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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre dispositivos de memaria organica
do tipo resistivas tendo como camada ativa um filme fino de nanocompdésito de
cianoacrilato e nanoestruturas de carbono de uma unica camada. O cianoacrilato foi
usado como matriz polimérica por suas vantagens como mudanga no subtipo do
dispositivo de regravavel para WORM (Write Once Read Many Times Memory)
controlando apenas o tempo de envelhecimento. Para conferir biestabilidade ao
cianoacrilato, que por si s6 € um o6timo isolante, e possibilitar seu emprego no
desenvolvimento das memodrias resistivas, adicionou-se quantidade controlada de
nanoestruturas condutivas de Carbono (C). As nanoestruturas usadas foram
nanoparticulas de Carbono (NPC). Os dispositivos apresentaram razdes de lon/lorr
da ordem de 10* a 10°, revelando eficacia por meio da grande distingdo dos estados
de bits “0” e “1” e tensdo de gravacao de 2.0 V, o que é uma tensao baixa quando
comparada com as pesquisas da area.

Palavras-chave: Memdria resistivas, regravavel, WORM, cianoacrilato.



ABSTRACT

This work presents a study on organic resistive memory devices with
nanostructures/cyanoacrylate thin film nanocomposites as the active layer.
Cyanoacrylate was used as a polymer matrix for its advantages such as changing the
device subtype from rewritable to WORM (Write Once Read Many Times Memory),
controlling only the aging time. In order to provide bistability, since the cyanoacrylate
is itself an excellent insulator, enabling its use in the development of resistive
memories, a controlled amount of conductive Carbon (C) nanostructures was added.
The nanostructures used were Carbon nanoparticles (NPC). The devices showed an
lon/lorr of the order of 104 to 10°, revealing efficacy for the application owing to the
distinguihability of the “0” and “1” bit states at the recording voltage of 2.0 V, which
would be a low voltage when compared to research in the area.

Key-words: resistive memory, rewritable, WORM, cyanoacrylate.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS
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1. INTRODUGAO

Dispositivos de memodria sao componentes usados para armazenar
informacdes ou dados em carater permanente ou temporario. No caso de dispositivos
de memoria eletrbnicos, a energia é introduzida num dispositivo de memoria pela
aplicagao de uma tensao que muda o estado dos diversos setores de dados, ou seja,
muda a configuragao de desgravado para gravado, fazendo-os assumir valores de bits
0 e 1, que quando lidos em conjunto, formam os bytes de informacgéao.

Os dispositivos de memoaria estao presentes em varios aparelhos eletronicos
como celulares, tablets e notebooks. Esses aparelhos nem funcionariam sem
memoria, dado que o sistema de processamento ocupa um espago na memoria.

Os dispositivos de memodria magnética sdo baseados em materiais
magnéticos e, no caso de memodrias eletrénicas, em semicondutores inorgéanicos.
Dentre os semicondutores inorganicos, destaca-se o Silicio (Si), que, por sua
abundancia na natureza e baixo custo quando comparado a outros inorganicos, € o
semicondutor mais utilizado. Destaca-se também pelo fato de se conseguir produzir
Si com alto grau de cristalinidade, resultando em alta mobilidade eletrénica,
durabilidade, potencial de miniaturizagéo e eficiéncia [1].

Com a finalidade de se obter beneficios, por exemplo, no que diz respeito ao
custo operacional, vem surgindo o interesse crescente na confec¢ao de dispositivos a
base de semicondutores organicos, devido a potenciais vantagens financeiras e a
simplicidade de processamento na fabricacdo desses dispositivos. Dentre os
dispositivos organicos, ressaltamos aqui as memarias organicas, que se revelam tao
eficientes quanto as equivalentes inorganicas, com baixo custo de processamento,
elevada razao entre correntes dos estados de bits “ON” (ligado, lon ) € “OFF”
(desligado, lorF), rapida gravagao, excelente estabilidade e retengdo de dados por
longos periodos, além de apresentarem flexibilidade mecéanica, predicado este que os
dispositivos constituidos de semicondutores inorganicos ndo apresentam [2]. Esses
dispositivos também armazenam dados de forma binaria como na tecnologia de Si.

Contudo, o desenvolvimento de dispositivos de memdria organica ainda
encontra certas dificuldades, em particular, no que diz respeito a vulnerabilidade das
camadas ativas aos agentes ambientais como, por exemplo: temperatura, umidade,
acao de fungos. Essa dificuldade é eliminada ao escolher um material adequado para

a camada ativa do dispositivo. Uma alternativa € o emprego de resina epdxi, na



camada ativa, que € reconhecidamente um polimero robusto a acdo de agentes
degradadores, e que por essa razao é normalmente utilizada no préprio
encapsulamento de dispositivos.

A deposicao da resina epdxi pode ser feita pela técnica de deposi¢cao por
centrifugagéo, diluida em solvente (acetona) com o seu agente de cura especifico.
Apds a evaporagao do solvente e da cura da resina, ela se torna insoluvel, o que
possibilita a deposicdo de camadas adicionais consecutivas sem prejuizo da
integridade das camadas consolidadas. O emprego da resina epdxi no
desenvolvimento de memorias orgéanicas do tipo WORM (“Write Once Read Many
Times Memory”, gravaveis apenas uma unica vez) ja foi recentemente comprovado
em nosso grupo de pesquisa [2-5].

Entretanto, esses dispositivos que utilizam resina epdxi como camada ativa,
demandam um certo tempo na fabricagdo, uma vez que, segundo nossos resultados,
a resina epoxi necessita de um tempo de 5 dias de envelhecimento, esse processo €
diferente do processo de tempo de cura e sera explicado neste trabalho mais adiante.
Conforme relatado em trabalhos anteriores, o tempo de cura da resina € de
aproximadamente 40 min por camada [2-4]. Tentando reduzir esse tempo, pensamos
no uso de cianoacrilato na camada ativa. Por se tratar de um componente muito
parecido com a resina, uma vez que ambos sao usados como cola, o que teoricamente
resultaria em processo similar de fabricacao do dispositivo, popularmente conhecido
como “super cola”. Até o presente momento ndo se tem conhecimento do emprego
desse material como filme da camada ativa de dispositivos.

Estudos preliminares dentro de nosso grupo de pesquisa indicaram que se
pode criar memorias organicas regravaveis com a mudanga de nanoparticulas de
Carbono (NPC) para nanoparticulas metalicas (NPM), mantendo a resina epdxi como
matriz do compdsito na montagem da camada ativa. Essa configuragao de dispositivo
regravavel entra em uma categoria de memorias conhecidas como memorias
resistivas, uma tecnologia promissora com vantagens como processamento rapido e
economia de energia superiores as das memoarias flash.

Contudo, estudos com nanoestruturas de Carbono (C) imersas em uma
camada resistiva também revelaram a criagdo de diferentes dispositivos de memoaria
organica resistiva, variando apenas a concentragdo das nanoestruturas na matriz

polimérica. O aumento do percentual de concentracdo levou a comportamentos
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elétricos como: isolante, WORM, regravavel e condutor, abrindo um leque de
oportunidades com os mesmos materiais [6-7].

Nesse sentido, este projeto se propbe ao estudo e desenvolvimento de
dispositivos de memdéria organica resistiva, com filmes finos (camada ativa) de

nanocompdsitos de cianoacrilato e nanoparticulas de C.

1.1 BREVE HISTORICO DO DESENVOLVIMENTO DOS DISPOSITIVOS DE
MEMORIA

Quando analisamos a evolugao da histéria da civilizagdo como todo, nao
paramos para observar algo que se fez tdo importante para esse progresso: a
memoéria. Ao longo dos anos, a memoria foi uma maneira eficiente de passar legados,
tradicdes, culturas, foi a partir dela que ocorreram também inovacgdes, renovacao e
melhoramento de ideias. Nossos ancestrais desenhavam nas paredes das cavernas
como uma forma de perpetuar conhecimento para geragbes futuras. Podemos
analisar também os pergaminhos que foram empregados como meio de
armazenamento de informagdes, afinal depois dos desenhos, a escrita foi outra forma
de comunicagao. O problema esta na degradacao desses métodos de armazenagem,
que dependem de varios fatores para retardar o processo de envelhecimento. Por este
motivo se fez necessario a procura por novas maneiras de retencao de dados. A
humanidade sempre esteve nessa procura incessante.

Um dispositivo de memdéria mais contemporaneo foi o cartdo perfurado usado
por Herman Hollerith, mostrado na figura 1, utilizado para contar dados do censo dos
EUA em 1890, ja que os dados do censo de 1880 levaram cerca de 7 anos para serem
contabilizados. A posi¢ao do furo nos cartdes representava dados como a idade e
profissdo dos candidatos. A leitura dos dados era feita utilizando uma agulha metalica
que, quando encontrava o furo do cartdo, fechava um circuito elétrico e acionava o
sistema de contagem. O censo de 1890 foi contabilizado em apenas 1 ano [8].

Ja o primeiro dispositivo magnético de armazenamento de dados de que se
teve noticia, foi criado por Oberlin Smith em 1888, mas foi em 1894 que Valdemar
Poulsen criou o gravador feito de fio magnético. Era um aparelho que gravava
musicas, possuindo uma cabecga indutora que magnetizava um meio material com

informagdes sonoras - no caso o meio material utilizado era um fio magnético [9-11].



Em 1932, Gustav Tauschek criou o tambor magnético que se trata de um
cilindro giratério feito de material que podia ser magnetizado positivamente ou
negativamente gravando assim bits 0 ou 1, esse material se tratava de fita de papel
perfurado ou cartdo perfurado. Os dados eram carregados dentro desse tambor que
era o unico que girava. Conseguia armazenar 500 mil bits, o que ¢é igual a 61 mil

numeros e letras. Esse dispositivo foi o precursor ao HD moderno [8,9].

Figura 1: Maquina tabuladora do cartdo perfurado de Herman Hollerith [12].

Foi por volta da década de 50 que Fred Wiliams e Tom Kilburn criaram a
primeira memoria elétrica. Utilizava um tubo de raios catddicos e armazenava bits
como pontos na tela do tubo. Uma placa de metal detectava as mudancas de bits
representadas no tubo [10,12].

O primeiro drive de armazenamento de fitas magnéticas para um computador
comercial foi criado em 1951, mas foi no ano seguinte em 1952, que a IBM langou o
sistema de fitas de alta velocidade. Uma foto do drive esta na figura 2. Armazenava 2
milhdes de digitos por fita [10,12].

Em 1956 a IBM criou um computador de armazenamento em disco de 5 MB
de memoaria. S6 o disco pesava em torno de 1 tonelada. A maquina trabalhava com
caracteres de 7 bits e ndo 8 bits, o que é utilizado nos dias de hoje [12,13]. Lembrando
que 1 byte representa 8 bits de armazenamento. Mas foi em 1963 que a IBM criou o
disco rigido removivel que tinha 14 polegadas e 2,6 megabytes. A ideia principal do

disco rigido era o acesso aleatorio (Random Access) [10,12,13].
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Em 1962 a memoria thin-film foi produzida. Apesar do nome familiar,
comparado ao que temos de camada ativa fina da ordem de nandmetros nos
dispositivos atuais, foi chamada assim por ter pequenos pratos finos de vidro que
tinham pontos metalicos em um filme interligados. Uma memadria muito mais rapida

em relacao as anteriores [12,13].

Figura 2: Foto do IBM 726. Primeiro sistema de armazenamento de alta velocidade com fitas
magnéticas [9].

A primeira fita cassete foi inventada em 1963, que consistia de uma fita
magnética que armazenava os dados, acomodada dentro de uma caixa plastica. Os
disquetes foram inventados em 1960, mas s6 chegaram nas maos dos consumidores
em 1971 [9].

O CD-R surgiu em 1985 com 700 MB de capacidade de meméria. Ja o DVD
surgiu em 1995 com capacidade 4,7 GB de memoaria, 0 que € superior ao CD gragas
a sua tecnologia 6ptica mais aprimorada [9].

Foi em 2000 que surgiu o primeiro pendrive, criado pela IBM, um tipo de
memoria diferente e que é tdo usada atualmente, as memodrias flash. Na época,
oferecia uma memoria de 8 MB de armazenamento [9]. Depois do pendrive, vieram

os HD externos, cartdbes de memoria, entre outros.



HD DVD CcD Pendrive

Figura 3: imagem de alguns dispositivos de meméria [15]

O que mudou com o passar dos anos nesses dispositivos de armazenamento
disponiveis no mercado foram suas velocidades de leitura/escrita e suas capacidades
de armazenamento. Os pendrives atuais tém memoria de até 4 TB (terabyte), como o
inventado pela San Disk e apresentados em 2019 [14].

Gragas ao desenvolvimento do sistema de transporte de dados por rede
(internet), hoje em dia dispomos até de recursos de armazenamento de dados que se
beneficiam de meios virtuais — o cloud computing (conceito de computador em
nuvem), que € baseado em dispositivos de memodria. Hoje se disponibiliza, por
exemplo, 15 GB por conta de e-mail gratuitamente, podendo chegar a 2TB com

adicionais pagos.

1.2DISPOSITIVOS DE MEMORIA ELETRONICOS

Existem varios tipos de dispositivos eletrénicos de armazenamento de dados.
O uso de cada um depende da finalidade e de seu comportamento. Para isso existe
uma classificagao conforme o funcionamento, desempenho e os aspectos técnicos de
sua construcao [16].

Essencialmente, existem dois grupos centrais que sao divididos em
subcategorias. Esses grupos sao separados conforme sua volatilidade: memorias
volateis e ndo volateis. As memorias volateis sdo aquelas que perdem os dados
armazenados assim que a fonte de energia € desligada. Nesse grupo estdo as
memorias RAM (Random Access Memory) que compreendem as memorias DRAM
(Dynamic random-access memory) e SRAM (Static Random Access Memory). Ja as
memoarias nao volateis sdo aquelas que retém os dados mesmo sem uma fonte de
energia ligada, como as memoérias ROM (Read Only Memory) e hibrida, ambas

divididas em categorias menores ainda conforme mostrado na figura 4 [16].
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Figura 4: Classificagao dos tipos de memoria [16].

As memodrias WORM, DRAM, Flash e agora também a FeRAM (Ferroelectric

Random Access Memory), s&o as mais relatadas na literatura [16-23].
1.2.1 MEMORIA RAM

A memoédria RAM vem da expressdo Random Access Memory, que em
portugués significa “memaria de acesso randémico ou aleatdrio”, ou seja, ela acessa
os dados de forma aleatdria, resultando em maior velocidade para gravagao, ja que
nao necessita de uma posigcao fixa para armazenar os dados. As frequéncias das
operagoes desse tipo de memodria, que nada mais € que a taxa da leitura e da escrita
de dados em um certo intervalo de tempo, estdo na ordem de MHz. Por ser uma

memoria volatil, ao cessar o fornecimento de energia os dados sao perdidos [16].

1.21.1 MEMORIA SRAM

Conhecida também como memaria cache. Seu nome significa Static Random
Access Memory, ou seja, memoria de acesso aleatério estatico, também conhecida
como memoria transistorizada. Se trata de uma memadria RAM, mas por utilizar mais
componentes em sua fabricacdo, muda um pouco sua estrutura, o que a deixa mais
rapida e mais cara também. E constituida de material semicondutor, e usa circuitos
de travas biestaveis para armazenar cada bit [15,16].

Sendo utilizada na maioria dos processadores, uma vez que o seu sistema
operacional no armazenamento de dados, resulta em melhor desempenho e
processamento de dados. Se um processador tem maior quantidade de cache

significa um desempenho melhor [16,24].

1.21.2 MEMORIA DRAM



Dynamic random-access memory, ou seja, memoria de acesso aleatorio
dindmico, conhecida como memodria capacitiva. Seu funcionamento é feito por meio
de armazenamento de bits de dados em um capacitor separado. O numero de elétrons
no capacitor € que vai determinar a correspondéncia com o bit 0 ou 1. Por se tratar de
um capacitor, existe fuga de elétrons, logo a informagao se perde, entdo para manter
as informagdes se faz necessaria a recarga dos capacitores de tempo em tempo. Esse
processo € chamado de refresh [16,25].

Atualmente é usada como memodéria principal em muitos computadores. Por
ser uma memodria volatil, ela consegue armazenar mais dados com maior velocidade.

Tem uma simplicidade estrutural por possuir biestabilidade [25].

1.2.2 MEMORIA ROM

Significa Read Only Memory, memdéria somente de leitura, podendo ser lida
varias vezes, mas o usuario ndo tem como apagar ou modificar seu conteudo. O
fabricante grava os dados uma unica vez e o conteudo ndo pode ser alterado, muito
menos excluido pelo usuario. Somente no caso a exposi¢cao a outros fatores como por
exemplo, luz ultravioleta [16].

A memoédria ROM esta presente em qualquer dispositivo digital, como um
relégio por exemplo. Ao iniciar qualquer sistema, ele necessita de informagdes basicas
para ser carregado ou até mesmo informacgdes principais. Essas informagdes devem
estar sempre disponiveis e ndo podem ser perdidas ao desligar sua alimentacao de
energia. Essa memoria se enquadra nas memorias ndo volateis.

Existem dois tipos de memadria ROM: a memaoria WORM e a EPROM.

1.2.21 MEMORIA WORM

Abreviatura de Write Once Read Many times memory, sao memorias
gravadas uma unica vez, mas que podem ser lidas um numero incontavel de vezes.
Retém a informagdo gravada, mesmo com a alimentagado desligada. Sao aplicadas
em CDR e DVD convencionais, como exemplo o CD de musica de um artista ou DVD

de um filme.
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O usuario pode acessar os dados quantas vezes quiser, mas néo pode apaga-
los ou edita-los [2-5,17].

1.2.2.2 MEMORIA EPROM

Erasable Programmable Read-Only Memory, memaria programavel apagavel
somente de leitura. Trata-se de um chip de computador que mantém os dados
gravados mesmo sem alimentacdo que é programado por um dispositivo eletrénico.
SO pode ser apagado no caso de exposigao a luz ultravioleta, isso por causa do
material utilizado na sua fabricacao.

Possui uma janela transparente, por onde o chip de silicio pode ser visto. Essa
janela permite que a luz ultravioleta passe, para possibilitar o apagamento dos dados
[26].

1.2.3 MEMORIAS HIiBRIDAS

Trata-se de memorias ndo volateis que além de gravar incontaveis vezes
podem ser lidas por um numero limitado de vezes. Nesse tipo de memoria pode-se

escrever, apagar e reescrever no mesmo armazenamento de dados.

1.2.3.1 MEMORIAS FLASH

A memédria Flash oferece uma velocidade de acesso rapida, mas nao é
superior a da memoria DRAM, por se tratar de uma memdéria ndo volatil. Sdo mais
duraveis que os discos rigidos e podem resistir a presséo interna quando feitas no
estilo “cartbes de memoria”.

Essa memodria permite varias funcionalidades ao mesmo tempo em uma unica
operagao: modificar, apagar e escrever varios dados ao mesmo tempo. Tem
vantagens como baixo consumo de energia, alta resisténcia e durabilidade, ocupag¢ao
minima de espaco, por fazer uso da tecnologia de semicondutores. Por ndo ter pecgas
removiveis, ndo ha danos de causa mecanica.

Esta presente em varios dispositivos atuais como: cartdées de memodria, flash
drives USB (pen drives), SSD, MP3 Players entre outros. Atualmente € chamado de

disco solido e é o substituto dos discos rigidos em computadores [20].



1.2.3.2 MEMORIAS EEPROM

Electrically Erasable Programmable Read Only Memory, é usada para

armazenar pequenas quantidades de dados mesmo sem fonte de alimentagédo. Os
dados podem ser lidos, escritos e reescritos de forma independente. Pode ser
programada e apagada dentro do proprio circuito.
Podem ser lidas inumeras vezes, mas existe um numero limitado de reprogramacdes,
uma vez que para reprogramar € necessario utilizar uma tensdo maior no dispositivo
e isso acaba a deteriorando com o passar do tempo. E geralmente utilizada para
informacgdes de configuragdes de um aparelho, justamente por sua reprogramacéao ser
limitada [27].

1.2.3.3 MEMORIAS FeRAM

Ferroelectric Random Access Memory, memoria que usa um filme
ferroelétrico como um capacitor para armazenar dados. Com apenas um pulso de
energia, determinara a polaridade da estrutura do disco, assumindo como resultado
os bits 0 ou 1. Pode fazer gravagdes em alta velocidade comparados com a memoaria
DRAM sem perder os dados assim que a energia é desligada. Possuem facil
incorporagao em circuitos légicos LS|, que permite varios transistores por chip [22].

Usada em cartdes inteligentes e etiquetas de identificagcdo por
radiofrequéncia, trata-se de um tipo de memaria em expansao por sua eficiéncia, mas
ainda apresenta desvantagens, como a deterioragdo na hora do processo de leitura.
Varias pesquisas de outros tipos de dispostivos mostraram evolugcao nesse quesito
[2,28-33].

1.2.4 TIPOS DE MEMORIA DA ATUALIDADE

Um dos tipos de memodria que tem sido estudado atualmente € a memoaria
ReRAM (Resistive Random Access Memory), memoria resistiva de acesso aleatorio.
Ja foi comprovado que esse tipo de memoria pode produzir subtipos de memadria como
WORM e regravavel [6-7]. Essa memodria utiliza na camada ativa um material isolante
ou semicondutor entre dois eletrodos metalicos. A camada ativa muda seu estado de

resistividade quando se aplica um campo elétrico, seus estados de alta resisténcia
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(OFF) e baixa resisténcia (ON) estao relacionados ao estado sem gravagao (bit 0) e
ao estado com gravacao (bit 1). O estado gravado respondera com uma corrente (/on),
e o0 estado ndo gravado respondera com uma corrente baixa (lorr). Na memoria
ReRAM, os dados podem ser escritos, apagados ou nao, quando se altera o campo
elétrico aplicado.

Esse dispositivo pode ser feito de materiais organicos que apresentem
biestabilidade, em que o material passa de um estado para o outro através de uma
acao externa, como a aplicacdo de um campo elétrico de intensidade acima de um
valor limiar minimo. Representa uma nova linha de pesquisa na area dos dispositivos
organicos por suas vantagens como alta velocidade de processamento, fabricagao
simplificada, resisténcia, baixo custo, alta relacdo lon e lorr € possibilidade de
miniaturizacao [5,6,28-32].

Outro tipo € a memadria PCM, Phase Change Memory, em que se pode ler e
escrever dados com uma velocidade superior a 100 vezes a das memodrias flash, e
permite 100 milhdes de ciclos de escrita. Veio para subsituir as memoria RAM, uma
vez que € nao volatil. Feita de um material semicondutor, quando induzido um pulso
elétrico ela muda seu estado de condutividade da rede cristalina e permanece assim
mesmo sem uma fonte de alimentacdo. Seu estado de condutividade sé mudara

novamente apods a aplicagdo de um outro pulso [33,34].

1.3DISPOSITIVOS DE MEMORIA DO TIPO RESISTIVO

O presente trabalho, concentra-se no estudo de memérias do tipo resistivo,
de carater regravavel que neste trabalho abreviaremos como RR(Resistiva
Regravavel ou Resistive Rewritable) e ndo regravavel RnR (Resistiva ndo Regravavel
ou Resistive non Rewritable). Elas sdo memorias ndo volateis, uma vez que retém a
informagéo gravada, mesmo com a alimentacao desligada. Nas RR, pode-se fazer a
gravagao, regravacao e apagamento de dados um numero incontavel de vezes,
enquanto que nas RnR pode-se fazer a gravagdo apenas uma vez, sem a
possibilidade de se apagar os dados. As memdrias RnR se enquadram numa
categoria conhecida na literatura como “WORM” . Memoria desse tipo sao tipicamente
confeccionadas em camadas, e quatro modelos de estruturas ja foram implementadas
e descritas na literatura, conforme ilustrado na figura 5 (a-d). A primeira,

correspondente a fig. 5 (a), seria a estrutura de camada unica, havendo uma camada



ativa de um material isolante ou semicondutor ensanduichada por duas camadas de
eletrodos, constituindo assim a formagcdo metal/isolante/metal (MIM) ou
metal/semicondutor/metal (MSM) [35]. A segunda, fig. 5 (b), € uma bicamada de dois
tipos de materiais organicos entre eletrodos. A terceira, fig. 5 (c), € a composicao de
3 camadas em que nanoestruturas séo colocadas entre uma camada organica, na
seguinte ordem: camada organica, nanoestrutras, camada organica novamente. A
ultima, fig. 5(d), seria um compdsito polimérico de nanoestruturas (a mistura de uma
matriz polimérica com nanoestruturas), nas quais nanoestruturas sao distribuidas por
toda a regiao da matriz. A concentragéo e a distribuicdo dessas nanoestruturas devem

ser cuidadosamente controladas durante a preparagao da solugéo [2-6,35].

Eletrodo Superior;
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Figura 5: Estruturas tipicas de células de memodria organica resistiva: (a) uma estrutura de camada

Unica sem nanoparticulas (NPs), (b) uma estrutura de bicamada contendo dois tipos de polimeros, (c)
uma estrutura com nanoestruturas enterradas ( representada pelas bolinhas na imagem) no meio de
uma camada orgénica, e (d) um compdsito polimero-nanoestruturas distribuidas aleatoriamente por

todo o polimero hospedeiro [35].

A mudanca do estado resistivo, comutagao resistiva também conhecida como
switching, de materiais inorganicos ndo é nenhuma novidade ha algum tempo [35-37].
Dispositivos de memdéria organica baseados em semicondutores e/ou polimeros
isolantes estdo sendo amplamente estudados e os resultados sdao promissores [36-
45]. Nas memodrias resistivas com material isolante, a camada ativa deve apresentar
biestabilidade elétrica, ou seja, dependendo do campo elétrico aplicado, pode ocorrer
uma mudanga significativa de sua condutividade elétrica. Entretanto, o processo é
reversivel ou irreversivel, o que possibilita a gravagcdo e desgravagao que pode
depender do sentido do campo elétrico aplicado.

A maioria dos polimeros sao materiais isolantes, e o que importa para o uso

em memorias € que sejam passiveis de mudar seu estado de condutividade sob uma
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influéncia externa. A biestabilidade pode também aparecer em um material com a
introdugdo de uma segunda fase, nanoestruturada, nanoparticulas, formando assim
um nanocomposito. A figura 6 exemplifica a arquitetura tipica dos dispositivos de
memoria com nanocompodsito na camada ativa, em que primeiro coloca-se 0s
eletrodos de aluminio sobre um substrato, logo apés um camada ativa de material

organico e nanoparticulas de Ouro (NPAu) e por ultimo os eletrodos de aluminio.

Al Vv Au nanoparticulas

Camada de nanocompésito

Figura 6: Representacdo esquematica dos dispositivos de memoria orgénicos com apenas uma

camada ativa e nanoparticulas de Au [44].

Para se aferir a biestabilidade, aplica-se uma diferenca de potencial na
amostra e mede-se a corrente resultante. Se a diferenca de potencial esta abaixo de
um certo valor limiar, caracteristico de cada amostra, fluira apenas uma corrente
negligivel, que retrata o estado altamente resistivo da amostra. Se, por outro lado,
aplica-se uma diferenga de potencial acima de um valor limiar, a corrente acaba
aumentando em geral em ordens de magnitude. Lin et al. fizeram dois dispositivos de
camada ativa do polimero PS, um com insercdo de NPAu (nanoparticulas de ouro) e
outro apenas o polimero PS, entre dois eletrodos de Al. Observaram que apenas no
dispositivo com NPAu na matriz polimérica ocorreu mudanca abrupta na corrente.
Apesar do outro dispositivo apresentar um estado de memoaria, a variagao da corrente
ocorreu em ordens de grandezas bem menores, o que comprova que a insergao das
nanoparticulas faz com que a comutagao resistiva seja maior [45].

Os mecanismos de condugdo em materiais organicos sao complexos, pois a
sua estrutura amorfa ndo pode ser explicada com base nos materiais inorganicos. A

conducéo € normalmente explicada pela geragao de portadores de carga intrinseca



nos materiais organicos e/ou a injegao de portadores de carga dos eletrodos para o
material organico (MO) [35].

Varios mecanismos ja foram propostos para explicar essa transicéo abrupta
do estado de condutividade do material. Entre eles temos: 1) formagao de filamentos
condutivos [2-5,16,47], 2) condugdo baseada em transferéncia de carga [1,35,48] e 3)
e o processo de preenchimento de armadilhas afetado pela corrente limitada pela
carga espacial (Space Charge Limited Current, SCLC) [1,47,49,50].

A formacao de filamentos condutivos pode se dar por dois mecanismos bem
diferentes: um é pelo citado efeito Joule de aquecimento em regides por onde flui uma
corrente residual pela amostra ainda em seu estado altamente resistivo. E que esse
aquecimento progressivo resulta na carbonizagdao dessas trilhas, que passam para
um novo estado, altamente condutivo e irreversivel. Sua irreversibilidade se deve a
degradacéo irreversivel do material, 0 que resulta em um dispositivo do tipo WORM
(RnR). O outro mecanismo, de natureza ndo térmica, consiste no deslocamento de
ions dos eletrodos metalicos, causado pelo campo elétrico aplicado que atingiu um
certo valor limiar. Esses ions deslocados formam uma estrutura filamentar semelhante
a um “colar de contas”, perfazendo uma estrutura de percolagao de corrente.

Os dipositivos que utilizam um 6xido como camada ativa sdo chamados de
memoria de acesso aleatorio de 6xido de metal (OxRAM), e os que sao baseados em
ions metalicos sdo chamados de memoria de acesso aleatério de ponte condutiva
(CBRAM) [36]. Em 2013, Chen et al. conseguiram comprovar a formagdo de
filamentos em tempo real por meio da microscopia eletrénica de transmissao (MET)
in situ. Demonstraram que a abrupta mudancga no estado condutivo do material se da
pela formacao de filamentos condutivos. O dispositivo estudado por eles tinha uma
arquitetura Pt/ZnO/Pt, onde o 6xido de zinco (ZnO) é o material semicondutor. Além
disso, a MET detalhada de alta resolugéo (HR) e a espectroscopia de perda de energia
eletrénica (EELS) foram usadas para identificar a estrutura dos filamentos no ZnO, o
que acabou comprovando que a comutagao resistiva acontece por meio da migragao
de ions de oxigénio. A figura 7 mostra a imagem da MET. Esse tipo de dispositivo,
quando submetido a uma tensao inversa (no sentido negativo), faz com que esse
filamento seja desfeito e volte ao seu estado inicial. Logo, trata-se de um processo de
gravacgao reversivel [51].

O gréfico das curvas de corrente (/) em fungdo da tensao aplicada (V) € uma

ferramenta suficiente para se verificar na pratica a ocorréncia da mudanca na



31

condutividade. Essa tensao aplicada produz um campo elétrico que, por sua vez induz
uma forga elétrica que, provoca um deslocamento de atomos ao longo da matriz,
formando filamentos condutivos, e consequentemente alterando a condutividade do
material. Dessa maneira é possivel analisar a tensdo de transi¢cdo (tensdo de
gravacgao) e a corrente elétrica no estado ON seria 0 estado de alta condutividade do

material, e no estado OFF ( o estado baixa condutividade).
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Figura 7: Uma série de imagens MET in situ cortadas do video e as medidas |-V correspondentes. (a)
No inicio da gravacgao, o ZnO estava no estado inicial. (b) Quando a tensao foi aplicada, o contraste de
ZnO aumentou perto dos dois eletrodos. (¢) Um filamento de forma cbnica gerado préximo ao eletrodo
superior. A linha tracejada branca destaca o contorno do filamento. (d) O filamento se transformou em
uma forma dendritica, mas o filamento ainda ndo estava conectado ao eletrodo superior na figura. A
amostra ainda estava no estado de alta resisténcia. (e) O filamento colunar passou pelo filme de ZnO
conectando os eletrodos superior e inferior. As curvas de |-V correspondentes (f a j) mostram a
caracteristica de comutagdo com formagédo de filamento, que revelou que o comportamento de
comutacgéo é devido aos filamentos [51].



Esse mecanismo também pode ser reversivel conforme demonstra a figura 7:
aplicando-se campos elétricos no sentido inverso, faz-se que o filamento atémico se
desfaca, reintegrando-se aos eletrodos e trazendo a camada ativa a sua condi¢ao

pristina de alta resistividade conforme demonstrado na figura 8.
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Figura 8: llustracdo esquematica da formacgéo de filamentos metalicos e os efeitos relevantes de troca
[16]. Mostra uma representacao esquematica da formacao de filamentos condutivos de atomos (esferas
azuis) enfileirados, nos diversos estagios: corrente zero estado “off” ndo condutivo, escrita em que um
potencial aplicado promove a formacgao de filamentos condutivos, “on” em que os filamentos se
consolidaram e a condutividade aumenta em ordens de magnitude e apagar em que, pela aplicagcéo de
um potencial reverso, os filamentos condutivos sao desfeitos e o sistema retorna ao estado “off” ndo

condutivo.

No segundo mecanismo proposto para explicar a mudanga abrupta da
condutividade em dispositivos de memoria resistivos, conhecido como conducgao
baseada em transferéncia de carga, os efeitos de memodria ocorrem devido a
transferéncia de carga em complexos doadores-aceitadores. A mudanga de
condutividade nesse caso, ocorre quando acontece a transferéncia parcial de cargas
eletrbnicas do doador para o aceitador. Em 2007 Ling el at. explicaram que no caso
do seu dispositivo, ao aplicar um campo elétrico acima da barreira de energia entre
poli (N-vinilcarbazol) (PVK) e Fulereno (Ceso), Ou seja, interface dos materiais, resulta
em elétrons injetados no nivel de energia mais baixo sem elétrons (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) conhecido como LUMO do Ceo € buracos no nivel de
energia mais alto com elétrons (highest occupied molecular orbital) popularmente
chamado de HOMO do PVK. A figura 9 demonstra que a presenga dessas cargas
formam um canal para portadores de cargas, o que leva a maior condutividade do
dispositivo. Como o Cgo tem uma boa caracteristica como aceitador de elétrons e o
intenso momento de dipolo entre o PVK e o Ceo, elétrons armadilhados em Ceo, podem
ser retidos e coexistir com a regido positivamente carregada de PVK, obtendo assim
um campo elétrico interno que mantém o estado de alta condutividade. Ao aplicar um
campo elétrico reverso, as cargas no Ceo neutralizam as cargas no PVK e o campo

elétrico desaparece, voltando o dispositivo ao estado de baixa condutividade [1,35,48].
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Figura 9: Projeto eletrbnico dos processos em uma molécula de PVK e Ceso produzindo os efeitos de

memoria [48].

No terceiro mecanismo, o processo € afetado pela corrente limitada pela carga
espacial (processo SCLC). Os materiais semicondutores e ou isolantes possuem uma
densidade relativamente pequena de portadores livres. Nesses dispositivos, todas as
cargas podem ser injetadas pelos eletrodos (6hmicos). Esses materiais possuem
baixa mobilidade de carga, o que resulta em um excesso de carga liquida, chamada
de carga espacial. Esta carga acumulada gera um campo elétrico que reduz o
transporte de carga dentro do material até que um equilibrio € alcangado com uma
corrente uniforme e um campo elétrico ndo uniforme dentro do material. Este tipo de
corrente € chamada de corrente limitada por carga espacial [49].

Em 2017 Lin et al. explicaram a comutagédo do estado de condutividade do
material € baseada em mudanga de conformacédo induzida por mudangas na
polaridade do campo elétrico e o processo de enchimento de armadilhas afetado pela
corrente limitada pela carga espacial. O dispositivo em questao tinha uma camada
ativa de poliestireno (PS) e nanoparticulas metalicas ou semicondutoras de ouro (Au).
As NPs de Au provocaram defeitos no filme e agiram como armadilhas na matriz, a
medida que a amostra passava por um processo termidnico com o aumento da tensao,
provocava a passagem de elétrons preenchendo as armadilhas. A passagem da
tensdo acima do valor limiar seria o momento em que as armadilhas ficariam
preenchidas e facilitaria a movimentacdo dos elétrons resultando em uma alta
condutividade. A fim de comprovar a mudanca, foi analisado o grafico de log I - log V-
na figura 10, podemos observar o mecanismo de condug¢do por meio de quatro
regides. Na regiao |, de baixas tensdes de 0 a 0,5V, a corrente aumenta linearmente

com o0 aumento da tensao, /«V, caracterizando um comportamento 6hmico. De 0,5 a



1,5V mostra a dependéncia de /xV? (regido Il), sendo a regido de carga espacial
limitada por armadilhas. Na regi&o Ill, com o aumento continuo da tenséo, a corrente
aumenta até atingir a tensdo de transicdo tensdo limite de preenchimento de
armadilhas (trap filling limit V7rL), que € nessa circunstancia que a corrente muda
ordens de grandeza. Por fim, o sistema chega a um regime final correspondente a
regido IV, onde volta a ter dependéncia /x V2, carga espacial sem armadilha (trap free),
as armadilhas preenchidas nao interferem mais na interface.

A caracteristica de /I-V para o transporte descrito por SCLC na presenca de
armadilhas foi proposta por Lampert e Mark [50]. Apds a mudanca abrupta da corrente,
a corrente em um estado de alta condutividade possui uma dependéncia com a tensao
elevada ao quadrado. O modelo tedrico foi utilizado para interpretar a diferenga na
corrente em uma camada dielétrica ensanduichada por dois eletrodos. As seguintes

equacodes para as correntes de transporte consideradas para modelar o fenémeno:

_ 9euba V2 : _
] = . (L3) (com armadilhas) onde 6, = v~ (1)

J= 9%“(‘2—;) (armadilhas preenchidas) (2)

onde ] é densidade de corrente de portadores, e p € a densidade de portadores livres
injetados sendo proporcional a exp(qV/kT), € p, € a densidade total de portadores
armadilhados, ¢ é a constante dielétrica da camada dielétrica, p € a mobilidade do

portador livre, V é a tensado e L é a espessura da camada dielétrica.
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Figura 10: Curvas de Log |I-log V de memodria biestavel PS + Au-NP [47]
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A representagcdo da mudanga de condutividade do material € mostrada na
figura 11. A fig. 11(a) corresponde a regido | da figura 10, para baixas tensdes, a
conducdo 6hmica é predominante, pois a densidade de portadores livres gerados
termicamente dentro da amostra € maior que a densidade de portadores livres p
injetados, apresentando assim uma dependéncia linear. Com a aplicagdo de uma
tensdo mais alta, o que acontece é um rearranjo das cargas elétricas devido ao maior
campo elétrico, o que leva a dependéncia V?, fig.11 (b). Como consequéncia p € muito
maior que p;. Com o0 aumento da tens&o na fig.11(c), aumenta rapidamente o niumero
de portadores injetados (p) de modo que, existe uma maior densidade de armadilhas
sdo preenchidas, o nivel de quase-fermi se move para acima do nivel de
aprisionamento de elétrons. E nesse momento que ocorre a transicdo da densidade
de corrente com armadilhas para a densidade de corrente sem armadilhas equacao
(1) para (2). Depois que todas as armadilhas sao preenchidas, os portadores injetados
estaréao livre para se mover na amostra, de modo que a tenséao (V1rL) € definida nessa
transicdo. Na ultima regiao, fig. 11(d) é onde as armadilhas ficam completamente
cheias e a corrente volta a ter dependéncia com V2, seguindo o modelo (2) de
armadilha preenchida, onde a corrente possui apenas a dependéncia 9/8 sem 6, ,uma
vez que a densidade total de portadores presos p; € muito inferior ao p, o que nos leva
a considerar apenas p, entdo 6, sera 1,como no modelo sem armadilha (2), o que
resulta em valores maiores de J naregido Il da fig. 10, caracterizando um novo estado
de condutividade [1,16,47,50].

AIRTQ VN

12eV \r Y \,‘ 42V Elétrons

Al Au Au Au Al al

(b)

Elétrons

(c) (d)

Figura 11: Diagramas de banda esquematicos para o mecanismo de transporte da corrente limitada
por carga espacial. (a) Condugéo de portador gerada termicamente. (b) Com armadilhas. (c) Armadilhas
quase cheias. (d) Armadilhas cheias. Figura adaptada da referéncia [47].



Varios estudos de nanoestruturas incorporadas em matriz polimérica explicam
seu comportamento elétrico pela SCLC [16,35,38,43,47,50,51,52]. A matriz polimérica
deve ter natureza doadora e as nanoestruturas devem possuir funcao trabalho maior
que as dos eletrodos, para que as cargas fiquem aprisionadas nas nanoestruturas
(armadilhas) quando o fornecimento de energia for desligado, o que confere a néo
volatilidade do dispositivo como memoaria.

As fungdes de SET (do inglés, significa definir, gravar) e RESET (do inglés,
significa redefinir, desgravar) em dispositivos regravaveis podem ser unipolares,
quando o SET e RESET acontecem na mesma polaridade de tensao, ou bipolares,
quando o SET e RESET acontecem polaridades opostas de tensao.

A figura 12 apresenta os resultados tipicos de medidas de varredura de
corrente em funcao da tensao aplicada, em amostras com caracteristicas de memoria
RnR (WORM), figura 12 (a), e RR com func¢ao bipolar, figura 12 (b). Inicia-se
aumentando a tensao a partir do zero, seguindo o caminho apontado pela seta de
numero 1. Quando a tensdo atinge um valor limiar Vf, a corrente sobe rapidamente
(como indicado pela seta 2) até que chegue a valores elevados (seta 3). Retornando-
se a tensao a zero (seta 4), verifica-se que a corrente assume valores sempre altos,
muito mais elevados do que aqueles que se mediam no caminho marcado pela seta
1. Se fizermos a seguir uma varredura em tensdes negativas (como no caminho de
ida e volta assinalado pelas setas 5 e 6), constata-se que as correntes ainda
permanecem altas no caminho 5 tanto no RnR fig.12 (a), quanto no RR fig. 12 (b). A
diferenca entre ambos vai ocorrer no caminho 6. A WORM permanece em correntes
altas, o que significa que o dispositivo permanece gravado, enquanto na regravavel
ela comeca reduzir. Na seta 7 da regravavel, o dispositivo volta a correntes baixas, o
que por sua vez faz com que ele seja desgravado e retorne a sua condig¢ao inicial,
pronto para a préxima gravagao.

Na figura 12 b), houve portanto, um processo reversivel na amostra, que
mudou sua condutividade (que antes era baixissima) para um valor extremamente
elevado. Ao mudar a polaridade da tensao, ocorre o retorno da condicido primaria da
amostra. A prova disso temos ao observar o eixo vertical das correntes, mostrando

que a mudancga na condutividade se deu em ordens de grandeza.
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Figura 12: Esquemas das curvas de corrente em fungéo da tensdo que apresenta o comportamento
de uma memoria orgénica do tipo resistiva: a) RnR (WORM) e b) RR. As setas de (1) até (7)
representam a ordem de varredura de tens&o. Os valores de lon, lorr, VL e V1 s&0 a corrente no estado
ligado, corrente no estado desligado, tensao de leitura e tensédo de gravagao, respectivamente. Figura

adaptada da referéncia [2].

Na regido 1, existe uma rampa de corrente no intervalo de tensdes entre V. e
VT causada pela alta resisténcia elétrica do material. A esse estado é atribuido o
estado de “bit 0”. A regido 2 é onde esta ocorrendo o processo de gravagao do estado
de “bit 17, e na regido 3 a gravagao do estado de “bit 1” ja esta consolidada. De forma
simétrica acontece o inverso quando submetemos a amostra a valores negativos de
tensdo no caso regravavel fig. 12. b).

Estudos recentes com nanotubos de carbono nas bases poliméricas PVK (Poli
(N-vinilcarbazol)) e PVA (Poli acetato de vinila), mostram a mudanca do tipo do
dispositivo dependendo da concentragdo desses nanotubos de carbono (NTC) na
matriz. Aumentando a concentracdo da nanoestrutura na matriz polimérica, o
dispositivo mudou sua condutividade, passando de isolante para RnR, depois RR e
por fim atingindo o estado definitivamente condutivo, perdendo assim a funcionalidade
como memoaria [6,7].

A explicagdo do mecanismo de funcionamento estaria nas distancias entre os
nanotubos, quanto menor a concentracdo maior a distancia entre os NTC, que
resultam em defeitos no filme e consequentemente em estados de armadilhas de
elétrons. Esses estados dificultam o "salto" dos elétrons de um estado para outro. A
figura 13 mostra uma representagdo do mecanismo de condugdo para cada

concentracdo de NTC.



Para a concentracao de 0,2% de NTC, as distancias entre esses centros de
aprisionamento de cargas sdo grandes e o elétrons ndo conseguem sair de uma
armadilha para outra, por isso a baixa condutividade limitada por SCLC representado
pela eq. 1 e fig. 13 a), estado de condugéo isolante. Na concentragdo de 1%, as
distancias entre os NTC s&o reduzidas. Com o aumento da tens&o até o limiar, a
maioria das armadilhas estariam preenchidas de elétrons e vias de percolacédo séo
formadas entre elas o que facilita a mudanca do estado de baixa para alta
condutividade. Os autores explicam o comportamento da corrente nesse estado pela
equagao 3, em que uma SCLC (que corresponde ao primeiro termo do primeiro

membro) é modulada pela corrente de emissao de Poole-Frenkel:

1
_ 9nsu (VZ 0,891 [ q3V \2 q av_
] o 8Nt (L3) exp{ kT (T[EML) }+ Bvexp{kT( TEUL ¢B)} (3)

onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura ambiente, g é o valor absoluto
da carga elementar (1,6x10 ' C), B é uma constante positiva, e ¢ € a barreira de
energia na interface [6].

Para a concentracdo de 2%, pode ocorrer que os NTC entrem em contato
direto com os eletrodos, o que acaba eliminando a carga espacial (a qual corresponde
ao primeiro termo da equacgao 3), assim, a corrente nesse estado, que corresponde a

fig. 13 ¢), € modulada exclusivamente pela corrente de emisséo de Frenkel-Poole [6];

J = BVexpf (|2 — ¢)) (4)

mepl

A explicagdo para a mudancga do tipo do dispositivo de RnR para regravavel
estaria na carga espacial. Na RnR, como os NTC nao estdo préximos dos eletrodos
temos a presencga da carga espacial, 0 campo elétrico embutido impede a retirada ou
a neutralizagao dos elétrons presos nas armadilhas, resultando na alta condutividade
mesmo apos a aplicagdo de uma tenséo oposta. No caso da regravavel, temos NTC
em contato com os elétrodos o que facilita a retirada ou a neutralizagado dos elétrons
nas armadilhas, voltando ao estado inicial apds a aplicacado da tensao oposta.

Mesmo apds desligar a fonte de alimentagao, o sistema NTC ainda retém os
portadores de carga presos e o estado carregado, quando deixado em estado ON.
Isso seria devido a forte capacidade de retirada de elétrons de NTC e a extensa
conjugacao pi ao longo do eixo de NTC, os elétrons estdo profundamente presos na
rede NTC e estabilizados pela matriz PVK [6].
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Figura 13: Caracteristicas J-V experimentais e ajustadas e mecanismo de condugao dos dispositivos
ITO/PVK+NTC/Al contendo (a) 0,2%, (b) 1% (estado ON), (c) 2% (estado ON) e (d) 3% nanotubos de

carbono [6].

1.4 O ESTADO DA ARTE DAS MEMORIAS ORGANICAS DO TIPO RESITIVAS

Os dispositivos de memoria do tipo Re oferecem simplicidade na fabricacao e
permitem a possibilidade de alta densidade de armazenamento de dados por meio de
matrizes de barras cruzadas bidimensionais ou mesmo tridimensionais
(empilhamento). As memoarias organicas do tipo Re sdo memorias néo volateis, de
comutacéo resistivas, ou seja, incluem todos os dispositivos que sofrem alteragédo da
resisténcia sob um estresse externo.

Faz algum tempo que esse tipo de memoria vem sendo estudada, mas como

pouco se sabia sobre a razdo da mudanga abrupta nas ordens de grandeza da



corrente que produz o efeito de memoaria, esse tipo de dispositivo de memoria foi
pouco utilizado. Os estudos comegaram em 1960 com a aplicagao de 6xidos metalicos
na camada ativa que resultaram em comutacgao resistiva [57,58].

Os maiores avancos na area de Re aconteceram a partir do ano de 2005 com
a pesquisa de Chen et al., que demonstraram a comutacao resistiva em um dispositivo
do tipo metal/isolante/metal (MIM) com a camada ativa de éxido cuproso (CuxO) .
Foram os primeiros a explicar a abrupta mudancga na corrente por meio do modelo de
corrente limitada por carga espacial (SCLC) [59].

Para a memodria resistiva, a arquitetura e a sintese de materiais sdo muito
importantes. Compostos organicos de moléculas pequenas, polimeros, materiais
inorganicos e materiais hibridos (inorganicos/organicos) foram aplicados com sucesso
em dispositivos de memoria resistiva. Devido as vantagens de boa capacidade de
expansao volumétrica, flexibilidade, baixo custo, facilidade de processamento,
capacidade de empilhamento 3D e grande capacidade de armazenamento de dados,
as memorias resistivas baseadas em polimeros tém sido uma alternativa promissora
aos dispositivos inorganicos convencionais com tecnologia de memaoria baseada em
semicondutores. Estudos extensos sobre novos materiais poliméricos e estruturas de
dispositivos foram realizados para mostrar bons desempenhos de memoria, como
uma grande variagdo de corrente ON-OFF, baixa tensdo de operagado, tempo de
retencéao relativamente longo e alta resisténcia [60-61].

Alguns polimeros apresentam alta resistividade elétrica e por este motivo sédo
usados como isolantes térmicos e elétricos. No entanto, podem mudar para o estado
condutor em certas condicdes. Por essa biestabilidade, baixo custo e flexibilidade
mecanica, os polimeros comegaram a ser usados como camada ativa de dispositivos
de memdria orgéanica [62]. Filmes finos dos polimeros PMMA (Polimetilmetacrilato),
PAP (Poli (arileneftaletos)) e P60OMe (Poli [3-(6-metoxi-hexil)tiofeno]) sdo usados nos
trabalhos [63-65], apresentando valores de tensao de transicao inferiores a5V, e em
todos verificou-se a biestabilidade dos filmes.

Existem polimeros que n&o apresentam biestabilidade naturalmente,
entretanto, adquirem carater de biestabilidade se a eles é adicionada, por exemplo,
uma fase nanoestruturada. Esse procedimento apresenta a vantagem de, mediante
uma selecéao do tipo e da concentragao de nanoparticulas, controlar as caracteristicas
do material. Por exemplo os valores da corrente que corresponde ao estado “gravado”,

ou “bit 1” (designada por lon) e da corrente que corresponde ao estado “ndo gravado”,
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ou “bit 0” (designada por lorr) [2]. Na pratica, deseja-se a maior corrente possivel lon
e a menor corrente possivel lorr, de modo que a eletrénica paralela associada a
memoria (que faz a leitura dos dados) possa distinguir com eficiéncia os dois estados.
Além do mais, prefere-se que as correntes e as tensdes envolvidas no processo sejam
as menores possiveis, para que o consumo de energia seja minimizado.

As nanoestruturas possuem varios formatos, como nanoesferas,
nanoparticulas, nanotubos, semiesferas, entre outros. Varios estudos ja foram
realizados com a imersao de nanoestruturas de carbono em base polimérica, onde o
polimero apresentou biestabilidade resultando em efetiva gravagao [2, 4-7, 66-71]. A
maior parte desses dispositivos, quando submetidos a uma tensdo negativa,
permaneceram gravados, ou seja, nao voltam ao estado original, revelando serem
dispositivos ndo regravaveis.

Prakash et al., mostraram o dispositivo Re que n&o utilizava um oxido de
metal, mas um polimero P3HT com a inser¢ao de nanoparticulas de Au como camada
ativa [46]. Ja Lin et al. estudaram um dispositivo Re regravavel de camada ativa de
PCm {Ciano-2,4,4-trimetil-2-metilsulfaniltiocarbonilsulfanil-poli (acido butirico 1-
adamantan-1-il-1-metil-etil éster)} com nanoparticulas de Au estabilizadas com o
mesmo polimero. Essa camada foi depositada por centrifugagéo, tinha espessura de
50 nm. A corrente aumentou 5 ordens grandeza a uma tensao de transi¢céo de 2V,
como podemos observar na figura 14. Para o dispositivo feito de apenas PCm como
camada ativa, mesmo apoés a varredura a corrente continuou baixa, caracteristica é
esperada em um material isolante. Ja para o dispositivo de PCm mais NPs de Au seu
estado condutivo sofreu alteragcbes abruptas, tanto no processo de escrita quanto no
processo de apagamento, comprovando que a insergcdo das NPs possibilitou a
comutacao resistiva de um material que era resistivo. Tal dispositivo Al/PCm+Au-
PCm/Al, quando submetido a uma tensédo reversa, passa de seu estado de
condutividade alta para baixa, o que o caracteriza como uma meméria regravavel [66].

Na fabricacdo do dispositivo feito por Kim et al., utilizou-se eletrodos
assimétricos na estrutura Al/ Ag-PMMA/ ITO, onde a regido ativa compreendia uma
camada de nanocompaosito polimérico de nanoparticula de prata (NPAg) com 100nm
de espessura e 0,1% de nanoparticulas de Ag. Estes também relataram uma memoaria
regravavel do tipo bipolar [69].

Em um estudo mais recente foram utilizadas nanoparedes (CNWSs) de

carbono como camada ativa em um dispositivo sanduiche do tipo AI/ICNWs/FTO. As



nanowalls de C (CNWs) sdo nanomateriais bidimensionais feitos de camadas de
grafeno que, quando sdo empilhadas verticalmente em um substrato leva a formagao
de “paredes” de grafeno. O processo de memoria estd associado a diferengca que
ocorre na mudanga da condutividade que aconteceu de forma progressiva com o
aumento da tensao e nao de forma abrupta. Esse dispositivo se mostrou regravavel,

pois na aplicagdo de uma tensao reversa, ele volta ao seu estado de baixa
condutividade [52].
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Figura 14. Comportamento /xV do dispositivo com nanoparticulas de Au e sem nanoparticulas na
camada ativa e eletrodos de aluminio [67].

Varios foram os estudos da incorporagdo de nanoparticulas em bases
poliméricas como camada ativa que resultaram em gravagdo [47,71-73]. As
nanoparticulas mais utilizadas foram de C, Au e em alguns caso de Ag. Tabela 1
sumariza todas essas pesquisas.

Podemos observar na tabela 1 que alguns polimeros ja foram utilizados como

base polimérica, que entre todos esses, os que obtiveram maior razdo /lon/lorr foram
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com resina epoxi e nanoparticulas de carbono, acetato de polivinila (PVA) e NTC.

Podemos notar que nessa tabela o cianoacrilato ndo aparece como polimero utilizado.

Tabela 1: Propriedades de diversos dispositivos de memoéria com camada ativa de polimero com

insercao de nanoparticulas, relatados pela literatura. Os dados destacados sdo os menores valores

encontrados.
Ref. Matriz
[46] P3HT

[471 PS
[67] PCm
[6] PVK
[68] PMM

A
[69] PVK
[70] P3HT
[71 PVA
[71] PVK
[72] PMM

A

[2] R.
Epoxi

[52] =

[4] R.
Epoxi

NPs

Au

Au

Au

NTC

Ag

Au
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NTC
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EC

CNW

Eletrodo

Al

Al

Al
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Al/ITO
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Al
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Al
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0,4

0,6
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1.5 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Compdésito € um material composto de duas ou mais fases diferentes, que se
beneficia das propriedades de ambas. Por exemplo, o concreto € um compdésito de
areia, cimento e cascalho, que se torna versatil pela maleabilidade, moldabilidade,
dureza, resisténcia, atributos esses conferidos por cada uma das fases.
Recentemente, tem surgido grande interesse na fabricagdo e na caracterizagao de
nanocompositos, que sao uma variedade de compdsito em que pelo menos uma das
fases é nanoestruturada. Existe uma matriz, que geralmente é uma fase polimérica, e
existe a fase de reforgo que se trata de um material nanoestruturado, a ser dispersado,
em concentragao conforme o interesse.

O processo de fabricacao desses nanocompositos pode partir de precursores
em estado a granel ou até mesmo em uma solugao que utilize um solvente a fim de
uniformizar a matriz e os reforgos. Se for por meio de solucédo, essa solucéo é
depositada e submetida ao processo de evaporacao do solvente, para a formagao da
camada ativa apenas do polimero com os reforcos. Embora o método de evaporagao
para a fabricagao de dispositivos de memoria resistiva organica possa depositar filmes
finos orgénicos com varias camadas uniformemente sobre uma grande area, é sabido
que esse método requer vacuo e condi¢des rigorosas para controlar a morfologia da
camada ativa organica. Uma das caracteristicas fascinantes dos materiais e
dispositivos de polimero é o baixo custo e a simplicidade de fabricacdo. Comparados
com materiais inorganicos e organicos de moléculas pequenas, os polimeros exibem
excelente capacidade de formacao de filmes. Assim, os dispositivos de memoria
resistiva que utilizam polimero como material ativo podem ser fabricados por técnicas
de processamento de solucgao, incluindo revestimento por rotagcao, revestimento por
spray, revestimento por imersao, revestimento por rolo e impresséao por jato de tinta.
E os polimeros ativos podem ser depositados em uma variedade de substratos, como
oculos, plasticos, folhas de metal [55].

Entre esses polimeros temos exemplo a resina epoéxi (EPOXI) a base de
DGEBA (Bisphenol A diglycidyl ether), produzida a partir de oligbmeros de baixa
massa molecular obtidos por meio de reagdes entre epicloridrina e bisfenol A. Tem
como caracteristicas boa estabilidade térmica, flexibilidade, resisténcia mecanica,
capacidade de isolamento elétrico, versatilidade de processamento e a possibilidade

do controle da viscosidade. Essas caracteristicas apresentadas sao resultados do
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processo de cura, no qual a resina de baixa massa molecular € transformada em um
polimero de alta massa molecular, devido a formacéao de ligagdes cruzadas [2,74].
Ja o cianoacrilato (Ciano) também é um exemplo de um polimero que em
contato com a umidade do ar seu processo de cura € quase que imediato. Tem como
principais caracteristicas: alta velocidade de cura, vida util longa, processamento
eficiente de producao e a possibilidade de controle de viscosidade [75].
As principais vantagens desses polimeros utilizados em nanocompdésitos séo a
condutividade elétrica negligivel, solubilidade em algum solvente, resisténcia ao
aquecimento e baixo custo. A tabela 2 mostra essas informagdes de alguns polimeros

mais utilizados, incluindo a resina epoxi e o cianoacrilato.

Tabela 2: Quadro comparativo das propriedades de matrizes poliméricas empregadas por outros
autores e cianoacrilato. Os pregos das matrizes poliméricas foram cotados on line junto a companhia

Sigma Aldrich (http://www.sigmaaldrich.com), j& o cianoacrilato foi cotado no site do Mercado Livre

(http://www.mercadolivre.com.br). Todas as cotagdes foram realizadas no dia 17/08/2022.

Material PVK PS P3HT EPOXI CIANO
Solvente Benzeno Etanol Acetona Acetona Acetona,
Tolueno Nitrometano
Temperatura de degradacao 380 [75] 107 [77] 420 [78] 290 [76] 85 [79]
(°C)
Custo por g (R$) 60,28-101,6 0,27-0,41 2228,00- 0,05-0,92 0,54-3,33
2818,00

Condutividade elétrica (S/m) 1.108[76] 1.10%[77] 2,9.10°[78] 2,3.10°[80] 1.10""[81]

Comparando as propriedades dos polimeros em questao, a resina epoxi e o
cianocrilato possuem grandes vantagens no que diz respeito ao custo e por terem
condutividade elétrica mais baixa. Além de serem soluveis em acetona, material de
facil acesso e baixo custo (0 que é comum aos outros polimeros da tabela, exceto o
PVK).

O cianoacrilato possui menor temperatura de degradagao, o que resulta em
maior cuidado na sua fabricagdo quando submetido a processos de cura, contudo
como seu tempo de cura € muito rapido (cerca de até 20 s, dados do fabricante) em
temperatura ambiente dependendo do material aplicado, ndo necessita de uma maior
temperatura para que ocorra a cura. Ja a resina epoxi possui uma maior temperatura

de degradagdo mas a mesma deve passar por um processo de cura em estufa: em



particular, no caso da resina epdxi que utilizamos em nosso grupo de pesquisa, O
processo de cura ocorre em cerca de 40 min a 1 h a temperatura de 70 °C, caso
contrario em temperatura ambiente a cura ocorrera apds 24 h (dados do fabricante da
resina utilizada no nosso trabalho).

No reforgo, podem ser utilizados varios tipos de nanoestruturas de diferentes
materiais, sejam eles organicos ou inorganicos. Entre as nanoestruturas temos:
nanofios, nanotubos, nanoesferas, nanoparticulas, etc. A distribuicdo dessa fase de
reforco na base polimérica deve ser a mais uniforme possivel, uma vez que, devido
as forcas de Van der Waals, a tendéncia das nanoestuturas € de aglomeragéo por
meio da atracdo mutua [82]. Se o reforgo estiver aglomerado, mais dificil sera a
formacao de filmes finos uniformes de espessuras nanométricas, resultando em
dificuldade de reprodutividade dos dispositivos.

Para que ocorra maior dispersdo dessas nanoestruturas, dois métodos sao
usados: métodos quimicos para a modificagcdo da superficie das nanoestruturas na
base polimerica ou métodos de dispersdao mecanica. No método quimico € inserido
um surfactante, que se trata de uma substancia organica que pode agir tanto em
substancia polares quanto apolares, no nanocompdsito ou no tratamento das
nanoestruturas. Dispersando assim as nanoestruturas no polimero com maior
facilidade, alguns cuidados devem tomados na escolha correta do surfactante para
que esse metodo ndo seja agressivo e acabe deteriorando as propriedades intrinsecas
das nanoestruturas [83].

Ja no método de dispersdo mecanica, € mais usada a dispersao por meio de
ultrassom. Existem equipamentos que fazem essa dispersdo por meio de banhos
ultrassonicos, ou seja, as amostras sao colocadas em um solvente e colocadas para
vibrar. O ultrassom é propragado na amostra por uma série de ondas de compressao
de rarefagao, ou seja, regides de alta e baixa pressdes respectivamente. O ciclo de
rarefacdo em poténcia alta pode exceder as forgcas atrativas do liquido e formar bolhas
de cavitagdo (bolhas de vapor ou de gas). Com o passar de alguns ciclos, essas
bolhas aumentam, atingindo o equilibrio da ressonancia da bolha com a ressonéancia
da onda aplicada. Como existem outras bolhas ao redor do campo acustico
experimentado pela bolha, acabam sofrendo influéncia da ressonancia das outras, o
que acaba resultando em aumento instavel de algumas que acabam colapsando e

liberando energia em um curto periodo de tempo. Essa energia facilita a disperséo
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pois acaba separando as nanoestruturas umas das outras dentro da solugao conforme
mostrado no esquema da figura 15 [84].
Dessa maneira, ocorre a dispersao das nanoestruturas na matriz polimérica,

sem que ocorra a formacéo de grandes aglomerados.

E I W

rarefagio compressdo rarefagio compresséo

Um Ciclo
5000 °C
o ® -

Formagio A bolhacresce em Atinge um  Colapso
de bolhas ciclos sucessivos por tamanho violento
difusdo retificada instavel

(a) (b]

Figura 15: Representagdo da propagagao do som em um liquido mostrando formagéo de bolhas de
cavitagao e colapso. Logo abaixo, a representagdo em nanoesferas de C: (a) sofrem expansao devido
ao fenbmeno de cavitagdo. (b) Como consequéncia, ocorre uma implosao das bolhas, (c) as quais

separam as nanoestruturas. Figura extraida e adaptada da referéncia [84].

A resina epo6xi nao € um polimero conjugado, e por essa razdo nao apresenta
carater condutor ou semicondutor. Entretanto, trabalhos anteriores de nosso grupo
revelaram que memoarias do tipo WORM de excelentes propriedades podem ser
fabricadas com tal resina [2 — 5], em que as caracteristicas elétricas intrinsecas a essa
resina sao modificadas pela introdu¢cao de uma fase nanoestruturada.

As consideracbes dessa secao também apontam para a possibilidade da
mudanca da resina epoxi para outro material, que dé um desempenho eventualmente

igual ou superior ao dessa resina.



De fato, ainda que a resina epoOxi apresente vantagens e que sua associagao
com a variedade de nanoestruturas citadas seja promissora, ndo devemos deixar de
lado outras possibilidades que porventura tragam ainda mais vantagens. Uma
possibilidade que cogitamos é a de testar o emprego de cianoacrilato (usualmente
conhecido por “supercola”) em lugar da resina epoxi, uma vez que este nao requer um
endurecedor, sendo que sua reticulacdo ocorre ao ambiente, tipicamente pela
interagdo com a umidade do ar. Além do mais, também é soluvel em acetona, e seu
endurecimento é praticamente instantdneo, em contraste com a resina epoxi, que
requer um tempo de cura e tratamento térmico [2,3]. Apés o endurecimento, o
cianoacrilato apresenta resisténcia mecanica semelhante a do acrilico. Ja tentamos
produzir flmes de cianoacrilato; entretanto, a qualidade dos filmes (rugosidade e grau
de homogeneidade) nao foi satisfatoria, provavelmente devido a rapidez do processo
de endurecimento. E interessante, portanto, a retomada do estudo da obtencéo de
filmes de qualidade..

Outro aspecto de interesse € o teste com outras fases nanoestruturadas,
como por exemplo, nanoparticulas de C. Se por um lado as memdérias organicas de
resina epoxi com nanoesferas de Carbono (NEC) ou NPC se mostraram gravaveis
apenas uma vez, testes mais recentes indicam que o emprego de NPC, modificando
apenas o tempo de envelhecimento na matriz cianoacrilato, produz memdarias tanto
tipo WORM como regravaveis (que sao gravadas com a aplicagdo de um determinado
potencial positivo e em que, por outro lado, a aplicacdo de um determinado potencial

negativo retorna o sistema ao seu estado inicial néo gravado).

1.6 OBJETIVOS DE ESTUDO

Os objetivos desse trabalho s&o os seguintes:

1. Explorar o uso do cianoacrilato como alternativa ao emprego da resina epoxi,
tanto na producido da camada ativa quanto no encapsulamento;

2. Estudar as condi¢des otimizadas de produgéo de filmes finos e homogéneos
do nanocompdésito com NPC, para o desenvolvimento de memoérias Re do tipo
WORM e do tipo regravavel.
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Caracterizar o comportamento elétrico por meio da varredura de /xV, dos filmes
com diferentes concentracdes de NPC e cianoacrilato, em dispositivos de
arquitetura vertical (do tipo “sanduiche”) afim de identificar a melhor
concentragao.

Identificar a dependéncia desse comportamento com a espessura do filme e a
concentracdo da fase nanoestruturada na matriz polimérica, para definir a
menor espessura e concentracido possivel com os melhores dados elétricos.

Verificar as possiveis causas da mudanca do tipo do dispositivo com o tempo
de envelhecimento por meio da inser¢ao de agua no nanocomposito, exposi¢cao
em relacdo a luz e a analise do dispositivo por meio de microscopia de
varredura.

Comparar o emprego da resina epoxi e do cianoacrilato na fabricagdo das
memaorias organicas, colecionando-se as vantagens e as desvantagens.

Analisar a estabilidade dos dados com 20 ciclos consecutivos.



CAPITULO 2

MATERIAIS



51

2. MATERIAIS

No trabalho anterior [2-4], para a fabricagdo dos dispositivos de memoria
organica do tipo WORM, utilizou-se, como camada ativa, nanocompdésitos de matriz
de resina epdxi e, como fase de reforgo, NPC. No estudo presente trocamos a resina

epoxi por cianoacrilato.

2.1 NANOPARTICULAS DE CARBONO

As NPC séao particulas de Carbono geralmente semiesféricas [85], com
dimensbes na escala de nanémetros, também chamadas “pontos quanticos de
carbono”. As NPCs deste trabalho foram sintetizadas no Centre of Excellence in
Strong Materials, University of the Witwatersrand, Johannesburg, Africa do Sul, pelo
Prof. Dr. Messai Adenew Mamo, e apresentam um didmetro médio aproximado de 10
nm, conforme resultado de medidas de microscopia eletronica de transmisséo (Figura
16). Essas nanoparticulas foram sintetizadas a partir da queima de velas de parafina
com a coleta da fuligem em um prato de evaporagéo, colocado acima da chama. A
fuligem acumulada foi raspada e purificada usando etanol e agua deionizada por
centrifugagéo varias vezes. Depois de purificado, o material foi secado a 60°C e

mantido em um frasco limpo [85].

Figura 16: Imagem de microscopia eletronica de transmissao das nanoparticulas de carbono, cedidas

pelo Prof. Dr. Messai Adenew Mamo. A barra de escala representa o tamanho de 50 nm.



2.2 RESINA EPOXI

Em um sentido geral, refere-se a um grupo constituido por um atomo de
oxigénio ligado a dois atomos de carbono. A resina usada neste estudo é o produto
da reacéao de epicloridina e bisfenol A, dando assim a resina mais comum conhecida
como diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) [86]. A Figura 17 mostra sua estrutura
quimica. A caracteristica principal dos compostos dessa natureza, os compostos
epoxidicos ou simplesmente resinas epoxi, € a presenca do anel epoxidico, na forma
de um tridngulo com dois atomos de carbono e um de oxigénio em seus vértices,
mantendo entre si ligagdes covalentes simples, enquanto que as ligacdes restantes
dos atomos de carbono se ligam a cadeias de carbono ou apenas a atomos de
hidrogénio. Dada a alta reatividade quimica do grupo (anel) epoxidico, compostos
dessa natureza podem formar cadeias longas, pela quebra dos anéis epoxidicos e
rearranjo dos atomos constituintes em formagado quimica mais estavel, em reagao

quimica com um agente de cura.

CcH . CcH .

/O\ P HoTH THs o /O\

HC—C—C-0 -c- -0-C—Cc-C-0 -c- ~0-C—C—CH,
2 1

H H CH, H HH CH, H H

n

9]
0O-T

Figura 17:Estrutura quimica de DGEBA. Tanto no extremo direito quanto no esquerdo, vemos anéis

epoxidicos =C20=, que apresentam alta reatividade quimica. Figura retirada da referéncia [86].

Essa resina possui propriedades como: baixo custo, alta resisténcia a
compressao, estabilidade quimica e boa resisténcia a solventes. Pode ser liquida,
semissolida ou soélida dependo do peso molecular [87]. No processo de cura da resina
epoxi, grupos aminicos do agente de cura reagem com os anéis epoxidicos, causando
o rompimento da ligagao covalente entre o oxigénio e o carbono, fazendo assim uma
ligacédo cruzada com os nitrogénios presentes no agente de cura, endurecendo assim
o polimero [88]. A resina usada neste trabalho € a resina Araldite CY 248, produzida
pela Huntsman Corporation, baseada em DGEBA. Na temperatura de 25 °C possui
densidade 1,14 g/cm?, e viscosidade de 1500 mPa.s. O endurecedor utilizado foi o HY
956 a base de poliamina alifatica, produzido pela mesma empresa. A temperatura de
25 °C, sua densidade é 1,02 g/cm® e a viscosidade é 450 mPa.s. O fabricante

recomenda a proporg¢ao de 10 partes de resina para 2 partes de endurecedor. Com
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resina ja curada, a resisténcia a impacto é de 60 KJ/m?, e a rigidez dielétrica se situa
em torno de 19 kV/mm.

Estudos ja foram realizados sobre propriedades elétricas de nanocompdésitos
dessa resina com nanotubos de carbono [89,90], bem como da aplicacdo de
nanocompdsitos da resina com nanoesferas de carbono e nanoparticulas de carbono
no desenvolvimento de memdérias organicas do tipo WORM [2-4] em mono e
multicamadas. Entretanto, no presente trabalho, esse material foi utilizado apenas

para o encapsulamento dos dispositivos.

2.3 CIANOACRILATO

O cianoacrilato é conhecido como “super cola”, usado na colagem rapida de
objetos. Trata-se de um adesivo criado por acidente em 1942, por Harry Coover e
Fred Joyner. O intuito era achar um polimero transparente apropriado para o cano das
armas.

Sua primeira utilizacao foi feita na medicina, era usada para selar perfuracoes
na cornea e para estancar ferimentos. Foi entdo que descobriram que a cola podia
causar necrose no tecido conjuntivo [91].

Em 1970 comecgou a ser usada para revelar impressoes digitais para combater
o crime. Ao expor as impressdes digitais em vapor de cianoacrilato de etila, forma-se
uma camada polimérica branca que acaba revelando a impressao digital, podendo ser
preservada por muito tempo. Esse mesmo método serve para mostrar resquicios de
sangue e ou suor [91].

Trata-se de um polimero de cura muito rapida em torno de 10s, uma vez que
em contato com o ar ocorre a polimerizacdo dos monédmeros de cianoacrilato. Esse

processo € demonstrado na figura 18.

CN CN
*l _H,C —C—1*
o
OCH; OCH;

Figura 18: Reacao de polimerizagao dos monémeros do cianoacrilato: cianoacrilato em contato com a
umidade do ar [91].



O cianoacrilato se apresenta em diferentes pesos moleculares: liquido e gel.
O cianoacrilato utilizado nessa pesquisa possui viscosidade de gel, denominado
Super Bonder Power Easy, da marca Loctite. A densidade relativa é de 1,1 g/cm3. A
viscosidade em temperatura ambiente de 25°C é de 1800 mPa.s e polimeriza em
contato com a agua. E, para descarte recomenda-se a proporgao de 10:1 de agua
colocada de forma lenta, eliminar como um produto quimico nao toéxico insoluvel em
agua [92].

Existem varios estudos do uso do cianoacrilato com aplicagdo ampla na
medicina [93-94], contudo n&o encontramos nenhum estudo com aplicagdo como

camada ativa em dispositivos.
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3. METODOS

Esta secdo mostra as técnicas de caracterizacdo dos dispositivos

3.1 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

As técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho contemplam a analise
estrutural, por microscopia optica e perfilometria, e a investigagdo do comportamento
elétrico (varreduras de corrente em fungéo da tensédo, medidas de tempo de gravagao

e o estudo da estabilidade de dados em fung¢do do tempo e da temperatura).

3.1.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrbnica de varredura mais conhecida popularmente como
MEV, é um tipo de microscopia em que ocorre a emissdo de um feixe de elétrons
focalizado que varre a superficie da amostra, cujo retroespalhamento permite mapear
a morfologia e a composi¢cédo quimica do material [95].

Esse aparelho é constituido por um canhao de elétrons, um sistema de lentes
magnéticas, uma unidade de varredura, uma camara para a amostra, um sistema de
detectores e um sistema de visualizagdo da imagem. O funcionamento detalhado
acontece da seguinte maneira: € emitido um feixe de elétrons pelo canhao de elétrons
que incide na amostra, enquanto isso o feixe € defletido por lentes eletromagnéticas
produzindo um feixe convergente. O feixe é acelerado com energia suficiente para
incidir e ser retroespalhado, os elétrons espalhados sao entdo capturados pelos
detectores e ser convertido em uma imagem [2, 96].

O MEV é uma técnica eficiente para verificar a camada ativa dos dispositivos
e sua configuragdo na composicdo empregando imagens transversais [6]. Essa
técnica foi utilizada neste trabalho para analisar possiveis aglomerag¢des de NPC na
camada ativa dos dispositivos, além de estudar a estrutura da camada ativa do
dispositivo em cortes transversais das amostras.

Essas medidas foram realizadas com o microscépio eletronico de varredura
modelo Quanta FEG (Field Emission Gun) 450 fabricado pela FEI, do Centro de

Microscopia Eletrénica da UFPR.
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3.1.2 PERFILOMETRIA

A perfilometria € uma técnica usada para verificar o grau da rugosidade e
espessura das amostras, além de permitir a extragdo de uma imagem 3D. Essa
técnica consiste em uma varredura com uma agulha com ponta de didmetro de 2 pm
que exerce uma forgca de 30 nN na superficie da amostra. Assim, ela mede o perfil da
superficie do filme e sua rugosidade, possibilitando a construgao de graficos do perfil
topografico. A analise de perfilometria foi realizada em filmes dos nanocompdsitos
depositados pela técnica de spin coating, apds ser realizada a sua cura em uma
estufa, que corresponde justamente ao estado final dos filmes antes de serem levados
as técnicas de caracterizacao elétrica [97].

O mapeamento 3D tem praticamente o mesmo principio, mas ao invés de
varrer apenas ao longo de uma linha, a varredura é feita em uma area. As medidas
foram realizadas num perfildbmetro da marca Bruker, modelo Dektak XT, pertencente
ao laboratdrio do Grupo de Dispositivos Organicos Optoeletrénicos da UFPR (GOOD),
liderado pelo Prof. Dr. José Pedro Mansueto Serbena. Na Figura 19 podemos ver o

modelo do perfildmetro.

Figura 19: Foto da parte interna do perfildbmetro com uma amostra sendo analisada. Imagem extraida
da referéncia [97].



3.1.3 MEDIDAS ELETRICAS DE CORRENTE EM FUNGAO DA TENSAO

Neste trabalho, medidas elétricas compreenderam, em primeiro lugar,
varreduras de corrente em funcdo da tensdo, IxV, a fim de investigar se ha
biestabilidade caracterizada pela existéncia de estados de alta e baixa condutividade.
E necessario, também, verificar se os valores de corrente desses estados s&o
compativeis com outros resultados da literatura, provando funcionalidade para
aplicacdo em memorias organicas. Para que o dispositivo seja funcional, além de
apresentar biestabilidade, a raz&o lon/lorr deve ser de, no minimo, 102.

Antes de realizar a gravagao do bit “1” nos dispositivos, que ocorre com a
aplicagcao de uma tensdo acima de uma tensao limiar Vr (threshold voltage), faz-se
uma triagem de amostras, aplicando-se tensédo abaixo de Vi, a fim de verificar se
existem amostras danificadas ou em curto circuito, que devem ser descartadas. Apos
a aplicagao de Vf, confirma-se a gravagao por uma varredura IxV. Quando se trata de
memoria regravavel, logo em seguida a isso aplica-se um potencial reverso
apropriado, para fazer o apagamento do registro, retornando o dispositivo ao seu
estado OFF (bit “0”).

Outra medida importante a ser realizada € a da robustez do dispositivo frente
a varios processos sucessivos de gravagao e apagamento de dados. Além, disso,
convém realizar testes de robustez sob exposi¢cao a luz e a umidade.

As medidas foram realizadas nas instalacbes do laboratério do GOOD,
empregando-se uma SMU (Source-Measure Unit) Keithley, modelo 2400, controlada
por um sistema de automacao via computador, com um aplicativo desenvolvido no

software LabView, e usando uma interface de conexdao GPIB-USB da marca Agilent.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Nesta parte descreveremos os procedimentos experimentais de producao das
amostras, incluindo a limpeza dos substratos, a fabricagdo dos nanocompdsitos, a
evaporagao dos eletrodos metalicos e o encapsulamento, tudo isso baseado no
estudo realizado com NPC e NEC [2-5] mas se adequando a nova realidade especifica

do cianoacrilato.

4.1 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS DE VIDRO

Como substratos para a fabricacdo dos dispositivos de memoria, foram
usados recortes de laminas de microscopia, de dimensdes de aproximadamente 2,5
X 2,5 cm?. As laminas passaram por um processo de limpeza, mergulhando-as em
acetona em banho de ultrassom por 30 minutos (ultrassonificador Uniqua, modelo
USC-1400, frequéncia de 40 kHz). Em seguida, foram mergulhadas em agua destilada
a fim de retirar a acetona aderida a superficie, e, em seguida, colocadas em banho
ultrassbénico em isopropanol também por 30 min. Finalmente, foram ultrassonificadas
em agua destilada (30 min). Retiradas do banho, os vestigios de agua foram
removidos com jato de ar comprimido. Finalmente, os substratos foram dessecados
durante 2 h em forno a 100 °C [4-5].

4.2 FABRICAGAO DOS NANOCOMPOSITOS

Para a fabricagcao dos nanocompdsitos foram realizados testes baseados nas
pesquisas anteriores com concentracdes distintas de cianoacrilato na acetona e
chegamos a melhor concentragao possivel com base na homegeneidade, espessura
dos filmes e nos resultados elétricos. Definido isso, testamos concentragées de NPC
no cianoacrilato e acetona, além do teste com tempo de envelhecimento do
nanocompasito.

Na parte da fabricagdo foram acrescentados mais alguns procedimentos que
resultaram em melhores filmes, consequentemente, em melhores medidas elétricas,
que serao descritos a seguir na proxima segao.

Primeiro se faz necessario colocar a solugao de acetona com as NPC, 1mL

de acetona com 1,5 mg de NPC em ultrassom por 1h. Para o preparo dos
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nanocompdsitos com resina epdxi, adicionava-se 0,25 g de resina epoxi CY 248 a
essa solucado de NPC+acetona, fazendo-se a agitagcdo mecanica durante 10 minutos
com agitador magnético. Em seguida, adicionava-se 0,05 g do agente de cura
(endurecedor) Aradur HY 956, e era feita a agitagdo mecanica por 10 minutos [4-5].

Para o caso do cianoacrilato, apos definida a melhor concentragdo da cola,
em um primeiro momento seguimos o método de fabricagdo que ja utilizamos em
outras pesquisas que definimos como método “A”. Como o cianoacrilato dispensa
endurecedor, colocou-se o cianoacrilato direto na solu¢ao de NPC+ acetona, fazendo-
se a agitagao mecanica durante 10 minutos.

No final do processo, os produtos que foram feitos com resina epoxi eram
submetidos a um banho de ultrassom por 1 h a 30 °C para realizar a dispersao nas
NPC. Conforme relatado por Hattenhauer et al., € necessario um tempo de descanso
de 5 dias do produto, para “envelhecimento”, durante o qual devem ocorrer processos
quimicos ainda nao identificados, que resultam em filmes mais homogéneos [2-3],
para o caso da resina epoxi. Em seguida, fazia-se nova ultrassonificagdo a 30 °C por
uma hora, com a finalidade de recuperar a boa dispersdo das nanoparticulas que
porventura houvessem se aglomerado ou decantado no fundo dos frascos, durante o
periodo de envelhecimento.

No caso do cianoacrilato realizamos estudos para o tempo de envelhecimento
0 a 5 dias.

Verificou-se que o acréscimo de uma etapa de agitagdo mecanica manual por
5 minutos antes e depois de passar pela agitagdo mecanica no agitador magnético,
acabou resultando em filmes mais homogéneos. Todo o procedimento com essa

etapa adicional denominamos método “B”.

4.3 PROCESSO DE “SPIN COATING”

Esse processo foi usado na fabricagcdo dos filmes dos nanocompdsitos.
Consiste na deposicdo de um fluido em um substrato, submetido a rotagdo, para o
espalhamento do fluido (ver Figura 20). A espessura final do filme e outras
propriedades dependem da natureza do fluido (viscosidade, taxa de evaporagao do
solvente, percentagem de sélidos, tensédo superficial, aderéncia ao substrato etc.) e

dos parametros escolhidos para o processo de centrifugagéo (velocidade de rotagao,



tempo de rotacéo). Fatores como velocidade de rotacao final e aceleragéo contribuem
para a definicdo das propriedades dos filmes revestidos [98].

O procedimento foi realizado em um “spinner” modelo KW-4, fabricado pela
Chemat Technology, do laboratério GOOD. Primeiramente se seguiu os parametros
utilizados em pesquisas anteriores com nanoestruturas de C [2-5]. Com uma
micropipeta, deposita-se 100 yL da dispersdo dos nanocompdésitos no centro do
substrato de vidro, colocado no spinner. Imediatamente para minimizar a evaporagao
da acetona, faz-se a centrifugacédo com uma rotacéo inicial de 600 rpm por 5 s e logo
em seguida com uma rotagdo de 4000 rpm por 10 s. Ao final do processo, na
fabricagdo com resina epdxi as amostras eram submetidas a 40 min de cura em estufa
a 70 °C, parametros indicados pelo fabricante da resina para sua cura. Para o caso
do cianoacrilato como o processo de cura aconteceria de maneira imediata, primeiro
testamos sem processo de cura, definido pelo método A e depois com 30 min de cura

em estufa, definido como método B.
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Figura 20: Processo de spin coating, mostrando o passo a passo da formagéo do filme fino para

camada ativa de um dispositivo de memoria. Figura extraida da referéncia [98].
4.4 EVAPORA(;AO DAS TRILHAS DE ALUMINIO

As trilhas de Al sdo evaporadas numa evaporadora do laboratério do GOOD
fabricada pela Gera Tecnologia. A figura 21 mostra alguns detalhes do equipamento.
A evaporacao é feita numa camara de alto-vacuo (pressédo de aproximadamente 4 x
10 Torr), em cadinho de W aquecido por uma corrente elétrica elevada (até cerca de
40 A) [4]. Para deixar apenas a parte das superficies que deverao estar expostas séo

utilizadas mascaras metalicas com fendas, justapostas aos substratos de vidro.
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(a)

Mascara

‘Amostras \ SUpPO! Janela

Figura 21: Fotos da cAmara de evaporagao usada para evaporar Al sobre os substratos. Em (a) pode
ser vista a mascara metalica sobre a qual sao fixos os substratos, bem como o cadinho de W. Em (b)
assinala-se os eletrodos e a haste suporte da mascara metalica que sustenta o conjunto substrato

mascara. Em (c) mostra-se a cAmara ja fechada. Imagens da referéncia [2].

4.5 FABRICAGCAO DOS DISPOSITIVOS

A fabricacéo foi realizada da seguinte forma: apds a limpeza dos substratos,
séo depositados os eletrodos de Al por evaporagéo térmica e em seguida a camada
ativa por meio de “spin coating”. Para evitar que o filme de nanocompdsito cubra os
eletrodos totalmente (impedindo conexdes elétricas externas), usa-se um filme de
teflon (fita veda rosca) para envolver a amostra, deixando descoberta apenas a parte
que receberd a camada de nanocompadsito, constituindo a camada ativa. Logo em
seguida, faz-se nova evaporacgéao de trilhas de Al de forma cruzada com as trilhas da
primeira deposi¢gédo de Al, para assim formar um dispositivo do tipo sanduiche M/I/M
(metall/isolante/metal), no caso, Al/nanocomposito/Al. No final é feito o
encapsulamento do dispositivo com mesmo polimero usado no nanocompésito, mas
em estado puro, seja ele a resina epdxi ou o cianoacrilato.

Na Figura 22 podemos ver a arquitetura da amostra com 8 dispositivos, sendo
um dispositivo a composicdo de uma area de filme de nanocompodsito de
aproximadamente 4mm? com dois eletrodos, um superior e um inferior. A Figura 22

(a) ilustra um esquema do dispositivo e na (b) a foto real do mesmo.
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Figura 22: Imagem da amostra com 8 dispositivos de NPC. Em (a) a imagem da amostra em
perspectiva 3D e em (b) a foto real da amostra.

Na figura 23 estd o esquema da fabricagdo do dispositivo pelo método A, seria o
método padrao ja estudado anteriormente, mas com a camada ativa sem tempo de

cura na estufa.

* Limpeza do substrato de vidro
* Evaporagao das trilhas inferiores de aluminio

« NPC+acetona
* | h de ultrassom

* Cianoacrilato
* 10 min de agitagao mecanica (agitador magnético)

* |'h de ultrassom logo depois do tempo de envelhecimento se necessario
FRPEee] ° Processo de deposicao da camada ativa

* Evaporagao das trilhas de aluminio
* Encapsulamento da amostra

Figura 23: Esquema da fabricagdo de uma amostra com 8 dispositivos. Chamado de método A.

Na figura 24 esta o esquema da fabricagao do dispositivo pelo método B, onde
foi acrescentada a agitagdo mecéanica manual antes e apds a agitagédo com o agitador
magnético. O tempo de cura foi de 30 min em estufa com 70 °C, apds a deposi¢ao da

camada ativa.
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* Limpeza do substrato de vidro
* Evaporagao das trilhas inferiores de aluminio

* NPC+acetona
* | h de ultrassom

* Cianoacrilato
* 5 min de agitagao com a mao antes e depois de |0 min de agitagao mag.

* |'h de ultrassom logo depois do tempo de envelhecimento se necessario
FRPRe * Processo de deposicao da camada ativa + 30min na estufa

» Evaporagao das trilhas de aluminio
* Encapsulamento da amostra

Figura 24: Esquema de fabricagdo de uma amostra com 8 dispositivos. Chamado de método B.
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5.RESULTADOS

Neste capitulo apresentaremos os resultados da caracterizagao estrutural e
elétrica das amostras, acompanhados da discussao e da analise dos dados obtidos,
bem como o estudo da possivel alteragdo do dispositivo com a inser¢gao de agua na
suspensdo NPC+cianoacrilato+acetona, e com a exposicao a luz.

Primeiramente foi fabricada uma série de amostras sem os eletrodos de Al e
sem as NPC, usando-se somente acetona e cianoacrilato. A finalidade da produgao
dessa série de amostras foi a de analisar o comportamento do cianoacrilato na
formacdo de filmes finos, por andlise da homogeneidade visivel e perfilometria,
comparando com as pesquisas na area e em relacdo a resina epodxi ja estudada.
Objetiva-se buscar a melhor dispersdo de NPC e menor espessura de filmes que séo
essenciais para a obtencao de dispositivos de caracteristicas similares, na producao
em série — condicdo essencial para a producédo do dispositivo em escala comercial,
com caracteristicas reprodutiveis.

Identificadas as condi¢cdes 6timas para a produgao de filmes de cianoacrilato
o mais uniformes e regulares possivel, o procedimento foi repetido, mas agora
acrescentando-se uma fracdo de NPC nas melhores solugdes de cianoacrilato e
acetona. Produziu-se uma série de filmes com varias concentracoes diferentes de
cianoacrilato e com tempo de envelhecimento do nanocompdsito de 1 a 5 dias,
analisando novamente as qualidades do filme por meio de medidas elétricas de [ x V
com tempo de envelhecimento de 1 dia.

Encontrada a concentracao de cianoacrilato que produziu o filme de melhor
qualidade, foram analisadas varias concentragcdes de NPC, com a finalidade de se
estudar o grau de homogeneidade, rugosidade, regularidade e espessura dos filmes,
na busca do filme opticamente mais homogéneo e regular, por MEV e analisando
também por meio de perfilometria 3D. Passou-se entdo a fase final da analise do
comportamento elétrico pelas medidas de corrente em funcdo da tensao aplicada.
Para tanto, foi fabricada uma série de dispositivos completos (incluindo a deposigéao
dos eletrodos de Al e o0 encapsulamento, conforme roteiro descritivo apresentado na
secao 4.5), com a finalidade de se aferir o comportamento dos dispositivos em relagao
a melhor concentracao de NPC.

Definidas as melhores concentragdes de NPC e cianoacrilato, fez-se

necessario o estudo do tempo de envelhecimento do nanocompdsito de 0 h a 24 h,



no intuito de investigar a possivel mudanga no tipo do dispositivo. Esse
envelhecimento também melhorou parametros como a tensao de transi¢cao e a razao
lon/lore. Os proximos estudos se concentraram na busca de uma explicagao para os

resultados.

5.1 ESTUDOS PRELIMINARES

Um ensaio preliminar foi realizado em nosso grupo de pesquisa em 2016, pelo
Dr. Irineu Hattenhauer e pelo M.Sc. Fernando A. D. Radomski, em dispositivos de
memoria de nanocompésito de NPAu em resina epoxi, em que se verificou a
biestabilidade, e sua reversibilidade pela aplicacdo de um potencial reverso. A
concentragdo de nanoparticulas utilizada foi de 0,4 mg/mL em acetona. Foram
utilizados 2,5 mL e misturados 0,5 g de resina epodxi e 0,1 g de endurecedor e seguidos
0s mesmos procedimentos acima relatados na fabricagcao dos dispositivos. Conforme
mostrado no grafico da figura 25, a tensdo de aproximadamente 2,0 V (pontos em
azul) ocorreu uma abrupta mudancga da corrente, revelando a formagéo de um novo
estado de alta condutividade. Com a diminuicdo da tensdo aplicada até serem
atingidos valores negativos (pontos em vermelho), os valores da corrente se tornam
comparativamente menores do que os correspondentes a mesma tensao, com sinal
positivo. A sequéncia de pontos final de retorno (em verde) apresenta valores de
corrente similares aos da sequéncia em azul, revelando que o sistema retornou ao

seu estado inicial de condutividade baixa e a existéncia de uma biestabilidade.

1075

Log [ corrente (A) ]

Tensao (V)

Figura 25: Grafico do dispositivo de memodria de nanoparticulas de Au com resina epdxi com as

varreduras de tens&o em cores distintas. Dado extraidos do nosso grupo de pesquisa.
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Com o intuito de melhorar alguns parametros como: a estabilidade nos dados
do dispositivo, que apds uma nova varredura ndo demostraram a mesma transicao de
conducdo, ou seja, houve um decaimento na razdo lonlorr € a demora para a
fabricacao do dispositivo com o uso da resina epdxi como matriz da camada ativa. As
nanoparticulas de Au foram produzidas na UTFPR pelo Prof. Dr. Arandi Ginane
Bezerra Junior, pelo método de ablagao a laser. Detalhes dessa técnica e da produgao
dessas nanoparticulas sao apresentados na referéncia [99].

As primeiras tentativas com a propria resina epoxi foram com concentragoes
diferentes de NPAu. Como as nanoparticulas sdo dissolvidas em acetona com
concentragao padrao de 4,7 mg/mL, primeiro acrescentou-se quantidade adicional de
acetona e em seguida realizada a evaporagao controlada da acetona, para se haurir
cada uma das concentragbes desejadas, conforme indica a tabela 3. Testes com
resina epoxi pura nao apresentaram nada além de caracteristicas elétricas de material

isolante, ou em rarissimas vezes, comportamento de dispositivo de memadria WORM.

Tabela 3: Concentragées de NP de Au e o método usado para modificar sua concentragao.

14,4 Evaporagao controlada
7,2 Evaporagao controlada
4,7 padrao

2,35 Adicao de acetona
1,57 Adicao de acetona
1,18 Adicao de acetona

Como o resultado da fabricacdo nao era sistematico, apesar dos esforcos com
a modificacdo de parametros de fabricagcdo das amostras, resolveu-se deixar essa
pesquisa em suspenso, uma vez que 0s ensaios com cianoacrilato se mostravam mais

promissores.



5.2 ESTUDO DA MELHOR CONCENTRAGAO DE CIANOACRILATO

Neste estudo, o intuito foi o de encontrar a melhor concentragcao de
cianoacrilato para o nosso nanocompoésito por meio de analise da viscosidade,

perfilometria e medidas elétricas.

5.2.1 ESTUDO DAS CONCENTRAGOES DE CIANOACRILATO E ACETONA

A escolha do cianoacrilato como substituto da resina epdxi teve como principal
objetivo agilizar o processo de fabricagdo do dispositivo, uma vez que com a resina
sao necessarios o envelhecimento e a cura, o que ndo ocorre no caso do cianoacrilato,
cuja polimerizagao dispensa agente de cura e ocorre em segundos. Entretanto, foi
testado o envelhecimento das dispersées de NPC com cianoacrilato em acetona, em
prol de uma possivel melhoria na qualidade dos filmes.

Os testes comegaram com cianoacrilato em forma liquida (adquirido no
comércio, marca Loctite). Quando submetido ao processo de “spin coating”, o filme
acabou concentrando no meio do substrato de forma muito rapida, mesmo diluido em
acetona independentemente da concentracao usada. Testou-se cianoacrilato de outro
peso molecular, o cianoacrilato em gel também da marca Loctite, que possui um
tempo de polimerizagdo mais lento (cerca de 1 min). O primeiro passo foi seguir a
mesma concentracdo ja usada como referéncia em trabalhos anteriores (2-5),

testando diferentes concentracdes, conforme Tabela 4.
Tabela 4: Concentragdes de acetona e cianoacrilato (em gel) utilizados na fabricagéo dos filmes a partir
da medida das pesquisas anteriores destacada em vermelho.
Numero da amostra Acetona (mL) Cianoacrilato (g)
1 1 0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
0,4
0,45
0,5
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As concentragbes foram escolhidas a partir do padrao ja utilizado: 1 mL de
acetona para 0,3 g de cianoacrilato (amostra numero 6 em vermelho), a partir do que
se fez concentragées maiores e menores. Foi feita a agitagdo mecéanica de 10 min, e
1 h de banho de ultrassom. Nao se fez envelhecimento.

Na figura 26 a) podemos ver que todas as suspensdes sao transparentes e
uniformes. As amostras de concentragdes maiores (amostras 9 e 10) ficaram mais
viscosas e mais dificeis de se aplicar o processo de spin coating. Contudo, os filmes
finos continuaram uniformes e transparentes quando comparadas com o0s

nanocompdsitos com NPC, o que pode ser percebido na figura 26 b).

Figura 26: a) Foto de frascos numerados de acordo com a Tabela 4, contendo solugbes de

cianoacrilato em acetona. b) a formagéo dos filmes finos apds o processo de “spin coating”.

Mediu-se a espessura dos filmes por meio de perfilometria. O grafico da Figura
27 revela que a espessura do filme € proporcional a concentragao de cianoacrilato. As
espessuras sao a média de 3 varreduras feitas no filme. Os dados experimentais

revelam uma dependéncia aproximadamente linear da espessura & com a



concentragéo C, da forma ¢(C) = C, + aC, onde C, = —0,098+ 0,083 e a =6,396
+ 0,268. Nessa figura percebemos que as espessuras medidas estdo dentro de uma
faixa entre 0,344 e 3,128 um, apresentando, portanto, uma espessura média de 1,7
MM e um desvio de ~0,3 um.

Analisando as pesquisas na area descritas na tabela 1, as espessuras dos
filmes finos dos dispositivos ficam em torno de 50 nm a 2,0 um, logo as amostras 7 a
10 ndo seriam tao viaveis. Como podemos observar, apenas esse estudo das
concentragbes de acetona e cianoacrilato ndo foram suficientes para escolher um
padrao de concentracao a ser utilizada. Faz-se necessario um estudo das amostras 1
a 6 com a concentragdo de NPC que ja obtivemos sucesso [4-5], afim de verificar a

melhor concentragéo de cianoacrilato que resulta em melhora nas medidas elétricas.
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Figura 27: Grafico da média de espessura de 3 varreduras das amostras conforme sua concentragao

de cianoacrilato.

5.2.2 ESTUDO DAS CONCENTRAGOES DE CIANOACRILATO, ACETONA COM
AS NPC

Com o estudo da concentracido de cianoacrilato e acetona deduzimos que as
concentragdes dos 7 ao 10 ndo seriam viaveis pelo fato de estarem acima dos valores
de espessura dos trabalhos da literatura, além da dificuldade da formacao do filme

fino nas concentracbes 9 e 10. Se fez necessaria a realizagcdo do estudo do
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nanocompdsito completo, com as NPC inseridas, a priori seguindo o padrao de 1,5
mg de NPC com as concentragdes de cianoacrilato em acetona do 1 ao 6 da tabela
4,

O intuito foi o de encontrar a melhor concentragcdao de cianoacrilato que
resultasse em melhores medidas elétricas, menor espessura, melhor dispersao de
NPC e menor rugosidade possiveis. A técnica mais utilizada para avaliar a dispersao
de nanoestruturas em nanocompadsitos € a técnica de espectroscopia de absorcao luz
visivel [100]. Vale ressaltar que a cor preta dos nossos nanocompasitos dificultaria a
passagem de luz.

O estudo do envelhecimento do nanocompdésito foi realizado em concomitante,
de 1 a 5 dias de descanso, no padrao anterior com resina epoxi era necessario um
tempo de descanso de 5 dias, uma vez que resultava em melhor homogeneidade do
nanocomposito dos filmes de camada ativa, além de uma melhora significativa nas
medidas elétricas.

Nesse estudo analisamos o tempo de envelhecimento, mas nao foi possivel
distinguir uma melhor dispersédo com o passar dos dias como podemos observar na
figura 28, sendo o inverso do encontrado na analise realizada por Hattenhauer, que
conseguiu visualizar diferengas na homogeneidade a olho nu [2].

A viscosidade foi aumentando com o aumento da concentracdo de
cianoacrilato, isso foi concluido pela dificuldade da formacao dos filmes. Apds quatro
dias (figura 28(d)), as suspensdes continuaram com boa dispersdo, contudo a
viscosidade de cada solucdo aumentou muito, o que resultou na impossibilidade de
formacao de filmes finos. Logo o mesmo tempo usado para o envelhecimento da
resina, ja que com 4 dias nao foi possivel a formacao de filmes finos, néo deve ser
usado para o cianoacrilato.

Em relacdo as medidas elétricas, apenas o dispositivo 6 com 1 dia de
descanso resultou em gravagao, com lon/lorr de 10° e tensdo de transigdo de 6,0 V.
A medida elétrica do restante dos dispositivos revelou carater isolante. O que nos leva
a seguinte consideracdo: que a concentragdo utilizada de resina mais endurecedor
padrao € a que melhor se comporta, em termos de deposicao do filme, para o caso
do cianoacrilato, sendo 0,3 g de cianoacrilato para 1 mL de acetona e 1,5 mg de NPC.
Contudo, o tempo de envelhecimento para esse caso seria de apenas 1 dia. Agora

que definimos a melhor concentracao de cianoacrilato, um estudo mais aprofundado



do tempo de envelhecimento do nanocompdésito de 0 h a 24 h se fez necessario, além

da analise de outras concentracoes de NPC.

Figura 28: Amostras com concentragdes de NPC, cianoacrilato e acetona. a) 1 dia apds a fabricacao,

b) dois dias apds, c) trés dias apds, d) quatro dias apos.

5.3 ESTUDO DA MELHOR CONCENTRAGAO DE NPC NO NANOCOMPOSITO
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Apds a escolha da melhor concentragdo de cianoacrilato, o intuito foi o de
encontrar a melhor concentragcdo de NPC e melhorar os parametros e a maior razao
lon/loFE.

5.3.1 MEDIDAS DE IxV EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO DE NPC COM 24H DE
ENVELHECIMENTO DO NANOCOMPOSITO

Estudos preliminares revelaram que os dispositivos em alguns momentos
demonstravam comportamento tipo WORM e em outros momentos comportamento
tipo regravavel. A fim de descobrir o motivo dessa mudanca e baseados nos estudos
de polimeros com NTC, no qual a mudangca se fez presente ao aumentar as
concentragbes de NTC até 3% [6,7], testamos as seguintes concentragbes descritas

na tabela 5.

Tabela 5: Concentracées NPC utilizados na fabricagao dos filmes.

Nuamero da NPC Concentragao
amostra (mg) em massa
wiw (%)
1 0,75 0,3
2 1,5 0,6
3 3,0 1,2
4 4,5 1,8
5 6,0 24
6 7,5 3,0

Inicialmente foram tragadas curvas de corrente com varredura em tensao,
visando identificar a biestabilidade nas amostras. Essas varreduras foram realizadas
no intervalo de tensao de -10,0 V a +10,0 V, com passo de 50 mV. Primeiro foi
realizada a varredura em um filme de cianoacrilato puro. Nessa varredura, empregou-
se o tempo de espagamento entre duas leituras consecutivas de 50 ms. Em seguida,
foram feitas as varreduras nas amostras com as mesmas concentracdes relatadas na
tabela 5.

Ap0ds esse procedimento, passou-se ao teste de leitura para avaliar se houve
alteracdo no comportamento elétrico, afim de verificar se realmente houve gravagao.

Essa etapa também foi realizada pelas referéncias [1-3] com mais de um ciclo de



aplicacao e na [4] com 1 ciclo. Foram realizados os testes de leitura com uma rampa
de tensdo de 0,0 a 2,0 V. Se o dispositivo apresentou uma corrente em torno de 10
A ou maiores, foi considerado o sucesso na gravagao do dispositivo.

A Figura 29 (a) apresenta o grafico de varredura de /xV para o filme de
cianoacrilato puro. Observa-se que os valores de corrente nao ultrapassaram 10 A,
revelando assim o carater essencialmente isolante do cianoacrilato (similar ao
comportamento da resina epdxi [4]) sem o aparecimento de um regime de condugao
diferenciado. Na figura 29 (b), dos 8 dispositivos com concentragao de 0,3% em massa
de NPC testados, um dispositivo apresentou curto circuito, talvez por algum defeito na
fabricagao, os outros revelaram também carater isolante, mudando apenas seu limite
maximo de corrente para 10" A. A Figura 29 (c) apresenta um grafico tipico das
varreduras de tensdo em funcao da corrente para os 8 dispositivos com concentracao
0,6%, a mesma usada para o caso da resina epoxi [4]. Nela podemos observar que
houve gravagdo em torno de 6 V e que a razdo entre lon/lorr ficou em torno de 10°.
Apds a gravacgao, a forma subsequente da curva IxV segue outro caminho (com
correntes sempre mais elevadas do que anteriormente a gravagao), o que demonstra
a irreversibilidade do processo.

Para cada uma das concentragbes seguintes, os resultados apresentados da
curva | x V também sado médias aritméticas de dispositivos. Verifica-se a variagao dos
valores de VT, lon, lorr € da razéo lon/lorr.

Para a concentragdo de 1,2% em massa de NPC, cujos resultados sao
sintetizados na Figura 29 (d), também ha dois estados diferentes de condutividade.
Até pouco mais de 5,0 V os dispositivos mantiveram seu estado de baixa
condutividade (estado OFF), com correntes de até 10°® A. Quando a tensdo
ultrapassou esse valor, ocorreu um aumento subito da corrente para a ordem de 10
A, correspondendo a um estado de alta condutividade (estado ON). A tensdo de
transicédo do estado OFF para o ON (tenséao critica de transigao V) foi, portanto, nesse
caso de aproximadamente 5,0 V. A razdo lon/lorr para essa concentragao, atingiu

cerca de 102.

Para a concentracao de 1,8% em massa de NPC, sintetizada na Figura 29 (e),
a razao lon/lorr é de cerca de 102, com Vrde 4,0 V. Ja as concentragdes seguintes
2,4% e 3,0%, Figuras 25 (f) e (g), resultaram em razées lon/lorr de 10° e 107,

respectivamente.
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Em todos os dispositivos Figura 29 (c-g) que ocorreu mudanga no estado de

condutividade, o teste de leitura revelou que permaneceram em condutividades altas,

comprovando sua gravagao.
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Figura 29: Curvas de | x V para os dispositivos de cianoacrilato com: Em (a) filme de cianoacrilato puro.
Em (b) com 0,3% em massa de NPC. Em (c), com 0,6% em massa de NPC. Em (d) 1,2% em massa



de NPC, (e) com 1,8% em massa de NPC, (f) 2,4% de massa de NPC e em (g) 3,0% de massa de
NPC.

A tabela 6 sumariza todos esses resultados obtidos para as diferentes

concentragdes.

Tabela 6: Concentragdes de NPC e as correspondentes caracteristicas elétricas dos dispositivos. Em

vermelho a concentragao considera padrao, ja utilizada em pesquisas anteriores.

Concentracédo em massa (%) lorr(A) lon(A) lon/loFr Vr(V)
0,6 10° 10 10° 6
1,2 106 104 102 4
1,8 10¢ 10 102 5
2,4 106 1073 103 4
3,0 10° 10 10° 4,5

Analisando as concentragdes, a maior deu razao lon/lorr foi a 0,6%, Figura 29
(c), apesar do valor de tensdo de transigao ter sido o mais alto. Contudo, conseguiu-
se melhorar esse parametro adotando-se o método B, esses resultados serdo

mostrados mais a frente

Observando as curvas de [xV, a razao lonlorr atinge um maximo a
concentracédo de 0,6%. Podemos notar também o aumento dos valores da corrente
lorr iniciais, aquele que resulta da corrente no comecgo da aplicacdo da tensao no

dispositivo, com 0 aumento das concentragoes.

Conseguimos concluir aqui que a mudanga do dispositivo de WORM para
regravavel, néo foi possivel com o aumento da concentragdo das NPC e que a
concentragao utilizada no trabalho anterior com resina epoxi, destacada na tabela 6,

foi a que demonstrou melhor razéo.

5.3.2 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL DOS FILMES POR MEIO
DEPERFILOMETRIA COM BASE NA CONCENTRAGAO DE NPC

Foram realizadas medidas de perfilometria em filmes com as mesmas
concentracdes e nas mesmas condicdes de fabricacdo como descrito na subsecao

5.2.1, e também sem os eletrodos metalicos.
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Para determinar a média de espessura de um filme, é necessario fazer trés
riscos aproximadamente paralelos na superficie do filme, com a ponta da |amina de
um estilete, ferindo sua superficie, deixando assim exposto o substrato de vidro. A
finalidade desses trés riscos € a de definir um referencial de altura, tomando a
superficie do vidro como o ponto zero de referéncia para a agulha do perfildbmetro.

Para poder avaliar a rugosidade dos filmes em uma imagem 3D, foram feitas
varreduras em uma area de 0,04 mm? de cada amostra. A tabela 7 mostra os valores
da espessura dos filmes e suas rugosidades médias. A Figura 30 mostra as imagens

topoldgicas da superficie referentes as concentragdes 0,6 a 3,0% em w/w de massa.

Tabela 7: Concentragdo das solugdes utilizadas junto a medida por perfilometria da espessura e
rugosidades médias.

Concentragdo em massa (%) Espessura Rugosidade
(um) média (um)

0,6 1,976 0,171
1,2 2173 0,191
1,8 2,496 0,218
2,4 2,911 0,339
3,0 3,418 0,463

Como podemos observar pela tabela 7 em concomitante com a imagem 3D
dos filmes na figura 30, a rugosidade média e a espessura dos filmes foram
aumentando com o aumento das concentracoes de NPC, o que era que se esperar
conforme pesquisa realizada anteriormente com NPC [2-3]. Contudo, comparando
com os resultados da tabela 1, as espessuras dos filmes com concentragdes 2,4% e
3,0% estariam fora dos parametros conforme a tabela 1, mesmo assim resultaram em
gravagao, como visto anteriormente.

Comparados com a resina epoxi, esses filmes sdo menos uniformes
apresentando varios picos e vales (irregularidades da superficie), 0 que nao era visto
nos filmes com resina epoxi, em que havia pouquissimos picos e vales, ou seja, filmes
Menos rugosos.

Ao analisar a caracterizagédo dos filmes e as medidas elétricas chegamos a
conclusdao de que a melhor concentracdo de NPC para os filmes feitos com

cianoacrilato, onde resultaram em melhores medidas elétricas, homogeneidade e



menor rugosidade do filmes, € a mesma concentragao ja utilizada nos filmes de resina
epoxi que foi de 0,6%.
Ainda na tentativa de verificar a explicagdo para a mudanga do tipo de

dispositivo para RR, testamos o tempo de envelhecimento de Oh a 24h.
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Figura 30: Imagens tridimensionais das superficies dos filmes finos obtidas por perfilometria em areas
de varredura de 200 x 200 um? com concentragdes de massa de: a) 0,6%, b) 1,2%, c) 1,8%, d)2,4% e
e) 3,0%.
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5.4 MEDIDAS DE IxV EM FUNGAO DA CONCENTRAGAO DE NPC COM
ENVELHECIMENTO DO NANOCOMPOSITO

Mantendo a concentracdo de 0,6% de NPC com 0,3 g de cianoacrilato,

decidimos testar o tempo de envelhecimento de 0 h a 24h para verificar possiveis

mudancgas no dispositivo. Vale ressaltar que mudamos aqui o procedimento de

fabricagdo do dispositivo (método B), com o intuito de melhorar os parametros e

conseguir melhor dispersao de NPC e possivelmente menor V.
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Figura 31: Curvas de / x V para os dispositivos com tempo de envelhecimento do nanocompésito de
(a) Oh, (b)éh, (c) 9h, (d)12h, (e) 24h.

Os testes foram realizados em amostras com 8 dispositivos, fabricadas com

nanocompdsito envelhecido por0h, 6 h,9h,12he 24 h.



As varreduras foram realizadas de -10,0 V a 10,0 V com 50 mV de passo.
Foram fabricadas 2 amostras com 8 dispositivos para cada tempo de envelhecimento,
totalizando 16 dispositivos para cada tempo, com passagem de 3 ciclos de tensao, a
fim de verificar a irreversibilidade dos dispositivos. A figura 31 nos mostra as curvas
de IxV da média dos 16 dispositivos em relacdo ao tempo de envelhecimento do
nanocompasito.

Ao analisar a regiao de tensbes negativas das varreduras, podemos perceber
se o dispositivo € ou ndo regravavel, dispositivos RnR permanecem em altas
correntes, ja os dispositivos RR devem voltar a baixas correntes (estado incial da
amostra). Além de sofrer a passagem de mais de um ciclo para a verificagdo das
possibilidades de gravagao ou regravagao a depender de cada caso.

Na figura 31 (a), podemos observar que houve a mudanga do estado de
condutividade em ordem de grandeza de 104, configurando a gravagao com valor de
tensao de transigao de 2,0 V, e ao aplicar uma varredura de tensdo negativa o mesmo
dispositivo voltou ao seu estado original, configurando a desgravacao do mesmo.
Contudo, essa transigdo nao ocorreu de forma abrupta como na gravagéao, apesar da
curva néo ter a transicdo conforme visto na figura 12 b, onde existe a mudanga abrupta
de alta para baixa condutividade, uma curva parecida foi encontrada no trabalho Kim
et al. [101]. Para verificar a possivel gravagcéo e desgravagao desses dispositivos,

foram submetidos a testes de gravacéo e apagamento.

Os testes foram realizados da seguinte maneira. Foi feita a varredura de tensao
positiva no dispositivo e assim que o dispositivo mudava seu estado de condutividade,
estado ON, a varredura foi interrompida e realizado um processo de leitura para
verificar a possivel gravagdo. O mesmo foi realizado para a tenséo reversa. Na
varredura de tensao negativa, ocorrendo a mudanga no estado de condutividade para
o retorno ao estado OFF, foi realizado o teste de leitura. No caso da gravag¢ao, quando
feito o teste de leitura o dispositivo apresentou altas correntes em torno de 104 A,
comprovando a gravagao. No caso do apagamento, ao realizar o teste de leitura o
dispositivo apresentou correntes baixas em torno de 10-'°A, comprovando o retorno
ao estado inicial do dispositivo e seu apagamento. Podemos concluir que se trata de
um dispositivo de memoéria RR. Ao realizar mais de um ciclo, conseguimos perceber

estabilidade da gravacao e apagamento.
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A figura 31 (b) nos mostra a curva para 6 h de envelhecimento do
nanocomposito, com razéo lon/lorr de 10 e tensdo de transigdo de 2V. Apesar da
curva IxV desses dispositivos apresentar uma alga de histerese na varredura de
tensdo negativa, o padréo se revelou irreprodutivel ao passar por um novo ciclo,
configurando a gravagao do mesmo. Na figura 31 (c) conseguimos notar que a alga
histerética correspondente a varredura de tensao negativa € menor que a do caso em
(b), com razdo de lon/lorr de 10 e tensdo de transicdo de 2 V. E, mais uma vez, a
passagem de mais de um ciclo resultou em irreversibilidade.

Para 12 h de tempo de envelhecimento, pudemos extrair da figura 31(d) a razdo
lon/lorr de aproximadamente 10°, tens&o de transicdo de 2 V seguindo o mesmo
padrao das anteriores. Para o tempo de 24 h, figura 31(e), ja estudado na secgao,
temos a melhor estabilidade com lon//orr de 10° aproximadamente e Vrde 2 V, o que
foi melhor que o encontrado na secao 5.2.1. Tanto para 12 h tanto para 24 h a
passagem de mais de um ciclo de tensdo comprovou que o dispositivo € do tipo
WORM.

Podemos notar na figura 31(a-e) que, com o tempo de envelhecimento a alga
de corrente resultante da varredura de tensao negativa foi diminuindo até desaparecer
para o tempo de 24 h.

Os resultados revelaram como controlar a mudanga do dispositivo de RR para
RnR (WORM). Enquanto nenhum tempo de envelhecimento resultou em dispositivos
RR, e a partir de 6 h de envelhecimento resultou em dispositivo RnR, além disso
pudemos concluir que 24 h de envelhecimento resultou em melhor estabilidade de
dados. Até momento é desconhecido na literatura a mudanga do dispositivo por meio
do tempo de envelhecimento do nanocompdsito. Ha apenas o relato da mudancga de
comportamento em fung¢ao da concentracao de nanoestruturas de C [6,7]

Faz-se necessaria uma analise mais aprofundada das possiveis causas dessa
mudanga do tipo do dispositivo de memoaria, a comegar pela espessura e rugosidade
das camadas ativas afim de verificar possiveis aglomeragdes de NPC, entre outras
causas como a exposicdo a luz e a possibilidade da influéncia da agua (ja
possivelmente presente como impureza residual na acetona) ou mesmo da umidade,

no momento em que o nanocomposito entre em contato direto com o ar.

5.5 ESTUDO SOBRE A MUDANGA NO TIPO DO DISPOSITIVO DE MEMORIA.



A fim de descobrir a possivel explicagao para a mudanca do tipo de dispositivo
de RnR para RR, estudamos a inser¢éo de agua nas suspensdes, com e sem tempo
de envelhecimento, além de estudar a exposicao a luz no tempo do envelhecimento

em luz ambiente, escuro e sob iluminagédo UV.

5.5.1 ESTUDO DE INSERGAO DE AGUA COM E SEM TEMPO DE
ENVELHECIMENTO

O solvente utilizado no nanocompdsito € a acetona. Sabe-se que a acetona é
uma solugéo higroscopica, ou seja, tem a facilidade de absorver agua do ambiente
[102]. Algumas substancias que possuem a caracteristica higroscopica, além absorver
agua do ambiente ainda podem sofrer reagdes quimicas, o que pode modificar suas
propriedades.

Além disso o cianoacrilato, em contato com a umidade do ar, reage
quimicamente e se polimeriza, o que resulta no endurecimento instantaneo. Sabemos
que a acetona comercial usada neste trabalho tem 0,5% de agua em sua composic¢ao.
A combinacdo desses fatos talvez expligue o aumento gradual da viscosidade do
nanocompodsito com o decorrer do tempo de envelhecimento [103].

Pensando nisso, resolvemos inserir certa quantidade de &gua no
nanocompodsito e analisar as propriedades elétricas do dispositivo com e sem
envelhecimento de 24 h. Sendo os nanocompdsitos armazenados em vials, 0 Unico
momento possivel em que haveria contato com o ar ambiente seria quando o frasco
€ aberto para a retirada de parte do nanocompdsito, o que nido leva um tempo maior
que 10s.

Utilizamos a concentragéo escolhida de 1,5 mg de NPC, para 1 mL de acetona
e 0,3 g de cianoacrilato, e acrescentamos uma gota de agua da torneira
(aproximadamente 0,02 g). A figura 32 mostra o grafico em que comparamos
dispositivos com e sem a insergao de agua para 0 h (sem envelhecimento) e 24 h de

envelhecimento.
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Figura 32: Curvas de IxV para os dispositivos sem e com inser¢ao de agua para os casos a) sem tempo
de envelhecimento para o nanocompésito e b) com tempo de envelhecimento de 24h para o

nanocompasito.

A figura 32 (a) mostra as curvas com e sem inser¢cao de agua e sem tempo de
envelhecimento em ambos os casos. E nitido que as propriedades elétricas do
dispositivo mudaram com a insergdo de agua, houve redugado da razao lon/lorr €
aumento da tensao de transi¢do, comprovando que ocorreu alguma reagado quimica.
Contudo, apesar das mudancas notaveis, ainda assim os dispositivos apresentaram
carater RR, pois ao passar uma nova varredura de tensdo mostrou a composicéo da
mesma curva.

Na figura 32(b) temos também as curvas com e sem inser¢cdo de agua, mas
agora com 24 h de envelhecimento do nanocompadsito. Assim como nas curvas sem
tempo de envelhecimento, houve mudanga nas propriedades elétricas, reducédo da
razao lon/lorr € a tensao de transicdo permaneceu praticamente a mesma. Na
passagem de uma nova varredura de tensdo na curva com insercdo de agua ha
correntes elevadas, demonstrando a irreversibilidade da gravagéo, definido por um

dispositivo tipo WORM, o que ja foi definido antes da inser¢éo de agua.

Figura 33: Vial com nanocompdsito e agua apds 24h de envelhecimento.



A figura 33 mostra a imagem do vial do nanocompadsito com inser¢géo de agua
apos 24 h de tempo de envelhecimento. Conseguimos observar a aglomeragao de
NPC nas paredes internas do frasco, o que pode explicar a mudanga nas medidas

elétricas.

O intuito desse estudo era verificar uma possivel explicagcado da diferenga no
tipo do dispositivo que foi modificado em relacdo ao tempo de envelhecimento. Os
resultados demonstram o cuidado que deve ser tomado com a fabricacdo em relacao
ao contato com a umidade do ar, além de comprovar que a inser¢gao da agua nao foi
o fator da modificacéo do tipo do dispositivo de RR para WORM, uma vez que apesar
da acetona possuir 0,5% de agua, correspondente a 0,5 mg da suspensao, € muito
inferior ao que foi inserido (0,02g), que demonstra que nao é a umidade a responsavel
pela alteracio no tipo de dispositivo com o envelhecimento.

5.5.2 ESTUDO EM RELAGAO A EXPOSICAO A LUZ COM TEMPO DE
ENVELHECIMENTO

Sabe-se que muitos materiais podem sofrer degradagéo quando submetidos a
presenga ou nao de luz. Essa degradagéo conhecida como fotodegradagao ou foto
oxidacdo, pode limitar a eficiéncia dos dispositivos e modificar suas propriedades
elétricas [104]. A acetona pode sofrer degradagéo quando submetida a luz [105], mas
nao sabemos se 0 mesmo ocorre para o cianoacrilato e as nanoparticulas de Carbono,
todos presentes no nosso nanocompasito.

Procurando ainda entender a mudanca no tipo do dispositivo, testamos as
propriedades elétricas dos dispositivos quando submetidos a luz ambiente, escuro,
luz UV no processo de envelhecimento de 24h.

Seguimos 0 mesmo padréo de fabricagéo ja escolhido anteriormente, para 3
amostras de nanocompdsitos, 1 delas foi enrolada em fita isolante logo apds a
fabricagdo e guardada em uma caixa, e as outras duas deixadas em luz ambiente.
Uma hora antes da deposicdo da camada ativa, umas das amostras deixadas em luz
ambiente, foi submetida a 1 h de luz UV de lampada da marca Philips modelo F8 T5,

com poténcia elétrica 8 W, tensao de 110V.
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Logo em seguida, foi feito todo o processo de fabricagao do dispositivo em si.
Podemos observar as medidas elétricas realizadas na figura 34. No processo de

fabricacdo padrao dos nanocompadsitos eles ficam em luz ambiente.
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Figura 34: Médias das medidas de IxV de 8 dispositivos com envelhecimento de 24h do nanocompdsito

submetidos a escuro, luz ambiente e UV.

Podemos observar na figura 34, pequenas mudangas nos comportamentos
elétricos quase imperceptiveis. Como o fato de que o dispositivo com nanocompasito
deixado no escuro teve menor corrente elétrica no estado gravado, logo uma pequena
diferenca na razao lon/lorr. Todos tiveram tensao de transicdo de aproximadamente
2V.

Apesar das diferencas sutis, isso comprovou que a mudanca no tipo do
dispositivo de memoaria de RR para WORM nao esta na exposicao a luz, uma vez que
comparada a fabricagcdo padrdo as diferengcas nas medidas elétricas ndao foram

significativas a fim de explicar certa mudanga.

5.5.3 ANALISE DO POSSIVEL MECANISMO PARA EXPLICAR A MUDANGA DA
CONDUTIVIDADE DO MATERIAL E AS IMAGENS DE MEV

No dispositivo de memadria com NPC e cianoacrilato, o tipo do dispositivo pode
ser controlado pelo tempo de envelhecimento do nanocompdsito. Antes de tentar

chegar a alguma possivel conclusdo para a mudanga envolvendo o tempo de



descanso, precisamos analisar as regides das transicbes do estado de baixa
condutividade para o estado de alta condutividade.

Fazendo um grafico de log / x log V do dispositivo do tipo WORM, conseguimos
observar as 4 regides conforme o mecanismo SCLC, de corrente limitada por carga
espacial [49-50], onde, no caso, as armadilhas do nosso dispositivo seriam formadas
pelos defeitos no filme provocados pelas NPCs. Na figura 35 podemos notar que a
regiao | tem coeficiente angular de 0,8, aproximadamente correspondente a uma
dependéncia linear, lec\V. Com o aumento da tensdo, chegamos a regido Il, cujo
coeficiente angular passa a ser agora 2,36, indicando a dependéncia aproximada l«
V2, ou seja, os portadores de cargas continuam a serem injetados e comegcam a
preencher as armadilhas. Com uma tensdao ainda maior, preenchendo todas as
armadilhas (regido lll), ocorre a transi¢cao de lorr para lon. Na regido IV, temos o
coeficiente 2,08 demonstrando novamente a dependéncia Ix V2, onde todas as
armadilhas estdo cheias e demonstra o novo estado de condutividade. Entretanto
continuando a varredura negativa de tensao o coeficiente angular tem uma caida para

1,6, mas a corrente permanece com valores elevados.
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Figura 35: Curva log | x log V do dispositivo de meméria Re do tipo WORM com 24h de envelhecimento

do nanocompdésito, onde a letra a corresponde ao coeficiente angular.

Fazendo o mesmo grafico log / x log V do dispositivo de memodria RR sem
tempo de envelhecimento no nanocompdsito podemos observar o0 mesmo

comportamento das 4 regides conforme o mecanismo de transporte limitado SCLC
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preenchido por armadilhas. A figura 36 a) mostra as 4 regides para a varredura de
tensdo positiva, regido | com coeficiente angular 1,02, mostrando a dependéncia
linear, regidao Il com coeficiente 2,26, regidao Ill com transicdo e regido IV com
coeficiente de inclinagéo da reta de 2,42 demonstrando sua dependéncia com V2 .Na
figura 36 b) mostra a curva para a varredura de tensao negativa, seria 0 momento em
que os portadores de carga sairiam das armadilhas, voltando ao estado original do
dispositivo, configurando assim a desgravagdo e consequentemente o tipo do

dispositivo para regravavel.
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Figura 36: Curva log | x log V do dispositivo de memodria Re do tipo regravavel sem tempo de
envelhecimento do nanocompdsito. Em a) varredura de tensao positiva e em b) varredura de tensao

negativa.

Pesquisas atuais com NTC demonstraram que a explicagdo para a mudanga
do tipo do dispositivo estaria no aumento da concentragcdo de nanoestruturas, uma
vez que esses NTC se comportam como armadilhas, quanto menor for a concentracao
de NTC maior sera a separacao entre as armadilhas o que acaba resultando em uma
carga espacial perto do eletrodo, que dificultaria a retirada dos elétrons das armadilhas
configurando o tipo WORM. Ja com o0 aumento da concentragdo de NTC, seria menor
a separacao entre as armadilhas no filme, logo teriamos armadilhas perto dos
eletrodos o que eliminariam a carga espacial, resultando na facilidade de retirada dos
portadores de carga das armadilhas apenas na passagem de uma varredura de
tensdo negativa, e o dispositivo voltaria ao estado original, configurando o tipo
regravavel [6,7].

Nosso dispositivo ndo mostrou mudanga em seu tipo quando aumentamos a

concentracdo de NPC, mas sim em relacdo ao envelhecimento do nanocompadsito.



Pelos estudos em nosso grupo de pesquisa com resina epoxi € nanoestruturas, ao
esperar o tempo de envelhecimento, conseguimos nanocompdsitos mais
homogéneos, filme de camada ativa mais uniforme e com menor espessura [2-5], vale
lembrar que 0 mesmo nao aconteceu com o cianoacrilato que a formacao de filmes
sO se fez possivel até 24 h de envelhecimento do nanocompdésito, o que com a resina

seria de 5 dias.

Figura 37: Imagens de MEV dos dispositivos de NPC: a) sem tempo de envelhecimento e b) com tempo
de envelhecimento de 24h.

Observando a figura 37 a) temos o dispositivo de memdéria com a camada de
aluminio com espessura de 216,1nm em cima do substrato de vidro e camada ativa
de 1,647 ym acima da camada de aluminio, apesar da resolu¢gao maior o filme da
camada ativa com 20.000x de magnitude, aparece mais homogéneo. Na figura 37 b)
temos o dispositivo de memodria com a camada de aluminio com espessura de
246,2nm e a camada ativa de 3,588 um, podemos observar uma aglomeragao maior
nesse filme de camada ativa mesmo tendo uma resolugédo de imagem menor com
10.000x de magnitude.

Uma possivel explicagao estaria no fato de que os filmes de camada ativa feitos
sem tempo de envelhecimento do nanocompadsito teriam em sua estrutura as NPC
mais espalhadas pelo filme que resultariam em mais armadilhas e menor espaco entre
elas, levando ao dispositivo de memodria RR. Ja no caso dos filmes de camada ativa
produzidos com o tempo de espera de 24 h do nanocompdsito, como podemos
observar nas imagens de MEV da figura 37, o aumento na espessura uma vez que
houve o0 aumento da viscosidade do nanocompdsito, a possivel explicagdo estaria no
agrupamento das NPC que levaria a menos armadilhas espalhadas nos filmes e maior

distancia entre elas, levando ao dispositivo de memdéria Re do tipo WORM.
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5.6 ESTUDO DA ESTABILIDADE DOS DADOS REFERENTE A 20 CICLOS.

O intuito desse estudo é verificar a estabilidade do dispositivo com mais de um
ciclo. O ideal é que a curva se mantenha praticamente a mesma para concretizar a
estabilidade da amostra, esse estudo foi realizado em varias pesquisas [1,3,52,106].

Um dispositivo de cada amostra, sem tempo e com tempo de 24h de
envelhecimento, foi submetido a 20 ciclos seguidos, com varredura de tensao de 0 a
10V, de 10V a -10V e -10V até 0V. Cada ciclo levou em média 106 s, 1 min e 46 s,
logo os 20 ciclos levaram um pouco mais de 35 minutos.

A figura 38 mostra a estabilidade dos dados em relagéo a esses 20 ciclos para

cada caso.
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Figura 38: Imagens das curvas IxV para 1 e 20 ciclos dos dispositivos de meméria: a) sem tempo de
envelhecimento, b) com tempo de envelhecimento de 24h.

Podemos observar na figura 38 a) os valores de corrente variaram muito pouco
depois de 20 ciclos em relagdo ao primeiro, apesar da diferenga na curva depois de
20 ciclos, os valores de correntes permaneceram praticamente os mesmos. Ja no
caso do dispositivo com 24h de envelhecimento referente a figura 38 b), conseguimos
notar um decaimento da corrente no estado ligado apds 20 ciclos indicando uma
estabilidade ndo muito boa dos dados nesse caso. O ideal para dispositivos de
memaoria que as correntes variem muito pouco, com a passagem de mais ciclos, o que

determina a sua durabilidade em relagao ao uso prolongado do dispositivo.



CAPITULO 6

CONCLUSOES
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6. CONCLUSOES

Os dispositivos de memoria orgéanica oferecem simplicidade na sua fabricagcao
e sao feitos de materiais resistivos que apresentam mudanca em sua condutividade.
O problema da resina epdxi era o seu longo processo de preparo, com tempo de
espera de 5 dias mais o tempo de cura em estufa de algumas horas. O intuito entéo
era conseguir reduzir esses dois parametros ja que as medidas elétricas com V7 de
3,0 V e lon/lorr de 107 foram consideradas excelentes quando comparadas com as
pesquisas da area.

Para reduzir esses parametros pensou-se, para este trabalho, em utilizar a
“super cola”, denominacado popular do cianoacrilato, que em teoria tem a mesma
funcionalidade da resina epoxi. Contudo, essa simples mudanca, nos mostrou
parametros totalmente distintos da resina epoxi, o que tornou o estudo ainda mais
desafiador. Em paralelo tentamos novamente usar as NPM para conseguir
dispositivos de memodria do tipo RR que, apesar dos esforgos, ndo trouxe os
resultados que esperados.

Curioso foi que a mudancga do polimero da camada ativa para o cianoacrilato,
revelou o dispositivo de memoria que se buscava utilizando as NPM, s6 que agora
com as NPC. No nosso estudo conseguimos ter os dois subtipos de dispositivo: RnR
(WORM) e RR controlando apenas o tempo de envelhecimento do nanocompésito.
Os estudos revelaram que as melhores concentragdes para o dispositivo séo 0,3 g de
cianoacrilato para 1,0 mL de acetona e 1,5 mg de NPC. As medidas elétricas
revelaram razao lon/lorr da ordem de 10* e 10° para os dispositivos RR e RnR,
respectivamente, ambos com V1 de 2,0 V. A memdria RR se revelou mais estavel
apos 20 ciclos.

Contudo, quando comparamos as razdes lon/lorr do dispositivo WORM de NPC
de resina epdxi com o de cianoacrilato, temos uma diferenga de 102. Ainda néo se
sabe ao certo o motivo da mudanca do subtipo do dispositivo, entretanto, sabemos
nao estar relacionado a exposi¢ao a luz ou a presenga de agua.

O encapsulamento ainda é melhor com resina epoxi, pois ao usar o
cianoacrilato na camada de encapsulamento verificou-se a degradagado da camada

ativa, reduzindo assim os parametros das medidas elétricas, o que nos leva a



consideracao da impossibilidade da sobreposicdo de camadas em um dispositivo
multicamada, o que é possivel com a resina epoxi.

Por fim, o trabalho se mostrou bem sucedido no que diz respeito a dispositivos
de memdédria RnR e do tipo RR, com NPC e cianoacrilato, reduzindo o tempo de
envelhecimento do nanocompdsito para 24 h e consequentemente o tempo de

fabricacao total.
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TRABALHOS FUTUROS

* Avaliar a degradacado da camada ativa e a estabilidade dos dados quando
submetida a diferentes temperaturas.

* Analisar a estabilidade dos dados gravados ou nao com o passar do tempo.

« Estudar o tempo e a tensdo de gravagao/apagamento dos dispositivos de
NPC e cianoacrilato.

* Analisar as outras possiveis causas para a mudanca do subtipo do dispositivo,
a fim de descobrir o mecanismo de comutacgao resistiva.

* Avaliar as possibilidades de aplicacao dos materiais estudados na industria

de prototipagem (miniaturizagdo, desempenho, eficiéncia).
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Abstract

Following the “All With One (AW 1)” technology proposed in our earlier work, the present study is focused on the produc-
tion and the characterization of write once read many (WORM) memory devices with a carbon nanoparticle/epoxy resin
nanocomposite, where the main advantage stands on the ease of production of the nanostructured phase. The results revealed
that short 100-ns, low-voltage (5.0-V) electric pulses are enough to record a bit, and the bit one to bit zero current state ratio

Iy /o reaches 107,

1 Introduction

The advance of organic electronics provided new alternative
possibilities for data storage devices. A class of such devices
is the write once read many (WORM) devices, where binary
information is stored once and is readable an undefined num-
ber of times, due to the nonvolatile character of the data
storage.

In the class of resistive memory devices, the central key
is the electrical bistability of the active layer: being intrinsi-
cally insulating (highly resistive), a threshold electric field
pulse of duration #; provided by a minimum threshold volt-
age V1 promotes a change in the active layer, changing its
physical properties and leaving it to a conductive state (low
resistivity). The bit zero “0” is attributed to the state of high
resistivity, while the bit one 1" is attributed to the state of
low resistivity.

In practice, a memory device is characterized by a set of
characteristic parameters. The main merit figures are the
threshold write voltage V1 (the minimum voltage necessary
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for writing the bit one), the write time #; (the minimum time
during which V. must be applied to do the recording of the
bit one), and the ratio between the bit one (/) and the bit
zero (Ioge) currents, Ioy/Iog-

Quite a number of studies have reported on composite or
single-phase organic WORM memories [ 1-9]. These works
report the values of ¥ ranging between 0.1 and 5.0 V, with
Ton/Iorr ratios ranging from 10 to 107, and write time t;
between 100 ns and 2 ps, with film thickness varying from
50 nm to 450 nm. In the case of composites, the reinforce-
ment phase concentration varies from 0.0005% to 33%.
There are also very recent works in the last 2 years, reveal-
ing the relevance of the subject. For example, Zhang et al. in
their study reported a donor—acceptor structure-conjugated
copolymer for a flexible memory, with the switch-on voltage
of 1.4 V and Iy /Iy ratio above 10 [10]. Shi et al. reported
transparent multifunctional memory array that exhibits non-
volatile and volatile multifunctional memory effects, with
Ton/Iopr ratios of 10% and 1(? for the nonvolatile and volatile
modes, respectively [11].

Yet in 2018, Chaudhary et al. reported the resistive
switching and nonvolatile memory effect in poly(3-hex-
ylthiophene) carbon nanotube composite films [12]. They
verified a nonvolatile behavior with set voltage of ~1.8 V
and Iy /I e ratio above 102, and data retention for >107 s.
Also, Sun et al. [13] reported nonvolatile ternary memory
devices fabricated with ZnO nanoparticles/polymer blends
sandwiched with ITO/composite polymer/Al that exhibited
three very interesting resistance states, the two lower con-
ductivity ones with typical semiconductor characteristics
and the higher one with metallic characteristics, confirmed
by temperature-dependent measurements, that could be used

@ Springer
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The present work reports the fabrication and results of performance tests in a
stacked multilayer (three stacked active layers) setup, write once read many
times organic memory devices, where the active material is a carbon nano-
spheres—epoxy resin nanocomposite. The ratio Iox /Iorr between the currents
of the “ON” (Ion) and “OFF” (Iopr) states reached a high value of ~ 10* with
low transition voltages (< 5.0 V), and we estimate 100% success of recording at

5.0 V with (6 + 2) x 10* ns pulses.

Key words: Organic electronics, WORM memory, stacked multilayer,
epoxy resin, carbon nanospheres

INTRODUCTION

Organic memory devices are excellent candidates
to replace inorganic-based data storage devices, due
to easy synthesis of the active materials and low-
cost fabrication of devices based on such materials.
Moreover, those devices show excellent non-volatile
memory behavior and fast ON/OFF state switch-
ing,"* making them attractive. Organic memory
device fabrication fulfills most of the large-scale
production requirements,? such as compatibility
with existing patterning techniques and scalabil-
ity.! During fabrication, an organic layer can easily
be deposited on a substrate (as the active materials
are usually dispersed or dissolved in a solvent) since
solvent evaporation leaves a thin layer of the
organic compound. The thin-film organic layer is
then sandwiched between two metallic layers that
act as the electrodes of the device.

The ability to produce compact, stacked multilay-
ered organic memory devices not only contributes to
enhance data storage technology but can be used in
various technological applications. However, a

(Received January 24, 2020; accepted June 25, 2020)
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challenge is solubility of organic materials in the
process of fabrication of stacked multilayered struc-
tures, since deposition of many more layers might
be eroded by the preceding layer because of the
solvent. Therefore, the production of multilayered
structures requires different processing methods
such as thermalliv curable or photo-cross-linkable
polymer systems,” where cross-linking of polymeric
chains greatly reduces solubility, allowing produc-
tion of multilayered structures.

Such processes are relatively simple; however, a
concern is whether the electrical properties of the
polymer will be the same. Studies indicated that
there are three different ways to make cross-linked
layers: (1) thermal cross-linking of polyﬂuuyene,"’
polyarylamine? or poly(biphenylmethylene)®; (2)
thermal curing of a polyimide composite®; or (3)
photo-cross-linking of a polymer with an oxetane
group.

In the present work, we used curable epoxy resin
(ER) which is an excellent material for WORM
devices.*” Unlike other organic compounds, the ER
curing process starts when the amide radical of the
curing agent breaks the strong chemical bonding of
the epoxide C—O-C rings, starting polymerization.
The polymerized ER is insoluble in common solvents
(such as acetone), enabling the production of



