrando diretamente através de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta

resolucgéo a presenca de nanofilamentos durante o processo de comutacao resistiva.

Em 2011, Kim et al. [14] examinaram em detalhes 0 comportamento eletrénico da
estrutura Pt/TiO2/Pt. O processo de conducao eletrénica € regido pelo mecanismo SCLC
(space-charged limited current) em ambos estados, alta e baixa resisténcia mediado por

armadilhas.

Dongale et al. [15] produziram o memresistor Ag/TiO2/Al utilizando uma rota de
producdo hidrotérmica, indicando uma rota alternativa para a fabricacdo de filmes finos

para dispositivos de memoria.

Ao longo do tempo, o efeito de memresisténcia, abordado primeiramente por
Strukov et al. [2] no sistema Pt/TiO2/Pt, tem sido observado em uma variedade de
materiais e outras configuracdes. Zhang et al. [16] relataram o sistema Pt/MnOx/Al como

um potencial candidato para aplicacdo como memodria.

Jang et al. [17] demonstraram que o sistema Pt/LaAlO3/SrTiO3z:Nb apresenta o
efeito de memresisténcia, podendo ser utilizado para aplicagdes neuromorficas. O
mecanismo de conducdo que rege esse sistema foi descrito como a emissdo termoi6nica

e emissdo de Poole-Frenkel associada a vacancias de oxigénio.

Em 2009, Cao et al. [18] relataram também um dispositivo memresistor baseado
em um filme de Gd»Os policristalino (Pt/Gd.O3/Pt) com mecanismo de condugéo
predominantemente 6hmico e emissdo Poole-Frenkel nos estados de baixa resisténcia e

alta resisténcia, respectivamente.

Entre diversos sistemas que apresentam comportamento memresistor estdo TaOx,
HfOx e TiOx [19]. Sleiman et al. [20] também observaram 0 mesmo comportamento no
sistema Cu/AlOx/W com o Cu proveniente do eletrodo atuando na formacéo e ruptura de
filamentos através da camada de AlOx. Em 2013, Awais et al. [21] relataram o
comportamento memresistor em filmes finos de Ag/ZrO,/Ag depositado em um substrato
flexivel de poliimida (PI) e, em 2014, Younis et al. [22] demonstraram que o sistema

Au/CeO2/Au possui comportamento memresistor.
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Estudos envolvendo ZnO e memresistor surgiram a partir do relato de Zheng et al.
[23] com estruturas unidimensionais (nanofios) de ZnO crescida sobre circuitos
impressos com eletrodos de cobre. Foi observado que o cobre, por ser um elemento
eletroquimicamente ativo, fez o papel de ion dopante no interior do ZnO. Comportamento
similar foi observado por Kathalingan e Rhee [24] usando nanobastdes de ZnO

embebidos em alcool.

Gemechu et al. [25], em 2016 relataram o comportamento memresistivo no sistema
(Ag/ZnO/PH/Ti). Os filmes finos de ZnO foram obtidos através do processo sol-gel e
depositados utilizando a técnica de spin-coating, com os ions Ag* cumprindo o papel de
formar os filamentos condutores no interior da camada de ZnO. Resultados similares,
com os ions Ag* atuando de forma semelhante foram obtidos por Dongale et al. [26] no

sistema Ag/ZnO/FTO, desta vez obtidos atraves de uma rota de sintese aquosa.

Zhang et al. [27] exploraram o sistema de multicamadas Si/ZnO/NiO/Au e o
comportamento memresistor observado foi atribuido a migracéo de ions Ni e vacancias
de Ni. Em 2017, O. Gul e Efeoglu [28] demonstraram o0 comportamento memresistor do
sistema Al/ZnO/Al o qual foi atribuido a migracdo de vacéncias de oxigénio, e como

mecanismo de conducdo dominante a emissao Schottky.

O. Gul e Efeoglu em outro trabalho [29], demonstraram que o deslocamento de
vacancias de oxigénio desempenha papel fundamental para o comportamento
memresistor, aumentando a presenca e a formacdo de filamentos de acordo com o

aumento da quantidade vacancias e aumento da espessura de ZnO.

Portanto, os estudos do comportamento memresistor com a camada ativa de ZnO
ainda estdo em aberto, inclusive existindo mudanca do comportamento apresentado de
acordo com a tensdo aplicada [30], dependendo fundamentalmente do método de

producdo do dispositivo e dos eletrodos utilizados.

Devido a suas propriedades, memresistores podem ser aplicados e produzidos de
forma bastante versétil. Erokhin e Fontana [31] relataram a fabricag&o e propriedades de
um memresistor baseado em polimero com potencial para processamento de informacdes
similar a sistemas biologicos e, em particular, a fabricagdo de redes complexas

adaptativas.
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Gergel-Hackett et al. [32] produziram o primeiro memresistor flexivel cujo sistema
Al/TiO/Al era depositado sobre um substrato polimérico, facilitando assim a aplicacao
em componentes de memorias flexiveis devido a, entre outros fatores, seu baixo custo.
Em 2018, Sun et al. [33] produziram um memresistor flexivel baseado em ZnO
(Ag/ZnO/Ti) depositado em substrato de PET (polietileno tereftalato).

Jo e Lu [34] produziram uma nova configuracdo de memresistor baseada em
silicone amorfo funcionando como camada ativa e eletrodos de prata. O processo capaz
de modular a resisténcia do dispositivo deve-se a migracdo de ions de prata atraves da
matriz de silicone. Entre as vantagens dessa configuracdo estdo a facil integracdo com o
sistema CMOS e o processo de fabricagdo bastante simples.

Paralelamente, também despertam a atencdo os memresistores spintrénicos [35—
37], nos quais a resisténcia € uma variavel dependente da magnetizacéo e da mudanca da
magnetizacdo induzida por torques de spin. Nesse sistema existem duas camadas
ferromagnéticas, uma de referéncia e outra livre. Esta Gltima se divide em duas regides
com direcdo de magnetizacdo opostas, na qual a posicdo da interface que divide essas
duas regides determina a resisténcia do dispositivo.

Também foram relatados na literatura os memresistores ferroelétricos [38,39].
Dispositivos que apresentam uma camada ultrafina ferroelétrica disposta entre dois
eletrodos cujo comportamento memresistivo é atribuido a redistribuicdo de cargas na
regido de interface ferroelétrico/eletrodo resultando numa modulacéo do estado resistivo

do dispositivo.

A grande quantidade de estudos sobre 0s memresistores e em diversos materiais e
configuracBes aliados as suas propriedades Unicas, naturalmente, impulsionaram o
surgimento das mais diversas aplicacfes. A principal delas é o uso como memoria ndo
volatil para aplicacdo em informatica [40] inclusive ja existe exploragdo comercial para
essa finalidade (Figura 1-3).

Entre as diversas aplicacfes possiveis para memresistores estdo 0s sensores de
radiacdo [41], circuitos neuromorficos com os memresistores atuando como sinapses e
permitindo uma rede de conexdo de alta densidade e conectividade [34,42-44],
memresistor emissor de luz (LEM) [45], circuitos integrados [46],[47], neuristors,
dispositivos capazes de emular o comportamento similar ao de neurdnios [48], memorias

[40], entre diversas outras.
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BS-AF-W 8 DISCRETE MEMRISTORS

DATA SHEET.
Eight (8) discrete memristors in 16-pin ceramic DIP package straight from
the emristor pioneer Dr. Kris Campbell at Bo
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Quantity 1

Figura 1-3 Dispositivo baseado em memresistor disponivel comercialmente (disponivel em:

<https://knowm.org/product/bs-af-w-memristors/> acesso em 11/02/2019)

Sistemas multicamadas nos quais uma camada metalica é inserida entre duas
camadas isolantes € uma configuracdo pouco explorada na literatura para a aplicacdo em
dispositivos memresistores. Entretanto, de acordo com estudo a respeito de comutacéo
resistiva reportado por Song et al. [49] sabe-se que este tipo de insercdo é capaz de

otimizar a performance do dispositivo.

Neste trabalho, o objeto de estudo é um sistema multicamadas de ZnO/Fe/ZnO para
aplicacdo como um dispositivo memresistor e o efeito da camada de Fe metalico em suas
propriedades elétricas e magnéticas. Paralelamente, o efeito de memresisténcia em filmes
multicamadas de 6xidos também tem recebido pouca atencdo da comunidade cientifica,
razdo pela qual também foi investigado o filme multicamada ZnO/Gd,03/Zn0O para esta

finalidade.



2 Fundamentacdo Tedrica

Neste capitulo serdo apresentados fundamentos tedricos relativos aos memresistores
e 0s sistemas memresistivos sob a perspectiva histérica, definicdo matematica e os
principais modelos tedricos disponiveis na literatura para explicar o comportamento dos
memresistores. Também serdo apesentados fundamentos dos mecanismos de comutacao

resistiva e conducao em filmes dielétricos ou semicondutores.
2.1 Evolugéo histérica do memresistor

No estudo dos circuitos elétricos existem quatro varidveis ditas fundamentais, séo
elas: a carga elétrica (q), a tensdo ou forca eletromotriz (v), o fluxo magnético (¢) e a
corrente elétrica (i) [50]. Essas grandezas podem se relacionar aos pares de seis formas

distintas apresentadas a seguir:

1V, 9), (i, ), (v, 1), (v, @), (i, 9), (0, O)}

Aos pares, essa variaveis formam relacGes constitutivas que definem grandezas

. . . o . A s d ciA =
fundamentais no estudo dos circuitos elétricos, a resisténcia (R = d—’i’), a capacitancia (€ =
d . A - d ;- ~ -

d—Z), e a indutancia (L = d—"i’). Hé& ainda uma relagéo entre a corrente elétrica e a carga
o . d Lan ~ .. . . ~
elétrica (i = d—Z) e entre o fluxo magnético e a tensdo definida pela lei da inducéo de

da S . . ~ . .
Faraday (¢ = d—’:). Portanto, todas as variaveis fundamentais estdo relacionadas entre si

através de uma equacao diferencial, foge a essa “regra”, entretanto, a carga elétrica e o

fluxo magnético, que ndo possuiam nenhuma vinculagdo aparente.

Em 1971, ao perceber esse fato, Leon Chua prop6s em seu trabalho Memristor—
The missing circuit element [1], utilizando uma argumentacdo em torno da simetria entre

as relagGes constitutivas das variaveis fundamentais, a existéncia de uma nova grandeza
. . o C A s d

fundamental para os circuitos elétricos, a memresisténcia (M = d—‘:). Estabelecendo uma

relagdo funcional entre as variaveis restantes (¢ e q), conforme ilustrado na Figura 2-1.

Surgiu assim, a partir do conceito de memresisténcia, um novo elemento basico dos

circuitos elétricos, o memristor.
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TENSAO (V) CORRENTE ELETRICA (A),

RESISTOR

CAPACITOR
| |
I
@
=
INDUTOR

MEMRESISTOR

CARGA ELETRICA (C) FLUXO MAGNETICO (Wb)

Figura 2-1 Relagdes entre as variaveis fundamentais do circuito, definindo os quatro elementos do circuito

incluindo o memristor.

Os elementos fundamentais do circuito tém origem em uma definicdo axiomatica
de relacGes lineares entre as variaveis mencionadas anteriormente. Tensao e corrente,

carga e tensdo, e ainda, fluxo magnético e corrente sdo as relacbes que definem,
. . d . . av .
respectivamente, o resistor (V(t) = R d—‘Z), o capacitor (i(t) = CE)’ e o indutor (V(t) =
di . ~ ~ . .
Ld—;). Assim, apenas fluxo e carga néo estdo relacionados diretamente por um elemento

fundamental e, portanto, 0 memresistor surge naturalmente como uma nova definicéo

axioma@tica para preencher essa lacuna (Figura 2-1).

+Ege
150) Rg(910)
O %"‘ RA(I0OK) g
Qg(2N4236)
Q 19)
kL "
Rig =
(20) v
 Os 4 =
(ING728)
Port 2
Q(2N8969)
0,(2N4236)

cc

Figura 2-2 Circuito proposto por Chua com propriedades de um memresistor [1].
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O memresistor, definido por uma relagao linear entre fluxo e carga, assim como 0s
demais elementos basicos do circuito (resistor, capacitor e indutor) é um elemento
passivo, ou seja, ndo é capaz de produzir energia apenas de consumi-la ou armazena-la.
Em seu trabalho [1], Chua prop6s um circuito com propriedades de um memresistor
usando elementos ativos e passivos (Figura 2-2), o que limita sua aplicacdo uma vez que,
evidentemente, ndo pode ser miniaturizado. O comportamento de uma curvagq X ¢ € 0

simbolo para 0 memresistor sdo apresentadas na Figura 2-3 (a) e (b), respectivamente.

(A) (B)

"-G

Figura 2-3 (A) Curva ¢ x q de um memresistor ideal. (B) Simbolos do memresistor, adaptado de [1].

Embora a proposic¢do da existéncia do memristor tenha sido bem fundamentada,
somente em 2008, o grupo de pesquisa liderado por R. Stanley Willians conseguiu, em
seu trabalho The missing memristor found [2], produzi-lo como um dispositivo fisico. O
dispositivo, baseado em TiO», apresentava uma estrutura do tipo crossbar permitindo
uma otimizacdo para aplicacdes em dispositivos de memdria e miniaturizacdo (Figura
2-4).

Desde entdo seguiram-se diversos estudos publicados com o0s memresistores,
utilizando novos materiais e estruturas distintas, incluindo até mesmo dispositivos

compostos de materiais organicos [51].

Os memresistores comportam-se como um resistor linear com efeito de memoria,
posteriormente o estudo desses dispositivos avancou e percebeu-se que 0 memresistor €
tdo somente um caso especial de uma classe muito mais abrangente e dinamica de

sistemas, os chamados sistemas memresistivos [9].

10
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Figura 2-4 Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Estrutura do memristors desenvolvido
pelo grupo liderado por R. Stanley Willians/HP [50].

Os sistemas memresistivos séo definidos pelo par de equacdes:

x = f(x,ut) 1)
y =9 utu 2)

Onde u e y séo funcdes reais, continuas e denotam a entrada e a saida do sistema,
respectivamente e x denota o estado do sistema. Assume-se que a equagdo de estado (2)
possui uma solucdo Unica para qualquer estado inicial. A equacéo de saida (2) é o produto
entre a funcdo u e a fungdo de escalar g. Essa caracteristica permite fazer a distin¢ao entre
um sistema memresistivo e um sistema dindmico qualquer, a saida € zero sempre que a
entrada é zero, independentemente do estado de x, portanto, dando origem ao efeito de
memoria [9]. Essa propriedade é facilmente observada na forma de uma curva de
Lissajous que sempre cruza a origem dos eixos.

Entre alguns sistemas memresistivos estdo, além dos memresistores, 0s termistores
(resistores que variam sua resisténcia de acordo com a temperatura ambiente), sistemas
ibnicos como os canais de potassio, em particular o0 modelo de circuito de Hodgkin-
Huxley que descreve o potencial de a¢do dos neurdnios [9], entre outros.

11
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2.2 Definicdo de memresistor

Fluxo magnético (¢) e carga (q) sdo definidos matematicamente pela integracéo

temporal da tenséo v(t) e da corrente i(t), a saber:
t
o© 2 | v ©)

q(t) éf i(t)dt 4)

Para um dispositivo memresistor hd uma relacdo de dependéncia entre o fluxo
magnético e carga elétrica. Essa relagdo pode ser expressa genericamente a partir da

equacao abaixo:

¢ =f(@) (5)

Diferenciando (5) em relagéo ao tempo, obtemos:

dp _df(q) dq (6)
dt dq dt
Sabendo-se que tensdo e corrente valem, respectivamente, v(t) = Z—“: ei(t) = %
a equacdo (6) pode ser reescrita da seguinte forma:
v(t) = M(q) - i(D) (7)
Onde:
df (q) (8)

M(q) é amemresisténcia que, de forma similar a resisténcia, possui unidade de Ohm
(Q) e M(q)>0.

De maneira analoga, podemos encontrar a memdutancia.

q=f(p) 9)
Diferenciando a equacéo (9) obtemos:
dq _ df(p) de (10)
dt do dt
Recorrendo as igualdades v(t) = Z—f ei(t) = % podemos escrever (10) da

seguinte forma:

12
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i) =W(e) - v(t) (11)
Onde W(9) é a memdutancia que possui unidade de Siemens (S ou Q1) e equivale
a.
df () (12)
W(p) = ——
(®) P

E importante observar que as equagdes (7) e (8) podem ser interpretadas como a
Lei de Ohm, exceto pelo fato de que M(q) em um determinado tempo t = to guarda uma
dependéncia com o todo o histérico de i(t) entre t = -o0 até t = to. Analogamente, a
memdutancia também guarda essa dependéncia com o historico de v(t). Portanto, a
definicdo de memresisténcia expressa em (8) € equivalente a lei de Ohm dependente da

carga [52].

v=M(q)"i (13)
Onde M(q) é a inclinag&o da curva ¢ = @(q) em g, com M(q) > 0.

2.3 Propriedades do memresistor

Uma das caracteristicas mais emblematicas de um memresistor é a presenga de um
formato conhecido como “cintura de vespa” em uma curva i Versus v, ou Seja,
extremamente estreita ao passar pela origem. Aplicando-se uma tensdo periddica no
memresistor, se a tensdo € zero a corrente também sera nula e vice-versa, assim, tensao e

corrente elétrica sempre cruzam a origem do grafico (Figura 2-5).

Ia
o =1KHz
o =50KHz
o = 100 KHz
> V
q 0 I

Figura 2-5 Curva i x v de um memresistor tipico [50]. A medida que a frequéncia aumenta a largura do
lago de histerese diminui, a histerese de um memresistor sempre cruza a origem do plano i x v, ou seja, i(t)

e v(t) sempre estdo em fase.

13



2 Fundamentagéo Teorica 14

O fato da curva i versus v de um memresistor sempre passar pela origem é de
importancia fundamental, pois é a caracteristica que permite definir se um dado
dispositivo trata-se ou ndo de um memresistor [52]. Na verdade, a partir dessa propriedade
foi possivel classificar uma série de comportamentos reportados na literatura, que até

entdo eram classificados como anémalos, como memresistores [52].

Outra caracteristica marcante dos memresistores € a dependéncia da largura do laco
da curva i x v com a frequéncia. A medida que a frequéncia do sinal de tensdo periodico
aumenta a largura do laco de histerese torna-se gradativamente menor e, no limite onde a

frequéncia tende a infinito, a histerese tende a uma linha reta (Figura 2-5).

Cumpre destacar também uma das caracteristicas mais notaveis dos memresistores,
que ¢ a sua fun¢do como memdria. Ela origina-se no fato de que o estado de resisténcia
memresistor guarda relagdo com o histérico de potencial elétrico aplicado e/ou com a
quantidade de carga elétrica que flui através do dispositivo, permitindo assim que o estado

de resisténcia atual seja determinado pelo que ocorreu anteriormente.

A equacéo (4) pode ser reescrita da seguinte forma:

t

t
q(t) éf i(t)dt = qq +] i(t)dt

—0 tO
to (14)
Qo = J i(t)dt

d . . . .
Uma vez que d—‘z = 0 quando i = 0 o memresistor assume um intervalo continuo de

estados de equilibrio:

q=q(ty), t=tg (15)

Essa caracteristica permite que 0 memresistor possa ser utilizado com uma memoria
ndo-volatil, particularmente como uma memoria binaria onde dois valores de resisténcia
com razdo suficientemente grande podem ser escolhidos como estados “0” e “1” [50].
Uma vez que que o memresistor pode ser construido em escala nanométrica [34], existe
um enorme potencial para a desenvolver a tecnologia de memarias para dispositivos
capazes de armazenar informacdes de maneira extremamente densas consumindo
baixissima energia, portanto memresistores podem atuar na substituicdo das memorias

flash atuais.

14
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2.4 Mecanismos de Comutacgao

De maneira geral, a estrutura mais comum utilizada para o estudo do
comportamento memresistivo € a de filmes finos dispostos em camadas seguindo a
configuracdo Metal-Isolante-Metal (MIM), onde a camada isolante é composta de um ou
mais O0xidos semicondutores [53]. Para funcionar como um memresistor, o dispositivo
deve possuir um intervalo de estados de resisténcias capaz de ser sintonizavel de forma
estavel, no modelo mais difundido para a alterndncia entre os estados resistivos
(comutacdo resistiva) é atribuida a formacdo e ruptura de filamentos condutores no
interior da camada isolante, capaz de alternar a resisténcia para um o estado mais resistivo

“Off” ou um estado menos resistivo “On” [54].

E adequado classificar em dois tipos os principais mecanismos de comutagio
resistiva principais que podem ocorrer nos memresistores. A Memoria de Metalizacao
Eletroquimica (MME) e a Memdria de Mudanca de Valéncia (MMV). No primeiro,
ocorre uma migracdo catinica através da camada isolante devido a dissolucdo de ions
originarios do eletrodo eletroquimicamente ativo (usualmente Cu ou Ag). O mecanismo
do tipo MMV ¢é causado pela migracdo de anions no interior da camada ativa que
progressivamente muda a estequiometria através de reacGes de oxidacdo-reducéo e,
consequentemente altera o estado de resisténcia [55].

2.4.1 Mecanismo Memodria de Mudanca de Valéncia (MMV)

Usualmente associado a presenca de Oxidos binarios de elementos de transicdo
(HfO2, ZnO, TiO2, MnO, WO, NiO, entre outros), perovskitas e alguns 6xidos condutores
transparentes como o 6xido de indio e estanho (ITO) e 0 SnO.. Para 0 mecanismo MMV
¢ consenso entre a comunidade cientifica que o papel fundamental na mudanca entre 0s
estados resistivos deve-se a migracdo de anions no interior da camada semicondutora
(camada ativa) [54]. Classificados como dispositivos anidnicos, € bem estabelecido que
esse papel é desempenhado por ions de oxigénio que migram devido a agdo de um campo

elétrico externo aplicado [54].

De uma maneira geral € necessario um processo de eletroformacéao. Esse processo
consiste na aplicagdo de um campo elétrico mais intenso que o requerido para a operacéo
de comutacéo resistiva com objetivo de criar caminhos condutores iniciais atraves do

efeito Joule [54]. Entretanto, sabe-se que esse processo € dispensavel em alguns casos,
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em especial quando ha a presenca de vacancias de oxigénio no interior da camada ativa

que séo capazes de facilitar a migragao anionica [56].

O modelo de mudanca de valéncia ainda néo esta totalmente esclarecido no que
diz respeito a formacao de filamentos condutores devido a aplicacdo de campos elétricos
externos e 0 aquecimento Joule local. Sdo apontados como 0s principais responsaveis
pelo transporte de anions durante a formacédo dos filamentos: a migracéo eletronica, a
termoforese devido ao gradiente de temperatura, difusdo Fick devido gradiente de

concentracdo idnica, deslocamentos devido ao gradiente de potencial elétrico [40].

2.4.2 Mecanismo Memodria de Metalizacdo Eletroquimica (MME)

Presente nos dispositivos denominados catidnicos, esse mecanismo, semelhante ao
que ocorre nos dispositivos baseados em migracdo de anions, baseia-se na formacéo de
filamentos no interior da camada semicondutora. Cations metéalicos migram através da
camada isolante onde possuem alta mobilidade, em geral esses cations tem origem no
eletrodo (em alguns casos podem ser provenientes de uma dopagem na camada
semicondutora), portanto nesse tipo de mecanismo ha a presenca de um eletrodo que €
eletroquimicamente ativo, geralmente Cu ou Ag, e um eletrodo inerte (Pt, Au, ou W)
[54,57].

Cétions metélicos originarios do eletrodo eletroquimicamente ativo tendem a
mover-se em direcdo ao eletrodo inerte a medida que um campo elétrico externo é
aplicado. Quando é aplicado um campo elétrico com a polaridade oposta, a movimentagao
de cations ocorre na direcdo contraria, os ions metalicos dissolvidos na camada
semicondutora tendem a retornar ao eletrodo de origem. A teoria filamentar prevé que ha
uma ruptura dos filamentos formados devido a um processo de oxidagdo e aquecimento
devido ao efeito Joule. Esse processo de migracdo reduz ou aumenta o tamanho efetivo

da espessura da camada isolante e, portanto altera a resisténcia do dispositivo [54].

Geralmente também se faz necessario um processo de eletroformacdo onde os
cations metalicos sdo inseridos no interior da camada semicondutora. Esse processo
ocorre inicialmente com a oxidagdo de atomos no eletrodo gerando os cétions quando
submetido a um campo elétrico, posteriormente os cations migram em direcao ao eletrodo
inerte devido a acdo do campo e o gradiente de concentracdo e finalmente séo

transformados eletroquimicamente em atomos metalicos novamente e eletrocristalizados
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no eletrodo inerte. Esse processo da origem a formacdo de caminhos condutores no
sentido do anodo para o catodo, e no momento em que esse caminho condutor faz a
ligacdo entre as camadas metélicas atraves da camada semicondutora o dispositivo sai do

estado de alta resisténcia “Off” para o estado onde a resisténcia elétrica ¢ menor “On”

[57].
2.5 Mecanismos de Conducdo em semicondutores

O entendimento dos mecanismos de conducéo é crucial para aplicacdo de materiais
dielétricos. Esse mecanismo varia consideravelmente de acordo com dois fatores
primordiais: 0 material que compde o dielétrico (no caso especifico de memresistores de
estrutura MIM, o material do qual é constituido a camada isolante) e os eletrodos
utilizados [58].

De acordo com qual fator é preponderante os mecanismos de condu¢do podem ser
classificados em duas categorias distintas. Os mecanismos de condugdo limitados pelo
eletrodo, aqueles cujas propriedades elétricas dependem contato elétrico entre o eletrodo
e 0 material dielétrico. Nessa categoria estdo inclusos: emissao Schottky, tunelamento de

Fowler-Nordheim, tunelamento diretor e a emissdo termoidnica [59].

A segunda categoria denominada mecanismos de conducao limitados pelo tamanho
ocorre quando o mecanismo de conducdo depende exclusivamente do préprio dielétrico.
Fazem parte desse grupo: Emissdo Poole-Frenkel, conducéo ibnica, conducdo Ohmica,
conducédo limitada pela carga espacial (SCLC — Space-Charge-Limited Conduction),

condugdo limitada pelo contorno de gréo [59].

2.5.1 Emissao Poole-Frenkel

A emissdo Poole-Frenkel ocorre quando elétrons armadilhados sdo termicamente
excitados para a banda de conducdo do 6xido. Quando um campo elétrico é aplicado a
barreira de potencial coulombiano dos elétricos € reduzida e, desta forma, aumenta-se a
probabilidade de que os elétrons sejam termicamente excitados do centro de
armadilhamento para a banda de conducdo [58]. A Figura 2-6 ilustra esse comportamento

em um diagrama de bandas.
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Emissao Poole-Frenkel

’?¢’TI

———l‘/lf\;/‘

—

Metal Isolante Metal

Figura 2-6 Diagrama esquematico de energia de bandas da emissdo Poole-Frenkel em estruturas do tipo
MIM (adaptado de [58]).

A densidade de corrente devido a emissdo de Poole-Frenkel (Jer) é dada pela

expressao [58]:

(—q(fpr—\/qE/ne)> (16)
Jpr = quNce T

Onde p é a mobilidade eletronica, Nc é a densidade de estados na banda de
conducdo, E é o campo elétrico aplicado, ¢t € a profundidade do poco de potencial, k é a
constante de Boltzmann, € é a permissividade elétrica do oxido e, finalmente, T representa

a temperatura absoluta.

Uma vez que que a emissdo de Poole-Frenkel se deve a ativagdo térmica sob
influéncia um campo elétrico, esse mecanismo de conducdo é observado com maior
frequéncia em altas temperaturas e em campos elétricos elevados. Nesse tipo de

mecanismo de conducao a relagéo entre In (J/E) e EY2 é linear [59].

2.5.2 Emissao Schottky

A emissdo Schottky, também conhecida como emissdo termoibnica, ocorre
quando elétrons termicamente excitados injetados conseguem transpor a energia da
barreira de potencial e atingir a banda de conducéo do oxido [58], a Figura 2-7 ilustra

esse mecanismo. Em geral, esse tipo de mecanismo é mais frequente em 6xidos a uma
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alta temperatura. A densidade de corrente (Jse) pode ser relacionada ao campo elétrico

(E) e a temperatura (T) através da expressdo abaixo [58]:

4mqm” (KT)? <_Q(¢B_’W)> 17)
ST
Onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, h é a constante de Planck,
m* é a massa efetiva dos elétrons no dxido, E o campo elétrico aplicado ao dielétrico, ¢g

altura da barreira de potencial e ¢ a permissividade elétrica no 6xido.

Emissao Schottky

Metal Isolante Metal

Figura 2-7 Diagrama esquematico de energia de bandas da emissdo Schottky em estruturas do tipo MIM
(adaptado de [58]).

Para a emissdo Schottky a relacdo entre log(J/T?) e EY? deve ser linear e a altura da
barreira pode ser encontrada através da extrapolacdo desse comportamento linear, onde a

reta cruza o eixo das abcissas [59].

2.5.3 Conducio Ohmica

Um pequeno namero de elétrons livres gerados pela excitacdo térmica é capaz de
alcancar a banda de conducdo, mesmo para um 6xido. Esses elétrons sdo regidos pela
conducdo 6hmica aquela na qual ha uma relacdo linear entre a densidade de corrente

elétrica e o campo elétrico. Essa relacdo é dada pela expressédo abaixo [58]:

(—(EC—EF)) (18)
Jonmico = 0E = quN.Ee kT

Onde o ¢ a condutividade elétrica, Ec e Er sdo, respectivamente, as energias da banda de
conducéo e o nivel de Fermi, Nc é a densidade efetiva de estados na banda de condugéo

e U € mobilidade eletronica.
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Esse mecanismo de conducdo é observado quando ndo ha contribuicdo de outros
mecanismos e possui intensidade bastante reduzida. Geralmente ocorre em tensdes baixas
e tem sido observado frequentemente em dispositivos de memaria de comutacéo resistiva
[59].

2.5.4 Conducéo limitada por carga espacial (SCLC)

O mecanismo de conducdo limitada por carga espacial SCLC (Space-Charge
Limited Current) é constituida de 3 regides distintas: regido Ohmica (i « V), regifo de
Child (i o< V2) e a regido de altos campos, onde ocorre um aumento acentuado da corrente
elétrica [58]. Em um primeiro momento, quando o campo elétrico ao qual o material é
submetido é baixo, apenas a condu¢do dhmica € observada, devido a presenca de elétrons
excitados termicamente capazes de se movimentar com relativa liberdade. Nessa regido,
a densidade de corrente € descrita pela relagao:

Jonmico = CINol«leg (19)

Onde No é a densidade de portadores de carga livres, V € a tensdo aplicada aos

dispositivos, d é a espessura do filme, 6 é a razdo entre portadores de carga livres e

armadilhadas e q é a carga elétrica elementar.

A partir do momento em que o campo elétrico é suficientemente alto, hd um
acumulo de cargas nas proximidades do eletrodo injetor. Esse acimulo limita o fluxo de
cargas através do dispositivo, uma vez que o sistema € de baixa mobilidade e o eletrodo
fornece mais carga que o material consegue drenar. Nesse caso, a expressdo para a
densidade de corrente é dada pela lei de Mott-Gurney [59]:

9 V2 (20)
Iscie = ggiﬂaﬁ
Onde i é a permissividade elétrica no 6xido, 1 é a mobilidade eletronica, 6 é a razéo

entre as cargas livres e aprisionadas, e d é a espessura do 6xido.

Na regido de altos campos, todas as armadilhas estdo preenchidas e o excesso de

elétrons injetados podem deslocar-se livremente.
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2.5.5 Tunelamento de Fowler-Nordheim

Quando o dielétrico esta sujeito a um campo elétrico suficientemente alto, pode
ocorrer o tunelamento de Fowler-Nordheim, onde a barreira de potencial é vista pelo
elétron como uma barreira triangular [59]. A Figura 2-8 ilustra o diagrama de energia de
bandas para o tunelamento de Fowler-Nordhein. A expressdo para o tunelamento de

Fowler-Nordheim é:

@ () @)
Jen = 8hey

Onde m” é a massa efetiva do elétron no 6xido, h é a constante de Planck e g é a
altura da barreira de potencial. A Aproximacdo para 0 tunelamento direto, mais
expressivo em oOxidos de espessura inferior a 3 nm, ocorre em campos elétricos mais
baixos [58] é:

—8m./2q

( (22)
Jrp = e 3

'(m*q’B)l/ZK'tox,eq)

Onde « é a constante dielétrica relativa e toxeq € espessura equivalente do oxido.

Tunelamento de Fowler-Nordheim

qPs

Metal Isolante Metal

Figura 2-8 Diagrama esquematico de energia de bandas do tunelamento de Fowler-Nordhein em estruturas
do tipo MIM (adaptado de [58]).

2.6 Modelos propostos para 0 memresistor

Desde o ressurgimento do interesse no memresistor a partir da viabilizagdo de sua

construcdo como um dispositivo fisico e, consequentemente, amplas possibilidades para
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seu emprego em aplicacdes variadas, diversos modelos foram propostos para analisar e
simular o comportamento dos memresistores para essas aplicacdes, em especial nos

circuitos baseados em memresistores. Os principais modelos sdo apresentados a seguir.

2.6.1 Modelo de deslocamento ibnico linear

Proposto por Strukov et. al. [2] no mesmo trabalho em que apresentou o primeiro
memresistor fisico, 0 modelo de deslocamento idnico linear assume que a camada ativa
de espessura total D pode ser subdividida em duas regies definidas pela presenca de
vacancias de oxigénio. As vacancias funcionam como dopantes no interior da camada
semicondutora, a partir dai s&o definidas duas areas: uma com abundancia em vacancias
de oxigénio e outra pobre. Nessa perspectiva, cada area é encarada como um resistor
comum, a regido dopada possui resisténcia reduzida (Ron) com espessura w (w é definida
como uma variavel de estado) enquanto que a regido ndo dopada possui alta resisténcia

elétrica (Roff) e espessura igual a D — w (Figura 2-9).

A medida que o campo elétrico € aplicado, as vacancias de oxigénio deslocam-se
e o limite que separa as duas regides também se movimenta em funcédo do campo elétrico
aplicado e, desta forma modula a espessura da regido de maior condutividade entre 0 <

w < D.

A 4

Nao Dopado

Ron R‘Jﬁ'

Figura 2-9 Modelo do deslocamento idnico linear proposto por Strukov et al, adaptado de [2].
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Nesse modelo, ilustrado na Figura 2-9, assume-se também que a conducdo é
ohmica, que os ions tem uma mesma mobilidade média (uv) e que o dispositivo funciona
de forma semelhante a dois resistores ligados em série. Uma vez que as resisténcias estao
em série, conforme ilustrado na Figura 2-9, podemos definir a resisténcia total (Rt) do

dispositivo como:

23

A equacdo (23) satisfaz perfeitamente a condi¢do na qual quando a dopagem se
estende por toda a camada ativa e, portanto, Rt = Ron € ainda a situacdo onde ndo ha
vacancias de oxigénio na camada semicondutora, logo Rt = Ror. Para 0 caso onde a
conducdo eletrénica é 6hmica e o campo elétrico € uniforme, a tensdo no dispositivo pode

ser escrita como demonstrado na equagao (24):

(®) (24)

0 = [Ron 22 + oy (1-29)] a0
A relacéo linear entre velocidade de difusdo das vacancias sob a agdo do campo
elétrico é dada por Blanc e Staebler [60] como:

V=, E (25)

A equacdo (25) pode ser reescrita como:

dw(t)  Von (26)

a "D
Ou, de maneira equivalente:

aw(t) _ ROn (27)
It — {(®

dq(t)

Comoi(t) = , podemos obter a seguinte expressdo para w(t):

Ron . Ron
dw() = -2 i(O)dE = (D) = -2 q(0) (28)

Inserindo a equacéo (28) em (24), nés obtemos a memresisténcia M(q) desse

sistema, onde considerando o caso onde Ron << Rot M(q) pode ser escrita como:

M(@) = Rogy |11y 2 q(0) )

Onde M(q) depende da mobilidade pv, da dimensdo do dispositivo D e da carga

elétrica gq. O termo que carrega a carga na equacao (29) tem importancia fundamental no

fendbmeno da memresisténcia, ele s6 é significante quando os dopantes tem alta
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mobilidade dentro da camada ativa e, principalmente quando a espessura do semicondutor

é bastante reduzida, em especial quando a escala do dispositivo é nanomeétrica [2].

Devido a escala reduzida pequenos potenciais elétricos aplicados podem produzir
campos elétricos extremamente intensos e, consequentemente produzir efeitos de ndo
linearidades consideraveis no transporte iénico [2]. Esses efeitos ocorrem principalmente
nas bordas do dispositivo, onde a velocidade do limite entre as duas regifes (dopada e
ndo dopada) deve rapidamente ir a zero. Para modelar esse comportamento multiplica-se
a equacdo (27) por uma funcdo janela capaz de garantir que esse comportamento ocorra.
Diversos trabalhos dedicaram-se a propor uma funcdo janela capaz de satisfazer as

necessidades apontadas, entre os principais modelos propostos estéo:

O modelo proposto por Strukov D. B. [2] para contornar essa questéo, constitui a
primeira funcéo janela dedicada a descrever melhor o comportamento memresistor:
w(l—w) (30)

DZ
Embora satisfaca as condigdes impostas ao compartamento do memresistor na

F(w) =

regido dos limites (w = 0 e w = D), a variavel de estado fica presa nos limites e o estado

do memresistor ndo pode ser alterado invertendo a polaridade do campo [61].

Joglekar e Wolf [62] propuseram um func¢éo janela incluindo um parametro de
ajuste para controlar a ndo linearidade da fungcéo nos pontos extremos:
F(x)=1—-(2x—-1)% (31)
Onde p é um numero inteiro positivo e x = %, com x > 0. O principal problema

em relacdo a equacdo de Joglekar esta no fato de que o problema da variavel de estado
ficar presa na regido dos limites ndo alterando o estado do memresistor ndo foi

solucionado.

Biolek et al [63] apresentaram uma proposta de funcdo janela com objetivo de

aperfeicoar o modelo de funcdo de Joglekar:
F(x) = 1— (x — stp(—)"" (32)
Onde p é um inteiro positivo, i é a corrente do memresistor e:

1,sei >0 (33)

str() = e i <0

24



2 Fundamentagéo Teorica 25

Infelizmente, a equacgéo de Biolek peca ao ndo possuir condicdo de continuidade

no limites [61].

Anusudha et al. sugeriram uma nova funcdo janela, onde x € uma varavel de estado

interna, p € um inteiro positivo e J é um pardmetro de controle:

fG)=JI1—20*—x+1)?] (34)
Recentemente J. Singh e B. Raj [61] foi proposta uma nova funcéo janela mais
genérica capaz de superar os problemas das funcdes janela propostas anteriormente:

_ 1 1 P (35)
f(xr I) =] X [x x (1 + e+(x-1)) - 1+ e(I—(x—l)))]

OndejeR"e 0,1 <P <1,

Existem outras funcGes janelas propostas [64,65] evidenciando que o debate a

respeito da modelagem do comportamento do memresistor permanece em aberto.

2.6.2 Modelo de deslocamento nao linear

Embora o modelo de deslocamento linear satisfaca as equaces basicas dos
sistemas memresistivos ele possui limitagdes. O estudo de memresistores tem
demonstrado um comportamento altamente ndo linear devido aos altissimos campos
elétricos a que os filmes sdo submetidos mesmo aplicando-se baixos potenciais elétricos
em virtude da reduzida distancia entre os eletrodos [66], em especial nos limites nos
pontos extremos (w =0ew =D).

Baseado nos resultados obtidos em [66], Lehtonen et al. [67] apresentaram um

modelo com comportamento assimétrico:

i(t) = w(t)"Bsinh(a-v(D)) + yelrv®)-1 (36)
Onde w € a variavel de estado e n, 5, a, y, x S0 parametros de ajuste. V é a tensdo aplicado

a0 memresistor.

A equacdo (36) consiste de dois termos e assume 0 comportamento de comutagédo
resistiva assimétrica. O primeiro envolvendo um seno hiperbolico é utilizado para
modelar o estado “On” do dispositivo, no qual a resisténcia é baixa e ocorre
necessariamente um tunelamento dos elétrons através de uma pequena barreira residual.
O segundo termo é uma aproximacao baseada no modelo de diodo de ideal para quando

o dispositivo esta em seu estado “Off”.
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Figura 2-10 Curva | x V do modelo de deslocamento idnico ndo linear com os parametros: m =5, n = 2,
a=1,4=097y=4V1y=10%pA e a =2 V! (adaptado de [68]).

A relacdo entre a tenséo e a varidvel de estado sugerida por Lehtonen et al. € ndo

linear e dada pela equacéo abaixo:

dw (37)
- = . . t m
= fw) (D)

Onde a e m séo constantes, com m sendo um inteiro divisivel por 2 e f(w) a funcao
janela. A Figura 2-10 ilustra o comportamento de uma curva | x V de um sistema

memresistivo ndo linear para uma tensao de entrada senoidal.
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3 Metodologia da pesquisa

Neste capitulo, sera feita uma breve apresentacdo das técnicas experimentais
utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho, englobando desde as técnicas de
producdo das amostras, técnicas para a caracterizacdo fisica e metodologia de analise

aplicada.
3.1 Vaporizacdo Catddica (Sputtering)

A técnica de deposicdo de filmes por sputtering fundamenta-se na remocao de
atomos ou moléculas de um alvo sélido devido a transferéncia de momento linear e,
subsequentemente sua deposi¢do em um substrato. Esse processo ocorre no interior de
camaras de alto vacuo com gases a baixissima pressdo. Em geral, essa técnica destaca-se
em relacdo a outras nos quesitos de aderéncia do filme ao substrato, deposicao de filmes

compostos, ajuste de parametros de crescimento do filme, entre outras.

No processo de deposicdo por sputtering, também denominado vaporizacdo
catddica, uma camara em baixissima pressido — da ordem de 107 Torr — com um fluxo
de gas (usualmente argbnio) constante em seu interior é submetida a uma alta diferenca
de potencial entre o0 alvo e o substrato (anodo) onde elétrons séo acelerados pelo campo
elétrico criado e, ao colidir com atomos de argdnio (Ar) os ionizam criando uma regido

eletricamente neutra composta de ions do gas de trabalho (Ar*) e elétrons, o plasma [69].

Os ions Ar* produzidos sdo entdo, devido a acdo do campo elétrico, acelerados em
direcdo ao alvo onde colidem e ejetam, dessa forma, os atomos da superficie em todas as
direcdes. Aqueles que sdo ejetados na direcdo do substrato participam da formacdo do
filme fino, esse processo de deposi¢do é denominado DC sputtering ou diodo sputtering
e esta representado esquematicamente na Figura 3-1.

No caso especifico onde o material que compde o alvo ndo é condutor ou apresenta
baixa condutividade elétrica, a técnica de RF sputtering é utilizada. Neste caso, hd uma
modificagdo do procedimento apresentado anteriormente, uma fonte de corrente alternada
é acoplada ao catodo (usualmente com uma frequéncia de 13,56 MHz) com o objetivo de
produzir uma polarizagdo alternada do potencial elétrico no alvo. Esse artificio possibilita
a producéo de filmes de variados alvos, em especial 6xidos, pois quando o potencial

negativo é aplicado, os ions positivos sdo atraidos na direcdo do alvo carregando-o
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positivamente, porém quando ocorre a alternancia de polaridade os elétrons séo atraidos

pelo alvo descarregando-o.

Terra
&) | Substrato |
e
Filme Atomos ejetados

[
o ®
Entrada de gas AT )/ Saida de gas
argonio // argonio

Potencial negativo

Figura 3-1 Esquema representativo do processo de pulverizacdo catodica. Os ions do gés de trabalho (neste
exemplo Ar*) sdo acelerados em direcdo ao alvo e ao colidir arrancam atomos do material, os quais séo

ejetados em todas as dire¢es, aqueles que sdo direcionados ao substrato formam o filme.

Para otimizar o processo, uma alternativa € o uso da técnica de magnetron
sputtering. Nesta variacdo, um campo magnético € aplicado com o objetivo de aprisionar
os elétrons e o plasma nas proximidades da superficie do alvo e assim aumentar a
probabilidade de interagdes entre elétrons e o gas, elevando o grau de ionizagdo do plasma
e, desta forma, contribuindo para a melhoria da eficiéncia do processo.

Para a obteng&o das amostras deste trabalho foi utilizado um sistema magnetron
sputtering da AJA Intenational. Utilizamos alvos de ZnO, Gd>O3 e Fe fornecidos pela
Macashew Tecnologias, a pressdo de base foi mantida em 20 mTorr e poténcia de 100 W
(Alvos de ZnO e Fe), e 50W (alvo de Gd203).

3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X € uma das mais tradicionais técnicas de identificacéo de
materiais cristalinos, sendo utilizada nas mais diversas areas do conhecimento. A radiacéo
incidente em um material cristalino é espalhada de varios modos, para o caso especial

onde o comprimento de onda da radiacdo é da mesma ordem que o espagamento entre
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atomos de um cristal, o espalhamento, denominado difracdo, da origem a um conjunto
bem definido de feixes difratados, com arranjo geométrico caracteristico conhecido como
padrdo de difragdo [70]. As posicOes e intensidades dos feixes difratados dependem do
arranjo espacial dos atomos entre outras propriedades, portanto podemos associar as
posicBes e intensidades dos feixes difratados ao arranjo dos atomos no cristal e sua

natureza quimica [70].

Um feixe de radiacdo sera difratado ao incidir sobre um conjunto de planos em um
cristal definidos por indices de Miller (hkl), apenas se o arranjo geométrico satisfizer

condigdes especificas que sdo definidas pela lei de Bragg:

nA = 2dysend (38)
Onde n é um namero inteiro, A € o comprimento de onda da radiacdo, d;y; € a

distancia interplanar entre os planos (hkl) e 6 é o angulo de difracdo de Bragg (Figura
3-2).

Feixe de raios X incidente Feixe de raios X difratado

-0 O—
d Planos atomicos (hkl)

-0 O O—

- O O O O—

Figura 3-2 Configuracdo geométrica da lei de Bragg em relacéo a difracdo de raios X por planos atbmicos.

Satisfeita a condigdo de Bragg, ocorre um padrdo de interferéncia que pode ser
associado a estrutura cristalina de uma amostra, entre outras informagdes como

parametros de rede, tamanho de cristalito, etc.

As fases cristalinas das amostras foram identificadas através da difratometria de
raios X em temperatura ambiente utilizando a geometria de Bragg-Brentano e radiacdo
Cu-Kq (A =1.5418 A).
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3.3 Reflectometria de raios X (RRX)

A reflectometria de raios X (RRX) é uma técnica capaz de investigar estruturas em
camadas finas, superficies e interfaces utilizando o efeito de reflexio total dos raios X. E
utilizada para a caracterizacao de filmes estruturados em camadas simples ou multiplas
permitindo determinar sua espessura, além da rugosidade superficial e densidade dos

filmes com alta preciséo independentemente de possuirem estrutura cristalina ou amorfa.

O principio de funcionamento da técnica consiste em incidir um feixe de raios X
sobre uma amostra e relacionar a intensidade do sinal medido com o angulo de incidéncia
do feixe. Na medida de reflectometria esse angulo varia entre 0 e alguns graus, para
angulos entre zero e o valor critico de reflexdo externa total (6c) ocorrera a reflexdo total
do feixe enquanto que acima do valor de 6 o feixe penetra rapidamente no material e, em
cada interface em que a densidade eletrbnica muda, uma parte dos raios X é refletida,

conforme ilustrado na Figura 3-3.

(a) (b) (c)

9<0, 0=, 9>BC\‘T

Feixe de raios X

Camada 1 4 / 4
Camada 2 7 /! 3
Camada 3 A Va 7
Substrato

(d)

Figura 3-3 llustracdo do processo de reflexdo de raios X em uma amostra. (a) Caso o angulo de incidéncia
seja menor que o angulo de reflexdo total, todo o feixe é refletido especularmente; (b) caso o angulo de
incidéncia seja igual ao angulo de reflexdo total, o feixe incidente propaga-se ao longo da superficie da
amostra; (c) caso o angulo de incidéncia seja maior que o angulo de reflexdo total, parte do feixe é refletido
e parte penetra no material; (d) para o caso de camadas multiplas, em cada interface ocorre o processo de

reflex@o e refraco.
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A interacdo entre os feixes de raios X refletidos da origem a um conhecido
fendmeno de formacéo de franjas devido a interferéncia construtiva e destrutiva entre
reflexdes das superficies superior e inferior em camadas, as chamadas franjas de Kiessig
[71] que estdo diretamente associadas a espessura delas. Posteriormente, o
desenvolvimento matematico dado por Névot e Croce [72] permitiu a analise da
rugosidade em filmes finos, além do formalismo introduzido por Parratt [73] que

possibilitou a andlise de filmes multicamadas.

As medidas foram realizadas a partir de uma adaptacao do difratdbmetro Bruker D8
Advance e 0s ajustes utilizados para determinar os parametros dos filmes foram
realizados com o auxilio do software ILLXRR2013 [74] baseado no formalismo de
Parratt [73] e Névot-Croce [72].

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Capaz de investigar a superficie de amostras com magnificacdo da ordem de
centenas de milhares de vezes, a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma das
técnicas de microscopia mais difundidas para o estudo da morfologia de objetos de escala

extremamente reduzida.

O fundamento da técnica consiste em fazer um feixe de elétrons originarios de um
canhdo de elétrons incidir na superficie da amostra. Esses elétrons sdo direcionados por
lentes eletromagnéticas para a superficie da amostra e, devido ao seu reduzido
comprimento de onda, é possivel realizar uma varredura topogréfica ponto a ponto. A
partir da interacdo entre o feixe e a superficie da amostra é possivel coletar elétrons e

fotons e converté-los, entre outros, em um sinal de video [75]

Para a realizagdo das medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi
utilizado um sistema dual beam FIB (Focused lon Beam) de modelo Nova 200 NanoLab,
de fabricagdo FEI. O equipamento faz parte do Centro de Componentes Semicondutores
e Nanotecnologias (CCS Nano) — UNICAMP.

3.5 Magnetometria de Amostra Vibrante

A Magnetometria de Amostra Vibrante é uma técnica utilizada para fazer medidas

de magnetizacdo de uma amostra em fungdo de um campo magnético aplicado (H).
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Desenvolvido por S. Foner em 1959 [76], o principio de funcionamento é baseado na lei
de inducéo de Faraday.

O VSM (Vibration Sample Magnetometer) é essencialmente simples e bastante
versétil. Seu mecanismo envolve, basicamente, um conjunto de bobinas capaz de detectar
o sinal magnético proveniente da amostra, que por sua vez ¢ fixada na extremidade de
uma haste ndo magnética que vibra em uma determinada frequéncia. A oscilacdo da
amostra induz uma corrente elétrica nas bobinas de deteccao de intensidade proporcional

ao seu momento magnético [77].

As medidas de magnetizacdo foram realizadas em temperatura ambiente (300 K)
utilizando um equipamento 7400 series VSM system fabricado pela LakeShore do
Laboratdrio de Materiais e Baixas Temperaturas (LMBT) pertencente ao Instituto de
Fisica “Gleb Wataghin” (IFGW) — UNICAMP, capaz de operar com um campo

magnético aplicado de até 2,0 T.

Figura 3-4 Magnetdémetro 7400 series VSM system fabricado pela LakeShore.
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3.6 Caracterizacdo Elétrica

Para a realizagdo das anélises elétricas, as amostras foram construidas segundo uma
geometria do tipo capacitor utilizando uma estrutura de duas pontas, conforme ilustrado
na Figura 3-5. O eletrodo inferior constituido de Oxido de indio e estanho (ITO) foi
mantido aterrado enquanto o superior, no qual foi mantida a tensdo de operacdo, em
formato de seta com uma ponta de aproximadamente 200 pum acoplada a um microscépio
Optico para ajuste fino da posicéo da ponta em relagéo ao filme.

As medidas foram realizadas em diversos pontos distintos de maneira a garantir que
os resultados obtidos sdo reprodutiveis e representam o comportamento real das amostras.
A tensdo base foi mantida em 0 VV com o objetivo de evitar a inducao de migragdes idnicas

nas amostras devido a aplicacdo de tensdes ao ligar a fonte de alimentacao.

ITO

VIDRO

Figura 3-5 Estrutura dos dispositivos utilizados neste trabalho para a realizacéo da caracterizagdo elétrica.

Nos testes realizados para a identificagdo do comportamento memresistor das
amostras foi realizado uma sequéncia de varreduras de tensdo na polaridade positiva
seguida de uma sequéncia de varreduras na polaridade negativa. Para esses testes o tempo
de coleta de medida para cada valor de tensdo foi de 0,5 s e 0 objetivo é verificar se ha

uma alteracdo do estado resistivo da amostra devido ao historico de tensdo aplicado.

As analises foram realizadas numa fonte de tensdo-corrente Keysight B2901A
fabricado pela empresa Agilent localizada no Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Sergipe.
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3.7 Procedimento de obtengdo das amostras

Foram depositadas amostras em um substrato de Vidro/ITO através da técnica de
vaporizacao catodica (sputtering) utilizando uma poténcia de 100 W nos alvos e pressao
de argobnio fixa em 20 mTorr, foram produzidos dois grupos de filmes multicamadas
envolvendo o empilhamento de camadas de Gd»03, ZnO e Fe com tempos de deposicao

distintos conforme ilustrado na Figura 3-6.

O ITO foi escolhido como eletrodo para as amostras devido a caracteristicas como:
boa estabilidade quimica, alta condutividade e alta transmissdo Optica [78], 0 que
facilitaria a exploracao de propriedades Opticas dos filmes em trabalhos posteriores. Foi
utilizado ITO de espessura nominal de 100 nm fornecido pela empresa Asahi Glass Co.

- Gd,0; (2h)
- G0 (LS
Gd;0; (1h)

Fe (6,6h)
Fe (6h)

ITO ITO ITO ITO ITO ITO
Vidro Vidro Vidro Vidro Vidro Vidro
Grupo 1 Grupo 2

Figura 3-6 Quadro de filmes produzidos. Grupo 1(multicamadas de Fe e ZnO) e grupo 2 (multicamadas
de Gd.Os e Zn0).
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4.1 Grupo 1: Sistema Vidro/ITO/ZnO/Fe/ZnO e Vidro/ITO/ZnO/Fe/ZnO/Fe/ZnO

4.1.1 Sistema Vidro/ITO/ZnO/Fe/ZnO

A Figura 4-1 (a) mostra o difratograma do filme ITO/ZnO/Fe/ZnO onde é possivel
identificar os planos cristalinos referentes ao 1TO e dos principais planos cristalinos do
ZnO caracterizando, portanto, que ndo houve a formacdo de orientacdo preferencial,
diferente do que foi reportado em outros estudos utilizando a mesma técnica de deposicao
[79,80]. Embora ndo haja tracos do Fe ou éxidos de ferro no padrdo de difracdo da
amostra, esse resultado esta de acordo com o esperado devido ao fato de ser uma camada
de espessura reduzida (~30 nm) e ndo homogénea, com alta rugosidade, conforme
demonstrado posteriormente através da analise de reflectometria de raios X. A banda
amorfa presente no difratograma esta associada ao substrato, ITO depositado sobre vidro,

e a auséncia de monocromador no difratbmetro.

a) —— ITO/ZnO/Fe/ZnO . ) .
( ) I 210 PDF 36-1451 Eletrodo superior (ES)
1 TO PDF 89-4598

(b)

= o

Contagens (u.a.)
g?
£ _
F i

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 4-1 (a) Padréo de difrag&o de raios X do filme ITO/ZnO/Fe/ZnO [81]. (b) llustracdo da configuragéo

do filme produzido.

A auséncia de uma orientagdo preferencial no filme de ZnO pode ser um indicativo
da presenca do ferro na amostra, pois o estresse causado pelos atomos de ferro durante
sua deposicao sobre uma camada de ZnO de densidade reduzida poderia desestabilizar a
estrutura cristalina do ZnO e, consequentemente, impedir o crescimento em uma diregéo

preferencial.
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A Figura 4-1 (b) representa uma ilustragdo esquematica da configuracdo da amostra
para a realizacdo das medidas elétricas. O eletrodo inferior (El) é formado de um filme
de ITO que foi mantido aterrado enquanto que o eletrodo superior (ES) consiste de uma
ponta de platina com um didmetro de aproximadamente 200 um. Apesar de existir na
literatura diversas configuracbes de filmes para aplicacdo em memresistores que
consistem em uma camada de 6xido ou uma combinacgdo de 6xidos entre duas camadas
metalicas (estrutura do tipo Metal-Isolante-Metal (MIM)), estruturas em que uma camada

metalica € inserida no interior de uma camada de 6xido séo pouco exploradas na literatura.

A Figura 4-2 mostra a curva de reflectometria e o ajuste dos dados feitos a partir
do software ILLXRR2013 [74]. Para os angulos mais baixos, observamos um platd
indicando a reflexdo total do feixe de raios X e, portanto, que o angulo critico ainda nao

foi alcancado.

—— ITO/ZNnO/Fe/ZnO filme fino
—— SIMULACAO

=

S

(2]

[

[«5]

[@)]

]

[

(@]

o

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3

20 (graus)

Figura 4-2 Reflectometria de raios X experimental e simulado do filme fino ITO/ZnO/Fe/ZnO[81].

A primeira queda na intensidade do sinal corresponde ao momento em que 0
angulo critico de reflexdo total é atingindo. O feixe penetra rapidamente no interior do
filme, a partir dai seguem-se um padrdo periédico de maximos e minimos (franjas de
Kiesseg) correspondentes as interferéncias construtivas e destrutivas devido a reflexdo
que ocorre na regido de interface entre as camadas do filme. A espessura das camadas
esta relacionada diretamente com o espagamento entre as franjas. Apesar de sua baixa

amplitude, indicando uma rugosidade superficial consideravel, foi possivel fazer um bom
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ajuste entre os dados experimentais e a curva teorica. As informacdes a respeito das

propriedades do filme est&o apresentadas na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 Resultados obtidos através do ajuste da reflectometria de raios X [81].

Espessura Rugosidade Densidade Densidade
Camada
(nm) (nm) (g9/cm?3) eletronica (A7)
Zn0O
85,0 2,8 3,953 1,068
(superior)
Fe 30,8 16,1 5,608 1,504
Zn0O
86,5 2,15 4,822 1,302
(Inferior)
ITO 100,0 6,5 6,459 1,609

A espessura do ITO determinada pelo ajuste esta em boa concordancia com o valor
nominal dado pelo fabricante (100 nm), portanto podemos inferir que as espessuras das
outras camadas do filme constituem uma boa aproximacéo do valor real. A camada de
ZnO depositada sobre o ITO (ZnO inferior) possui uma rugosidade menor e densidade
maior quando comparada com a camada de ZnO depositada sobre o Fe (ZnO superior).
Essa diferenca pode ser correlacionada a presenca da camada de Fe, que devido sua alta

rugosidade favorece um crescimento desordenado da camada ZnO (superior).

Consequentemente, esta Ultima possui uma estrutura mais rugosa e porosa, 0 que
estd de acordo com os resultados expressos na Tabela 4-1 e corrobora a hip6tese de que
a presenca do Fe néo favoreceu a formacao de uma orientagédo preferencial das camadas
de ZnO observada em trabalhos prévios reportados na literatura [30].

A microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra (Figura 4-3), reforca os
resultados obtidos por reflectometria de raios X. De acordo com a técnica de imagem as
camadas do filme estdo estruturadas com as seguintes espessuras: ITO(96.9nm) /
Zn0(79,3nm) /Fe(24,9nm) /ZnO(76,7nm), (Figura 4-3(a)), valores muito préximos aos

obtidos com através da técnica de RRX.
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Figura 4-3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra ITO/ZnO/Fe/ZnO.

Também é possivel observar (Figura 4-3(b)) que a camada ZnO-inferior possui
um aspecto compacto, a camada de Fe possui um aspecto ndo homogéneo apontando para
um valor alto da rugosidade da camada e, finalmente a camada ZnO-superior apresenta

aspecto poroso. Novamente concordando com os resultados descritos através do RRX.

ITO/ZnO
0,10 -

o
o
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Tenséo (V)

g

Figura 4-4 Curva IxV da amostra padrdo ITO/ZnO(4h). Em 1 é possivel observar o processo de alteracéo

do estado resistivo caracterizado pelo aumento repentino da condutividade (SET).

A Figura 4-4 ilustra o comportamento elétrico de uma camada de um filme de
ITO/ZnO(4h) quando submetido ao teste de comportamento memresistor para efeito de

comparagdo com os resultados seguintes. E possivel observar o processo de comutagéo
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resistiva filamentar devido a presenca de um “SET”, caracterizado pela altera¢ao abrupta

da condutividade de acordo com o que foi relatado previamente na literatura [79,82].

A Figura 4-5 mostra uma varredura de tensdo realizada para identificar o
comportamento elétrico da amostra na qual sdo aplicados 5 ciclos de tenséo positivos (+
5V) e em seguida 5 ciclos de tensdo negativos (- 5V). A varredura IxV, utilizada para

identificar o comportamento memresistor, € apresentada na Figura 4-6.

[ITO/ZnO(3h)/Fe(400min)/ZnO(3h)| o
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Figura 4-5 Corrente elétrica e Tensao aplicada no dispositivo nas varreduras de +5 V e -5V realizadas no
filme ITO/ZnO/Fe/ZnO destacando a variacdo da corrente em fungéo da tenséo aplicada. No inset, variacdo
da carga elétrica quando aplicado ciclos de tensdo negativos.

H& um aumento progressivo da corrente a medida que sdo aplicados ciclos de
tensdo com polaridade positiva, ou seja, um aumento/diminuicdo gradual da

condutividade/resistividade do dispositivo.

De maneira semelhante, para pulsos de tensdo de polaridade inversa ocorre um
aumento/diminuicdo da resistividade/condutividade (inset da Figura 4-5 ). Diferente do
que ocorre em dispositivos 6hmicos o valor de resisténcia do dispositivo tem dependéncia

com o histdrico e a dinamica do fluxo de cargas através do filme.
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Figura 4-6 (a) Curva IxV caracteristica para memristor sob tensdo aplicada positiva (b) curva IxV

caracteristica para memristor sob tensdo aplicada negativa.

Pode-se observar na Figura 4-6 um comportamento caracteristico de
memresistores, a curva | xV sempre cruza a origem (i(V=0) = 0), a caracteristica principal
que define um dispositivo memresistor [50]. A dependéncia da condutividade com o
historico de tensdo aplicado € um outro comportamento caracteristico de dispositivos

memresistores.

O aumento da condutividade quando o dispositivo é submetido a potenciais
periodicos de mesma polaridade é conhecido como processo de “escrita”, pois ainda que
0 estimulo de tensdo seja retirado o dispositivo mantém a resisténcia por tempo
indefinido. Por outro lado, para a polaridade de tensdo inversa a condutividade
gradualmente decresce a medida que pulsos de tensdo periddicos sdo aplicados, esse
processo € conhecido como “apagamento”. Assim, & possivel controlar o estado de
resisténcia do memresistor através da aplicacdo de pulsos de tenséo periodicos e, uma vez
que o estimulo elétrico é retirado, o estado resistivo se mantém caracterizando o efeito de

memoria.

Os mecanismos de conducdo predominantes podem ser identificados por meio do
tratamento dos dados da corrente e da tensdo, através de um ajuste linear de cada
mecanismo proposto, esses resultados foram determinados através das curvas | x V

apresentadas na Figura 4-7.

Quando sujeito a presenca de um campo elétrico suficientemente forte, o

tunelamento de Fowler-Nordhein (F-N), ou até mesmo o tunelamento direto, pode ser o
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mecanismo de conducao predominante. O tunelamento direto € mais comum em camadas
de éxido finas (~3 nm), e o tunelamento F-N ¢é geralmente dominante em camadas de

Oxidos de maior espessura [58].

A Figura 4-7 (a) mostra que para valores de tensédo mais altos o tunelamento F-N
é predominante, isso pode estar relacionado a ndo homogeneidade da camada de Fe,
conforme demonstrado na Tabela 4-1. A alta rugosidade e a presenca da camada de Fe
no interior do ZnO atuariam diminuindo a distancia efetiva que os elétrons precisam
atravessar. Portanto, em potenciais mais altos o tunelamento F-N € predominante. Para
tensdes mais baixas, a emissdo Poole-Frenkel (P-F) é o mecanismo de conducéo principal
(Figura 4-7 (b))

Tunelamento Fowler-Nordhein @

-
T

. IV
In(I/V)

2,0 25 0,0 05 1,0

sart(v) (V')

2,0 25

Figura 4-7 Curvas IxV no filme fino ZnO/Fe/ZnO mostrando os mecanismos de condugdo predominantes.

(a) Fowler-Nordhein tunneling (b) Poole-Frenkel emission [81].

Um dos efeitos da inser¢do da camada metalica de Fe é a mudanca da dinamica
dos mecanismos de condugdo quando comparado com estruturas similares reportadas na
literatura, como Pt/ZnO/Pt (conducdo de Hopping) [83], Au/ZnO/ITO (space charge
limited-current SCLC) [84] e Pt/ZnO/ITO (SCLC) [79]. Em particular, destaca-se a
comparagdo com Pt/ZnO/ITO, um dispositivo muito semelhante que exibiu comutagéo
resistiva ndo reversivel aplicado em memorias permanentes [79]. A adi¢cdo da camada de
ferro entre as camadas de ZnO alterou significativamente as propriedades elétricas,
criando um dispositivo capaz de alterar o estado de resisténcia de acordo com o histérico

de tensdo aplicado de maneira reversivel (memresistor).

A Figura 4-7 (b)) mostra o comportamento linear da curva no estado de alta

resisténcia (HRS). Nesse caso, defeitos no filme devido a interface semicondutor/metal,

41



5 Resultado e discussdes 42

campo elétrico e vacancias de oxigénio (Vo) poderiam atuar como armadilhas para os
elétrons, o que poderia reduzir o nivel de energia conforme a tensdo aumenta e assim,

contribuir para o aumento da corrente.

A origem desse comportamento pode ser explicada em termos da migracao de
vacancias de oxigénio, migracdo de ions e transicdes entre 0xidos de ferro na interface
entre as camadas de ZnO e Fe. O papel das vacancias de oxigénio no comportamento
memresistor de filmes finos € um fendmeno bem esclarecido na literatura [85,86]. As
vacancias de oxigénio contribuem modulando a resisténcia do memresistor, alterando
significantemente a dindmica do transporte eletrdénico. Quando é aplicada uma tensao
positiva vacancias de oxigénio sdo formadas abaixo do eletrodo de Pt, acompanhadas da
migracao de vacancias de oxigénio e ions ferro através do ZnO, originarios de reacfes de
oxido-reducdo. Comportamento semelhante foi observado em filmes de ZnO/NiO [27].
As vacancias de oxigénio no interior do ZnO podem atuar como aceitadoras de elétrons
[87], facilitando a migracdo de ions e elétrons.

Paralelamente, outro fator que pode contribuir para a dinamica eletrdnica séo as

transicOes entre y-Fe2O3 e FesO4 expresso pela reacdo redox abaixo.
2 FesOs+ 02> 3y-FeO3+ 2 ¢

A reacdo acima e seu papel na alteracdo do estado resistivo, descrita em trabalhos
prévios [88-90], ocorreria na interface entre as camadas de Fe e ZnO sendo uma transicao
de fase local entre y-Fe>O3 (alta resistividade) e FesO4 (baixa resistividade) que favorece
uma redistribuicdo de O2 e vacancias e contribui para a mudanga na resisténcia.
Considerando a estrutura porosa e a distribuicédo irregular da camada de Fe, resultando
em uma maior interface entre as camadas, essas regiées podem atuar como reservatorios

de ions e vacancias tornando sua redistribuicdo mais eficiente [90].

A dinamica de conducdo elétrica foi substancialmente modificada devido a
insercdo da camada de Fe, que desempenha um papel fundamental. Ao contrério dos
resultados obtidos por Melo et al. [79], nos quais a conducédo € causada principalmente
pela unido de microfilamentos preexistentes formando um caminho condutor [79]. A
presenca da camada metélica interna facilita a mudanca no estado de resisténcia do
dispositivo através da oxidacdo do ferro na interface ZnO/Fe, 0 que geraria mais

vacancias de oxigénio e forneceria elétrons da reacao redox entre y-Fe;Oz e FezOa.
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Figura 4-8 Resposta da amostra a programacéo de pulsos (a) perfil de tenséo aplicada no dispositivo com
pulsos de diferentes larguras e polaridades (b) carga elétrica medida no memristor apés a aplicacéo de cada
pulso (c) sequéncia de 100 pulsos de +5V (-5V) aplicados no memristor mostrando que a condutancia
gradualmente aumenta (diminui) através da aplicacdo de pulsos consecutivos positivos (negativos) de
tensdo [81].

O efeito da aplicacdo de pulsos positivos e negativos de tensdo de mesma
intensidade, mas com duracdes distintas é apresentado na Figura 4-8. Na Figura 4-8 (a) é
apresentado o perfil de pulsos de tensdo aplicados e na Figura 4-8 (b) a carga elétrica que
surge no dispositivo apos aplicado o pulso. Pode-se observar uma relagdo clara entre a
variacdo na quantidade de carga elétrica e a largura do pulso aplicado. Quanto mais largo
0 pulso de tensdo maior é a carga elétrica no dispositivo, enquanto que quanto mais
estreito o pulso ocorre o inverso, menos carga elétrica. I1sso € um indicativo da

possibilidade de controle da resistividade a partir do controle da tenséo.

A Figura 4-8(c) apresenta o resultado do teste de aplicacdo de uma sequéncia de
100 pulsos idénticos de 5V com duracdo de 200 ms seguido de 100 pulsos de -5V com
mesma duracdo. Conforme o esperado, a aplicacdo de pulsos positivos de tensao,
gradualmente diminui a resistividade do memresistor, enquanto que a aplicacéo de pulsos

negativos aumenta a resistividade.

A estabilidade da resisténcia nos estados de alta resisténcia (HRS) e de baixa
resisténcia (LRS) foi investigada através da aplicacdo de 2000 pulsos de + 5V (-5 V)
(Figura 4-9). Apesar da existéncia de uma pequena flutuacdo nos valores de resisténcia
para ambos estados (LHS e HRS), o dispositivo foi capaz de operar sem nenhuma

degradacdo apreciavel durante os 2000 pulsos sugerindo que o intercdmbio entre 0s
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estados LHS e HRS é reversivel, com raz&o entre Rerase/Rwrite ~ 6 € tempo de retencéo

superior a4 x 10%s.
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Figura 4-9 Resisténcia e retencéo de estado resistivo para 2000 pulsos de +5V e 2000 pulsos de -5V [81].

Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético foram realizadas para

entender o papel da camada de ferro no dispositivo. Para essa finalidade, foram realizadas

medidas de magnetizacdo do substrato isolado (VIDRO/ITO) nas mesmas condicdes de

medida das amostras. Essas medidas foram utilizadas para promover o desconto da

contribuicdo do substrato nas curvas MxH dos filmes.
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1 Ajuste Linear
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Figura 4-10 Ajuste linear da contribuicdo magnética do substrato (VIDRO/ITO) para a magnetizacéo da

amostra.
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A Figura 4-10 mostra o ajuste linear do comportamento diamagnético do substrato
para as duas dire¢cGes de campo aplicado, campo perpendicular a superficie do filme e
campo paralelo a superficie. Ha uma dependéncia da magnetizacdo com a orientacéo do
campo magnético aplicado, portanto é necessario a realizacdo de um ajuste individual

para cada posicionamento da amostra em relagdo ao campo.

A Figura 4-11 apresenta a curva MxH da amostra onde foi realizada subtracéo da
contribuicdo paramagnética do substrato. Ha uma forte contribuicdo diamagnética
atribuida as camadas de ZnO. A relacdo entre a direcdo do campo aplicado e
magnetizacdo pode ser interpretada como indicativo do crescimento de uma das camadas

em uma determinada diregdo preferencial.
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Figura 4-11 Curva de magnetiza¢do em funcdo do campo ( M x H ) da amostra ZnO/Fe/ZnO em 300 K.
(a) Campo aplicado paralelamente ao plano da amostra. (b) Campo aplicado perpendicularmente ao plano

da amostra.

O Exchange Bias (EB) apresentado pela amostra tem dependéncia com a direcdo
do campo aplicado sendo de 109 Oe para o campo aplicado na dire¢do perpendicular ao
plano da amostra e de -42 Oe para 0 campo paralelo a superficie da amostra. A presenca
do EB pode ser explicada por uma possivel interacdo ferromagnética/antiferromagnética
entre a camada de ferro e 6xidos de ferro presentes na regido de interface entre as camadas
de Fe e ZnO. A histerese mostra uma alta rotagdo dos dominios, uma vez que a o sinal de
ida sobrepde o de volta e mostra também um pequena diferenga na magnetizagdo maxima
entre o campo perpendicular e paralelo de 1,68 emu/cm?®, mostrando que existe uma leve

orientacdo preferencial dos dominios em relacdo a superficie.
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Para identificar se ha uma influéncia da presenca do campo magnético no
comportamento memresistor, uma comparagéo entre as curvas 1xV na auséncia (Figura
4-12 (a) ) e na presenca de um campo magnético externo (Figura 4-12(b)) foi realizada.
O aumento na intensidade da corrente sugere que a presenca do campo magnético

contribui para acentuar o efeito.
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Figura 4-12 (a) Curva IxV teste do comportamento memresistor na auséncia de campo magnético (b) curva
IxV teste do comportamento memresistor com campo magnético H = ~230 Oe aplicado a 45° em relacéo a
superficie do filme.
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Figura 4-13 Variacdo da carga elétrica na amostra, carga(H=230 Oe) - carga(H=0)/carga(H=0).
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A Figura 4-13 representa 0 aumento percentual da carga no dispositivo
comparando, para cada pulso de tensdo aplicado, a situacdo na qual é aplicado um campo
externo H na amostra e sem a aplicacdo do campo. Ha um aumento consideravel da carga
elétrica quando a amostra é submetida a acdo do campo magnético externo. Esse resulta

indica, portanto, que ha um papel desempenhado pelo campo magnético na intensidade
do fendmeno de memresisténcia.

A Figura 4-14 representa um teste de chaveamento de campo onde foi mantida
uma tensdo fixa de prova e aplicado periodicamente um campo magnético externo de
intensidade fixa. Periodicamente, durante 60 s o campo foi aplicado e em seguida
desligado durante 60 s.
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Figura 4-14 Teste de chaveamento de campo. O campo magnético foi aplicado paralelamente a superficie

da amostra, as areas destacadas em amarelo representam os intervalos em que o campo néo foi aplicado.

O efeito do campo sobre a dindmica eletrénica fica claramente demonstrado na
Figura 4-14, independente da orientacdo do campo ou da polaridade da tenséo de prova

ha um aumento em modulo da corrente elétrica quando o aplicado magnético é aplicado.

O papel do campo magneético no comportamento memresistor do filme € abordado

novamente na Figura 4-15 que mostra a variacao da resisténcia do filme em fungéo de um
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campo magneético externo aplicado na direcdo paralela ao plano do filme, na qual

podemos observar um incremento expressivo da resisténcia.
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Figura 4-15 Resisténcia em fungdo do campo magnético aplicado, tenséo de teste de 0,1V.

Esse comportamento sugere a presenca de um efeito de magnetoresisténcia
gigante (MRG) na amostra, embora a relagéo entre sistemas memresistivos e MRG néo
esteja totalmente esclarecida, ha trabalhos na literatura que envolvem a interacdo entre a
dindmica da magnetizacdo e o transporte eletrébnico de cargas caracterizando o
memresistor spintronico [36]. Também foi reportado na literatura a possibilidade de
juncbes semicondutores/ferromagnetos apresentarem spin com comportamento
memresistivo [35]. Essa conexdo deve-se ao efeito de torque de spin capaz de modular a
posicédo da parede de dominios e a proporg¢éo entre as regides com magnetizagdo orientada
paralela e antiparelamente em um sistema com duas camadas ferromagnéticas separadas
por uma camada ndo magnética e, desta forma, regulando a resisténcia do dispositivo
[91].

O deslocamento de 60 Oe do pico de resisténcia esta correlacionado a presenca do
EB confirmado na magnetizagéo. A diferenga da ordem de 40 Oe no EB entre as medidas
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de magnetizacdo e magnetoresisténcia foi atribuida a utilizacéo de diferentes sensores de

campo magnético empregado em cada medida.
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4.1.2 Sistema Vidro/ITO/ZnO/Fe/ZnO/Fe/ZnO

O difratograma da amostra ITO/ZnO(2h)/Fe(6h)/ZnO(30min)Fe(6h)/Zn0O(2h) é
apresentado na Figura 4-16. E possivel visualizar a presenca dos principais planos
cristalinos do ZnO e do ITO (Semelhante ao resultado obtido com o sistema anterior:
ITO/ZnO(4h)/Fe(400min)/Zn0O(3h) ) e a presenca, ainda que timida, do principal plano

cristalino do Fe (110) indicando a presenca de ferro metalico no filme.

ZnO

Il Fe PDF 6-696
I 1TO PDF 89-4598
ZnO PDF 36-1451

Contagens (u.a.)

20 30

angulo (%) ® %

Figura 4-16 Padréo de difracdo de raios X do filme ITO/ZnO(2h)/Fe(6h)/ZnO(30min)Fe(6h)/ZnO(2h).

A presenca do plano cristalino do ferro é esperada devido a maior quantidade de
camadas de ferro (2), e portanto maior quantidade de material, em relacdo ao sistema

anterior.

A espessura da amostra foi determinada através de microscopia eletronica de
varredura (MEV) apresentada na Figura 4-17. As espessuras de cada camada sdo as
seguintes: 1TO(96,4nm)/ ZnO-inferior(183,5nm) /Fe-inferior(28nm)/ ZnO-interno
(28nm)/ Fe-superior(29,5nm)/ ZnO-superior(206,8 nm), Figura 4-17(b).
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Figura 4-17 Microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra ITO/ZnO/Fe/ZnO/Fe/ZnO.

As micrografias apresentadas em Figura 4-17(a) e (b) revelam também detalhes
morfolégicos da amostra. Podemos observar que as camadas apresentam aspecto
continuo com a camada ZnO-inferior com estrutura mais compacta e, provavelmente,
densidade mais elevada que as outras camadas de ZnO. As interfaces ZnO/Fe nédo estdo

bem definidas o que pode ser um indicativo da formacéo de 6xidos nessas regides.
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Figura 4-18 Corrente elétrica e Tensdo aplicada no dispositivo nas varreduras de +5 V e -5V realizadas
no filme 1ITO/ZnO/Fe/ZnO/Fe/ZnO destacando a variacdo da corrente em funcdo da tenséo aplicada. No

inset, variagdo da carga quando aplicado ciclos de tensédo negativos.
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Figura 4-19 (a) Curva IxV caracteristica para memristor sob tensdo aplicada positiva (b) curva I1xV

caracteristica para memristor sob tensdo aplicada negativa.

Na Figura 4-18 sdo aplicados ciclos com picos de tensdo de +5V e -5V, podemos
observar que o processo de aprendizagem caracterizado pelo aumento gradual da corrente
elétrica é comprometido ocorrendo uma saturacao e, consequentemente, a interrupgéo do
aumento da condutividade, assim como o processo de decréscimo da corrente em
polaridades negativas. Esse resultado também é evidenciado pelo inset da Figura 4-18
que demonstra o aumento da carga elétrica no ciclos de tensdo negativa ( 0 inverso do

esperado). As curvas I1xV na Figura 4-19 (a) e (b) também mostram esse comportamento.
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Figura 4-20 Corrente elétrica e Tensdo aplicada no dispositivo nas varreduras de +2 V e -2V realizadas
no filme 1TO/ZnO/Fe/ZnO/Fe/ZnO destacando a variacdo da corrente em funcdo da tenséo aplicada. No

inset, variagdo da carga quando aplicado ciclos de tensdo negativos.

52



5 Resultado e discussdes 53

(b)
100

80 -

Corrente (uA)
D
o
Corrente (uA)

Figura 4-21 (a) Curva IxV caracteristica para memristor sob tensdo aplicada positiva (b) curva I1xV

caracteristica para memristor sob tensdo aplicada negativa.

Para ciclos de tensdo com amplitude de +2 V e -2V (Figura 4-20), diferente do
resultado anterior, ndo ha saturacdo da corrente elétrica, mas um aumento gradativo da
condutividade nos ciclos de tensdo positiva. Na polaridade negativa ocorre uma o inverso,
conforme pode ser observado através da diminuicdo da carga elétrica demonstrada no

inset da Figura 4-20.

O comportamento memresistor das curvas IxV é apresentado na Figura 4-21,
observa-se um aumento gradativo da corrente quando aplicado pulsos de tenséo positivos
(Figura 4-21 (a)) e o decrescimo gradual da corrente quando aplicado pulsos de tenséo
negativo (Figura 4-21 (b)).

Essa reducdo da amplitude de tensdo onde a amostra se comporta como um
dispositivo memresistor provavelmente esta correlacionada a presenca das duas camadas
de ferro entre as camadas de ZnO, tornando os filmes mais condutores e assim,

consequentemente, limitando a faixa de operacdo de tensdo para 2V.

A Figura 4-22 apresenta o efeito da aplicacdo de uma programacéo de pulsos de
tensdo com mesma amplitude (+3V e -3V), mas com duragdes distintas. Observa-se um
aumento expressivo da carga elétrica (3 ordens de grandeza quando comparado ao filme
com uma Unica camada de ferro, ITO/ZnO/Fe/ZnO) o que reforca a hipotese do aumento
da condutividade devido ao efeito da presenca de mais camadas de ferro. Na mesma figura
também é demonstrada uma relacéo clara do aumento da carga em funcéo do aumento da
duracdo do pulso de tensdo, um indicativo da possibilidade de controle da resisténcia

atraves da tenséo aplicada.
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Figura 4-22 Resposta da amostra a programagcdo de pulsos (a) perfil de tenséo aplicada no dispositivo com

pulsos de diferentes larguras e polaridades (b) carga elétrica medida no memristor ap6s a aplicagéo de cada

pulso.
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Figura 4-23 (a) Sequéncia de 100 pulsos de +3V (-3V) aplicados no memristor mostrando que a
condutancia gradualmente aumenta(diminui) através da aplicacdo de pulsos consecutivos

positivos(negativos) de tensdo. (b) Variagdo temporal da resisténcia

A Figura 4-23 ilustra o resultado da aplicacdo de uma sequéncia de 100 pulsos
idénticos de 3V com duracdo de 100 ms seguido de 100 pulsos de -5V com mesma

duracdo. Novamente, de acordo com o esperado, a aplicagdo de pulsos positivos de
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tensdo, gradualmente diminui a resistividade do memristor, enquanto que para a aplicacéo

de pulsos negativos ocorre um aumento da resistividade.

A Figura 4-23 (b), destaca o comportamento da variacdo da resisténcia, onde a
razdo entre os estados resistivos é de, aproximadamente 24,6 (superior ao filme com
camada unica de ferro), o que em principio facilitaria a aplicacdo em dispositivos
memresistores. Esse aumento deve-se prioritariamente ao aumento da condutividade

quando aplicado pulsos de tensao positivos.

O efeito da presenca de duas camadas de ferro na amostra é ilustrado nas curvas
de magnetizacdo exibidas na Figura 4-24. Novamente a contribuicdo paramagnética do
substrato (VIDRO/ITO) foi subtraida utilizando o ajuste linear reproduzido na Figura
4-10. Embora em relagéo ao filme ZnO/Fe/ZnO exista uma maior quantidade de ZnO, de
acordo com as espessuras de camadas medidas através da microscopia, a contribuicao
diamagnética do ZnO ¢é reduzida devido a presenca de mais camadas de ferro e,
consequentemente, uma resposta ferromagnética de maior intensidade evidenciada pela

intensidade da magnetizacao.
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Figura 4-24 Curva de magnetizacdo em fun¢éo do campo ( M x H ) da amostra ZnO/Fe/ZnO/Fe/ZnO em
300 K (a) Campo aplicado paralelamente ao plano da amostra. (b) Campo aplicado perpendicularmente ao

plano da amostra.

Os resultados demonstram a presenca de um EB de 75,5 Oe para o campo
magnético aplicado direcdo perpendicular e de 13,6 Oe com campo aplicado na direcdo
paralela. O crescimento de uma das camadas de Fe em orientacdo preferencial justificaria

essa anisotropia magnética, sendo provavelmente sua origem.
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A Figura 4-25 mostra a variacao da resisténcia do filme em funcéo da aplicagéo
de um campo magnético externo paralelo a superficie do filme. Semelhante ao que ocorre
na amostra anterior, observa-se um expressivo decréscimo da resistividade devido a
presenca do campo magnético o0 que sugere a presenca do efeito de magnetorresisténcia
gigante na amostra. A formacao de duas regides de pico de resisténcia pode indicar que
o efeito esté relacionado a presenca de duas camadas de ferro no interior do filme e estaria
associado a interacdo ferromagnética/antiferromagnética entre Fe e Oxidos de ferro na

regido de interface ZnO/Fe.

O deslocamento dos picos em relagdo a origem pode ser explicado pela presenca

de um EB, confirmado nas curvas de magnetizagdo em temperatura ambiente.
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Figura 4-25 Resisténcia em fungdo do campo magnético aplicado perpendicularmente ao plano do filme,
tensdo de teste de 0,1V.
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4.2  Grupo 2: Sistema Vidro/ITO/ZnO/Gd203/Zn0O

4.2.1 Amostra ITO/ZnO(2h)/Gd203(15min)/ZnO(2h)

A Figura 4-26 mostra o comportamento elétrico do filme
ITO/ZnO(2h)/Gd203(15min)/ZnO(2h). O comportamento memresistor esta evidenciado

pelo aumento progressivo da corrente elétrica & medida que é aplicado uma varredura de
tensdo de 2V(-2V).
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Figura 4-26 Corrente elétrica e Tensdo aplicada no dispositivo nas varreduras de +2 V e -2V realizadas
no filme ITO/ZnO(2h)/Gd,03(15min)/ZnO(2h) destacando a variagdo da corrente em funcdo da tenséo
aplicada. No inset, variagdo da carga quando aplicado ciclos de tensdo negativos.

Para os ciclos com polaridade de tensdo inversa ha um decréscimo gradual da
corrente indicando um aumento progressivo da resistividade, conforme demonstrado no

inset através da queda gradual da carga elétrica durante aplicacdo da varredura negativa
de tensdo.

As curvas IxV apresentadas na Figura 4-27 fortalecem a conclusdo de que a
amostra possui comportamento memresistor uma vez que a curva sempre cruza a origem
e hd um aumento/decréscimo de condutividade em funcdo da tensdo aplicada. Esse
resultado — curvas | x VV em forma de lagos que passam pela origem, de acordo com o
estabelecido por L. Chua [50] — é caracteristico de um dispositivo memresistor

sinalizando, portanto, a possibilidade de aplicagdo do filme multicamada para essa
finalidade.
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Figura 4-27 (a) Curva IxV caracteristica para memristor sob tensdo aplicada positiva (b) curva I1xV

caracteristica para memristor sob tensdo aplicada negativa.

A disparidade entre as ordens de grandeza entre os ciclos de varredura de tenséo
positivos e negativos pode ser associada a uma variacdo da fungéo trabalho da barreira de
potencial que os elétrons precisam vencer para entrar na banda de conducgdo uma vez que
os eletrodos inferior e superior sdo constituidos de materiais distintos, 6xido de indio

dopado com estanho (ITO) e platina (Pt), respectivamente.
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Figura 4-28 Resposta da amostra a programacéo de pulsos (a) Carga elétrica medida no memristor apds a
aplicacdo de cada pulso (b) perfil de tensdo aplicada no dispositivo com pulsos de diferentes larguras e

polaridades.
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A Figura 4-28 representa o comportamento da amostra quando submetida a pulsos
de tenséo de duracdo varidvel. H&d uma correlagdo clara entre a duragdo do pulso de tenséo
aplicado e a carga elétrica correspondente no dispositivo, um indicativo da possibilidade
de controle do estado resistivo dos filmes através do controle da tensdo aplicada,

novamente uma caracteristica de dispositivos memresistores.

O comportamento da corrente elétrica durante a aplicacao de pulsos de tenséo de
duracdo e intensidade equivalentes é estudado na Figura 4-29, é possivel visualizar a
alterndncia entre os estados resistivos de alta resistividade e baixa resistividade no

dispositivo de acordo com a polaridade de tenséo aplicada.
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Figura 4-29 Sequéncia de 100 pulsos de +3V (-3V) aplicados no memristor mostrando que a condutancia
gradualmente aumenta (diminui) através da aplicacdo de pulsos consecutivos positivos(negativos) de

tensdo.

A razéo entre esses diferentes estados resistivos, conforme demonstrado na Figura
4-30, é de aproximadamente Rof/Ron ~680 com tempo de retencdo do estado resistivo
superior a 4 x10° s indicando a possibilidade de aplicacdo desse filme em dispositivos

para fins comerciais.
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Figura 4-30 Resisténcia e retencéo de estado resistivo para 2000 pulsos de + 5V(Ruwrite) € 2000 pulsos de -
5V (Rerase), cOm frequéncia de excita¢do de 0,5 Hz.
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4.2.2 Amostra ITO/ZnO(2h)/Gd203(30min)/Zn0O(2h)

O teste para verificar o comportamento memresistor do filme
ITO/ZnO(2h)/Gd203(15min)/ZnO(2h) € apresentado na Figura 4-31. H& uma reducéo
significativa da corrente em comparagdo com a amostra com camada de 6xido de
gadolinio de menor espessura (15 min de deposicdo). Este resultado pode estar
correlacionado ao aumento da espessura de 6xido de gadolinio atuando como uma

barreira para a movimentagéo eletronica entre as camadas de ZnO.
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Figura 4-31 Corrente elétrica e Tensdo aplicada no dispositivo nas varreduras de +2 V e -2V realizadas
no filme ITO/ZnO(2h)/Gd>03(30min)/ZnO(2h) destacando a variacdo da corrente em fungdo da tenséo

aplicada. No inset, variagdo da carga quando aplicado ciclos de tensdo negativos.
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Figura 4-32 (a) Curva IxV caracteristica para memristor sob tensdo aplicada positiva (b) curva I1xV

caracteristica para memristor sob tensdo aplicada negativa.
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O inset da Figura 4-31 revela a diminuicdo da carga elétrica quando a amostra é
submetida a uma varredura negativa de tensdo, caracterizando uma diminui¢do gradual
da condutividade. As curvas IXV caracteristicas de um memresistor estdo expressas na

Figura 4-32.

A Figura 4-33 mostra o comportamento do dispositivo para teste de resposta a
pulsos de tensdo com duracgéo distinta é apresentado. A dependéncia entre a duracdo do
pulso e a carga elétrica correspondente é mantida, garantindo a possibilidade controle do
estado resistivo com a tensdo. Porém, ha um decréscimo na intensidade de carga
confirmando a hipdtese da atuacdo da camada de éxido de gadolinio como um agente
dificultador da dindmica eletrbnica. Esse comportamento é esperado, de acordo com o
trabalho desenvolvido por L. Chua [1] a intensidade do comportamento memresistor é
inversamente proporcional a espessura, portanto para filmes de espessura maior espera-

se a diminuig&o do efeito.
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Figura 4-33 Resposta da amostra a programacao de pulsos (a) Carga elétrica medida no memristor apés a
aplicacdo de cada pulso (b) perfil de tensdo aplicada no dispositivo com pulsos de diferentes larguras e

polaridades.

A degradacdo do comportamento memresistor pode ser observada na Figura 4-34

e na Figura 4-35. A Figura 4-34 apresenta flutuacGes da corrente elétrica e uma sutil
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diminuicdo da resistividade quando aplicado pulsos de tensdo de polaridade negativa,

exatamente o contrario do esperado para um memresistor.

20
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Figura 4-34 Sequéncia de 100 pulsos de +3V (-3V) aplicados no memristor mostrando que a condutancia
gradualmente aumenta (diminui) através da aplicacdo de pulsos consecutivos positivos (negativos) de
tenséo.

A Figura 4-35 apresenta 0 comportamento do dispositivo quando submetido a
pulsos de tensdo de +5V/-5V. Nao h& mais distingdo entre os estados resistivos apos
~2800 s, atestando a impossibilidade de utilizacdo deste dispositivo como dispositivo

memresistor.
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Figura 4-35 Resisténcia e retencdo de estado resistivo para 2000 pulsos de +5V (Rwrite) € 2000 pulsos de -

5V(Rerase), com frequéncia de excitacéo de 0,5 Hz.
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4.2.3 Amostra ITO/ZnO(2h)/Gd203(60min)/ZnO(2h)

A curva de corrente e tensdo aplicada em fungdo do tempo para o filme
ITO/ZnO(2h)/Gd203(60min)/Zn0O(2h) é apresentada na Figura 4-36. Ndo h& aumento da
corrente no dispositivo para o ciclo de pulsos de polaridade positiva, enquanto que para
a polaridade negativa ocorre 0 comportamento inverso das amostras anteriores (com uma
camada de Gd>Os com menor tempo de deposi¢do). HA um aumento gradativo da
condutividade. Este comportamento diverge do comportamento ideal de um dispositivo
memresistor no qual a aplicacdo de pulsos de tensdo periédicos com uma polaridade reduz
continuamente a resistividade do dispositivo e, para a polaridade oposta, aumentam a

resistividade.

O desvio do comportamento esperado para um memresistor é expresso claramente
pelo inset da Figura 4-36 onde podemos observar um aumento (em vez de um decréscimo)
da condutividade para polaridade negativa de tensdo. As curvas IxV presentes na Figura
4-37 divergem do esperado quando sujeitas a tensdes negativas.

Esse resultado pode ser interpretado a luz do aumento da espessura de Gd>Oz e
provavelmente esta associado a uma maior dificuldade para a movimentagdo das cargas
e/lou vacancias de oxigénio. A espessura para esse tipo de aplicacdo é um fator
determinante uma vez que o efeito de memresisténcia é inversamente proporcional ao

quadrado da espessura.
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Figura 4-36 Corrente elétrica e Tensdo aplicada no dispositivo nas varreduras de +2 V e -2V realizadas
no filme 1TO/ZnO(2h)/Gd,03(60min)/ZnO(2h). No inset a variacdo da carga quando aplicado ciclos de

tensdo negativos.
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Figura 4-37 (a) Curva IxV caracteristica para memristor sob tensdo aplicada positiva (b) curva IxV

caracteristica para memristor sob tensdo aplicada negativa.
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Figura 4-38 Resposta da amostra ITO/ZnO(2h)/Gd>03(60min)/ZnO(2h) a programagdo de pulsos (a) Carga
elétrica medida no memristor ap0s a aplicacdo de cada pulso (b) perfil de tensdo aplicada no dispositivo
com pulsos de diferentes larguras e polaridades.

Conforme demonstrado na Figura 4-38, existe uma relacdo entre o tempo de
aplicacdo do pulso de tenséo e a quantidade de carga no dispositivo. Entretanto, ndo ha
mais 0 aumento caracteristico da condutividade no dispositivo quando aplicado uma
sequéncia de pulsos de tensdo positivos ou um aumento da resistividade quando aplicados
pulsos de tensdo com polaridade inversa, ocorrendo apenas uma flutuacdo da corrente

elétrica (Figura 4-39).
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Figura 4-39 Sequéncia de 100 pulsos de +3V(-3V) aplicados no  dispostivo

ITO/ZNO(2h)/Gd,05(60min)/ZnO(2h).

A degradacéo do dispositivo ¢ evidenciada na Figura 4-40. N&o héa diferenciacdo

entre estados resistivos quando aplicados pulsos sequencias de +5V/-5V, portanto

impedindo sua utilizagéo para fins comerciais.
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Figura 4-40 Resisténcia e retencdo de estado resistivo para 2000 pulsos de +5V (Rwrite) € 2000 pulsos de -

5V(Rerase), com frequéncia de excitagdo de 0,5 Hz. Nao ha mais qualquer distingéo entre estados resistivos

inviabilizando sua utilizacdo como dispositivo memresistor.
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4.2.4 Amostra ITO/ZnO(2h)/Gd203(90min)/ZnO(2h)

O comportamento elétrico da amostra 1TO/ZnO(2h)/Gd>03(90min)/Zn0O(2h) é

apresentado na Figura 4-41.
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Figura 4-41 Corrente elétrica e Tensdo aplicada no dispositivo nas varreduras de +2 V e -2V realizadas
no filme 1TO/ZnO(2h)/Gd>03(90min)/ZnO(2h). No inset a variacdo da carga quando aplicado ciclos de

tensdo negativos.
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Figura 4-42 (a) Curva IxV caracteristica para memristor sob tensdo aplicada positiva (b) curva I1xV

caracteristica para memristor sob tensdo aplicada negativa.

O aumento gradativo da condutividade para polaridade positiva ndo é mais

observado inviabilizando a aplicacdo para tensdes positivas como dispositivo

memresistor. Entretanto, o incremento da condutividade (inset da Figura 4-41),

representada pelo aumento da corrente elétrica ocorre em ciclos de tensdo com a

polaridade oposta (negativa).
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A divergéncia do comportamento esperado para um memresistor € evidenciada na

Figura 4-42, na qual independente da polaridade da tensdo aplicada ha um aumento

expressivo da condutividade.

A Figura 4-43 mostra que persiste uma correlacdo entre a carga no dispositivo e a

duracéo e polaridade do pulso aplicado.
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Figura 4-43 Resposta da amostra ITO/ZnO(2h)/Gd>03(90min)/ZnO(2h) a programagao de pulsos (a) Carga

elétrica medida no memristor ap6s a aplica¢do de cada pulso (b) perfil de tenséo aplicada no dispositivo

com pulsos de diferentes larguras e polaridades.
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Figura 4-44 Evolucéo temporal da corrente quando aplicado uma sequéncia de 100 pulsos de +3V(-3V)

no filme.

A Figura 4-44 evidencia o fim do processo de aprendizagem mostrando a

invariabilidade da corrente em relacéo aos pulsos de tenséo aplicados, entretanto hd uma
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razao consideravel entre os estados resistivos quando submetido a pulsos de tensdo de
longa duracdo (Figura 4-45). A razdo Rerasse/Rwrite Vale, aproximadamente, ~520 essa
distingdo pode estar associada ao aumento da espessura do dispositivo.
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Resisténcia (kQ)
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0 1000 2000 3000 4000
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Figura 4-45 Resisténcia e retengdo de estado resistivo para 2000 pulsos de +5V (Rwite) € 2000 pulsos de -
5V (Rerase), com frequéncia de excita¢do de 0,5 Hz.
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4.2.5 Amostra ITO/ZnO(2h)/Gd203(120min)/ZnO(2h)

0] teste para comportamento memresistor da amostra
ITO/ZnO(2h)/Gd203(120min)/Zn0O(2h) é apresentado na Figura 4-46. Para polaridade
positiva ndo h& mais alteracdo do estado resistivo, enquanto que para tensao negativa ha
um pequeno aumento da condutividade (inset da Figura 4-46), também expresso nas

curvas IxV da Figura 4-47.

Esse distanciamento do comportamento esperado para um memresistor
provavelmente deve-se a presenca de uma camada extremamente espessa de Gd20s3, 0

que diminuiria a intensidade do efeito de memresisténcia.
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Figura 4-46 Corrente elétrica e Tensdo aplicada no dispositivo nas varreduras de +2 V e -2V realizadas
no filme ITO/ZnO(2h)/Gd.03(2h)/ZnO(2h). No inset a variagdo da carga quando aplicado ciclos de tensdo

negativos.
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Figura 4-47 (a) Curva IxV caracteristica para memristor sob tensdo aplicada positiva (b) curva I1xV

caracteristica para memristor sob tensdo aplicada negativa.
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Embora haja uma relacdo direta entre a carga no dispositivo e a duragdo do pulso

de tensdo aplicado, conforme pode observar na Figura 4-48. N&o ha estabilidade, nem

crescimento/decréscimo da condutividade relacionado a polaridade e o numero de pulsos

aplicados (Figura 4-49), caracteristicas que definem um dispositivo memresistor.
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Figura 4-48 Resposta da amostra ITO/ZnO(2h)/Gd,03(120min)/ZnO(2h) a programacdo de pulsos (a)

Carga elétrica medida no memristor apds a aplicacdo de cada pulso (b) perfil de tensdo aplicada no

dispositivo com pulsos de
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Figura 4-49 Evolucao temporal da corrente quando aplicado uma sequéncia de 100 pulsos de +3V(-3V) no

filme.

A Figura 4-50 mostra a evolucdo temporal da resisténcia da amostra quando

submetida a pulsos de tensdo de polaridade inversa. Embora a razdo Rerase/Rwrite S€ja
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consideravel, da ordem de 103, a potencialidade para aplicacdo é limitada devido a
instabilidade da corrente demonstrada na Figura 4-49, estando provavelmente associada
a espessura da amostra.
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Figura 4-50 Resisténcia e retencéo de estado resistivo para 2000 pulsos de +5V (Rwrite) € 2000 pulsos de -
5V, com frequéncia de excitacdo de 0,5 Hz.

A Tabela 4-2 mostra uma analise comparativa entre o resultado dos testes elétricos
das amostras do grupo 2. Observa-se que para as amostras com camada de Gd>03 com
menor tempo de deposicdo e, portanto, com menor espessura, 0 comportamento
memresistor € verificado. Esse resultado é esperado e foi atribuido a dependéncia da

memresisténcia com a espessura, pois Sao inversamente proporcionais.

Tabela 4-2 Comparativo entre os resultados das amostras do grupo 2.

Comportamento
Amostra Rerase/Rwrite . .

memresistor ideal
ITO/ZnO(2h)/Gd,03(15min)/ZnO(2h) ~680 SIM
ITO/ZnO(2h)/Gd,03(30min)/ZnO(2h) ~1,57 SIM
ITO/ZnO(2h)/Gd,05(60min)/ZnO(2h) NAO
ITO/ZnO(2h)/Gd,05(90min)/ZnO(2h) ~520 NAO
ITO/ZnO(2h)/Gd,03(120min)/Zn0O(2h) ~103 NAO
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5 Conclusao

Filmes multicamadas memresistores baseados em ZnO foram produzidos com

sucesso atraves da técnica de deposicao sputtering.

Os filmes com camadas de ferro (ITO/ZnO/Fe/ZnO e ITO/ZnO/Fe/ZnO/Fe/Zn0O)
apresentaram comportamento memresistor caracteristico com tempo de retencdo do
estado resistivo superior a 4x10% s e, portanto, podem ser utilizados para este tipo de

aplicagéo.

O filme multicamada 1TO/ZnO/Fe/ZnO foi caracterizado com sucesso como
dispositivo memresistor com seus principais mecanismos de conducdo esclarecidos, e
espessura confirmada através de reflectometria de raios X (RRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) caracterizando um dispositivo memresistor com estrutura

distinta das reportadas anteriormente na literatura.

As amostras do grupo 1 apresentam comportamento da resisténcia em funcdo do
campo magnético aplicado que sugere a presenca de um efeito de magnetorresisténcia
gigante o qual pode estar relacionada a interagdo ferromagnético/antiferromagnético na
interface ZnO/Fe devido a presenca de dxidos de ferro.

Os filmes que possuem uma camada de 6xido de gadolinio (grupo 2) apresentam
também comportamento memresistor, entretanto o efeito diminui gradativamente com o

aumento da espessura da camada de 6xido de gadolinio.
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6 Perspectivas

Realizar medidas de resistividade em fungdo do campo magnético em diferentes
direces e temperaturas para confirmar a existéncia do efeito de magnetorresisténcia

gigante.

Fazer uma caracterizacao via espectroscopia de fluorescéncia de raios X (XPS) das
amostras com ferro e identificar a possivel presenca de 6xido de ferro nas interfaces entre
ZnO/Fe.

Estudar a influéncia da espessura da camada de ZnO-interno entre as camadas de

ferro nas propriedades elétricas e magnéticas.
Explorar possiveis propriedades magnetodpticas nas amostras do grupo 1.

Determinar através de medidas de resistividade em funcdo da temperatura os
mecanismos de conducao presentes nas amostras do grupo 1TO/Zn0O/Gd203/Zn0O.

Explorar filmes com mais camadas de ferro e verificar a influéncia dessas camadas

no comportamento elétrico e magnético.

Determinar as espessuras dos filmes do grupo ITO/Zn0O/Gd>03/Zn0O através de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e correlacionar com os resultados elétricos
obtidos.

Fazer estudo de aplicabilidade em computacdo neuromorfica e redes neurais dos

memresistores.

Produzir os filmes memresistores em uma estrutura crossbar para a aplicagdo como

memresistores comerciais.
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