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RESUMO  

Nesta tese investigamos o fenômeno de chaveamento resistivo em dois sistemas 

distintos. O primeiro é o óxido de Ti (TiO2), um composto padrão usado em memórias 

resistivas, com propriedades bem conhecidas. Em busca de novas possibilidades, 

nanoparticulas de SnO2 foram inseridas na base do filme fino de TiO2, modificando o 

processo de formação do canal condutivo. Este canal pode ser descrito como uma 

trilha de óxido não-estequiometico, no qual a conductividade elétrica é favorecida em 

relação à outras regiões deste tipo de dispositivos. Canais condutivos são parcialmente 

reversíveis, alternando estado de alta e baixa resistência dependendo da polaridade e 

intensidade do campo elétrico aplicado. Mostramos de maneira não-ambígua neste 

trabalho que nanopartciulas de SnO2 podem guiar a formação de canais condutivos, 

sendo compatíveis com as tecnologias já desenvolvidas em dispositivo de TiO2. Um 

fenômeno semelhante é investigado em multicamadas de MoS2. Para este composto o 

chaveamento resitivo foi previamente observado em monocamadas. Nosso trabalho 

mostrou que é possível observar chaveamento resitivo unipolar aplicando-seum 

campo elétrico através das camadas (ao longo da direção de empilhamento). Medidas 

de microscopia de varredura por tunelamento mostram que as impurezas não tem um 

papel central na formação do canal condutivo, que não é estabelecido a baixas 

temperaturas (abaixo de 90k)  
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ABSTRACT  

In this thesis we investigate resistive switching processes in two distinct systems: the 

firts is TiO2, a standard compound used for resistive memories, with well known 

properties. In order to search for new possibilities SnO2 nanoparticles were inserted at 

the bottom of a TiO2 thin film, modifying the processo f formation of a condutive 

channel. Such channel consists of a non-stoichiometric oxide trail, where electronic 

conduction is favored over other areas of these devices. Conductive channels are 

partially reversible, switching from high-resistance to low resistance states depending 

on the polarity and intensity of the applied electric field. We show here unambiguously 

that SnO2 nanoparticles can guide the formation of such channels, being compatible 

with the exisisting TiO2 technology. A similar phenomenon is also investigated in MoS2 

multilayers. For such compound resitive switching was previously observed in single 

layers. In our work it was possible to find a unipolar switching for the application of 

electric field across the layers (in the stacking direction). Scanning tunneling 

microscopy measurements show that impurities do nottake a major role in the 

conductive channel formation, which do not form at low temperatures ( below 90K) 
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1.1 Memórias semicondutoras 
 

As memórias semicondutoras desempenham um papel crucial nos dispositivos 

eletrônicos de hoje. Muitos deles, especialmente os dispositivos móveis, requerem de 

uma alta velocidade para leitura e acesso, alta densidade de elementos por volume e 

baixo consumo de eletricidade (potência). Todos estes requisitos são necessários, para 

atingir um maior desempenho, confiabilidade e durabilidade. A Figura 1.1 mostra a 

classificação das memórias semicondutoras. É possível observar dois grupos principais, 

Random-Access Memory (RAM) e a Read –Only Memory (ROM). Uma memória RAM 

(Random-Access Memory) é, historicamente, vista como uma memória em que o 

processador pode ler e escrever com certa agilidade, mas que perde seu conteúdo se 

não é alimentado. Pelo contrario a uma memória ROM (read-only memory) cujo 

procesador apenas lê, e guarda informação sem estar ligada a uma fonte de energia 

[1]. Os dados armazenados na ROM não podem ser modificados, ou pelo menos não 

facilmente ou rapidamente. Nas gerações mais recentes como EPROM ou Flash 

EEPROM (memórias flash) pode ser apagada e reescrita várias vezes, embora ainda 

seja descrita como "somente leitura". A principal razão para manter a nomenclatura é 

porque o processo de reprogramação (apagar e escrever) geralmente é relativamente 

lento [2]. Con tudo isto, as memórias RAM são memórias que pode ser lidas e escritas 

com facilidade. Escrever numa RAM envolve um custo parecido com o de uma leitura, 

em contraste com o que ocorre com as ROM programáveis, nas quais a escrita é bem 

mais custosa que a leitura.  

Por exemplo, nos computadores usam as memória de acesso aleatório ou RAM para 

armazenar dados temporariamente para que a CPU possa acessar rapidamente 

quando necessário. As duas principais categorias de RAM são estáticas (SRAM) e 

dinâmicas (DRAM). Cada um dos dois tipos tem vantagens e desvantagens que os 

tornam mais adequados para algumas aplicações do que para outros. Por outro lado, 

as DRAM têm duas vantagens sobre a SRAM que o torna necessário. Uma vez que a 

DRAM requer apenas um transistor por bit de dados, os chips podem ser muito mais 

densos, permitindo que mais dados sejam armazenados do que um módulo SRAM de 

tamanho similar. Isso mantém seu tamanho pequeno e também os tornam mais 

baratos de produzir. Com o decorrer dos anos têm surgido memórias RAM que são não 

voláteis chamadas de memórias emergentes, cujas propriedades e utilização ainda são 

temas de pesquisa atual [3]. Algumas memórias emergentes são mencionadas na 

Figura 1.1, como por exemplo: memórias ferroelétricas (FeRAM - Ferroelectric Random 

Access memory) [4], memórias magneto-resistivo (MRAM - Magneto-resistive Random 

Access Memory) [5], memórias mudança de fase (PRAM - Phase-change Random 

Access Memory) [6] e por último, as memórias de interesse neste trabalho a memória 

resistiva de acesso aleatório (RRAM - Resistive Random Access Memory) [7].  
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Figura 1.1: Categorias de memórias semicondutoras e memórias emergentes, e.g 

FRAM, MRAM PRAM e RRAM. Figura modificada da ref. [8] 

Entre todos os diferentes tipos de memória não volátil mencionados, a 

memória de chaveamento resistivo RRAM, tem sido considerada como uma das mais 

promissoras. Isto se deve à sua estrutura simples, alta velocidade operacional para 

leitura/gravação e baixo consumo energético. Estas características ajudam no processo 

de fabricação bem como na redução de custos. A Figura 1.2, mostra claramente o 

aumento da capacidade de armazenagem para cada memoria emergente sendo a 

RRAM a de maior capacidade ate o ano 2014.  

 

Figura 1.2: Evolucao no tempo das capacidades de armazenamento das memorias 

emergentes. [9] 
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1.2 Chaveamento resistivo em RRAMs e sua classificação 

O fenômeno de chaveamento resistivo foi reportado pela primeira vez por Hickmott in 

1962, no artigo foi observado a ruptura dielétrica de óxidos nano-estruturados, 

produzindo uma mudança na condutividade de filmes finos de diversos compostos, 

entre eles SiOx (estequiometria variável), Al2O3, Ta2O5, ZrO2 e TiO2 [10]. Desde então, 

estudos do comportamento do chavemaneto resistivo em função da aplicação de um 

campo elétrico foram publicados por diversos grupos de pesquisa. Com o 

desenvolvimento da microeletrônica, os pesquisadores reconheceram a capacidade de 

controlar comportamento do chaveamento resistivo como uma ferramenta 

fundamental na busca por futuras memórias semicondutoras [11]. Por tal motivo, o 

interesse referente ás memórias de acesso aleatório resistivo (RRAM), foi aumentando 

com o tempo. A Figura 1.3, mostra o aumento das publicações relacionadas ao 

chaveamento resistivo. 

 

Figura 1.3: Publicações por ano das memórias que apresentavam chaveamento 

resistivo, de acordo com a ref. [12]  

Muitas células ou dispositivos eletrônicos baseados em RRAM tem uma estrutura 

igual á de um capacitor. Dois eletrodos metálicos, não necessariamente do mesmo 

material, englobam uma camada de óxido metálico nanoestrutado (Isolante). Este tipo 

de estrutura é conhecido como (MIM – Metal-Insulator-Metal). Devido á estrutura 

simples, foi proposta uma arquitetura interessante, chamada crossbar que ofereceu a 

possibilidade de obter uma alta densidade de células de memória (Dispositivos) , como 

visto na Figura. 1.4. 
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Figura 1.4: Configuração da estrutura crossbar em memórias semicondutoras RRAM. 

Extraído da ref. [13]. 

A característica básica dos RRAM é possuir dois estados resistivos diferentes, 

um estado de alta resistência (HRS ou 0 ou OFF) e outro estado de baixa resistência 

(LRS ou 1 ou ON). A troca de estados (chaveamento) é feita por um estimulo elétrico. 

Neste processo uma corrente limitante chamada “compliance” é usada para não danar 

o dispositivo. Em geral, a operação no qual faz que o estado resistivo passa de HRS 

para LRS, é chamada de processo “SET” e casso contrário processo “RESET”. Qualquer 

um dos estados escolhidos, HRS ou LRS, permanece estável após o desligamento da 

fonte neste tipo de memória (não-volátil). Eles podem ser lidos com pequenas tensões 

sem danificar ou alterar o estado do dispositivo [14]. De acordo com a polarização dos 

processos entre SET e RESET, o comportamento do chavemaneto resistivo pode se 

dividir em dois tipos: Unipolar ou Bipolar, tendo as diferenças vistas nas curvas I x V da 

Figura 1.5. 

 

Figura 1.5: Esquematizam as curvas I x V de dispositivos com óxidos metálicos, 

mostrando os dois tipos de operação (a) Unipolar (b) Bipolar, cc: Compliance [15]. 

Em um dispositivo RRAM unipolar, o chaveamento pode acontecer com 

tensões positivas ou negativas, ou seja, é independente da polaridade da tensão Figura 
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1.5 (a). Para um RRAM bipolar o chavemaneto acontece numa certa polaridade e o 

RESET na polaridade contrária, como visto na Figura 1.5 (b). Outra característica 

importante da representação da Figura 1.5 é o valor da tensão na qual o estado 

resistivo muda de HRS para LRS, chamada de Vset, e o valor da tensão que faz variar a 

resistência do dispositivo para um estado HRS, denominada VReset. Em todo processo 

SET é sempre usado uma corrente limitante (Compliance), como medida de segurança 

do dispositivo. Sem essa corrente limitante uma possível ruptura permanente do 

dispositivo pode acontecer [16]. 

1.3 Filamento condutivo e mecanismo de chaveamento 
 
Como já se menciono, o chaveamento resitivo é um fenômeno particularmente 

inteseresante no qual um filme dielétrico isolante se faz mudar de estados de 

resistenica alta (HRS) e baixa (LRS), isto devido á aplicação de ciclos de tensões, com 

diferentes polaridades. Onde vários autores acreditam que é originado pela criação de 

defeitos atômicos producidos no filme pelo incremento do campo elétrico aplicado ao 

dispositivo [17]. Istos defeitos atômicos gerados produz a formação de um filamento 

conductivo com escala nanometrica dentro do material isolante que a sua ves seria a 

resposanvel das variações resistivas correlacionadas aos estados de HRS/ LRS, este 

processo acreditasse que acontece pela formação / ruptura do filamento conductivo 

numa região nano. Por outro lado, o filamento condutivo teria a ver também com as 

flutuações dos parâmetros de chaveamento resistiva, além dos problemas de 

confiabilidade (números de ciclos). Por outro lado, a formação do CF pode também ser 

explicada, pela migração dos íons de oxigênio através do isolante, podendo causar um 

tipo de dopagem conhecido como vacâncias de oxigênio, tendo como resultado a 

diminuição da resistência. Tais vacâncias de oxigênio podem ser criadas quando os íons 

O2- são retirados do óxido de titânio (que se torna localmente não estequiométrico) 

por campos elétricos externos ou efeitos térmicos. Como pode se observar na figura 

1.6 (A) o dispositivo é inicialmente formado sem nenhum filamento conductivo, ya ao 

colocar uma tensão o processo de formação do filamento inicia coma movimentação 

das vacâncias de oxigênio e ao mesmo tempo com um transporte eletrônico, uma ves 

que as vacacias toquem o eletrodo superior o disposictivo passa para um estado de 

baixa resistividade (LRS) figura 1.6 (B). Assim mesmo ao mudar a direccao do campo 

elétrico  o filamento condutivo é destruído  e o estado de resitivididae aumenta para 

um HRS Figura 1.6 (C). De esta maneira os estados pordem reverter ao mudar a 

direccao dos campos elétricos do dispositivo.  
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Figura 1.6: Proceso físico esquemático do proceso de chaveamento resistivo, (A) 

Dispositivivo Inicial, (B) Dispositivo com o filamento condutivo completo, se originando 

o estado LRS. (C) Mostrasse uma ruptuta no filamento condutivo produzindo o estado 

HRS. 
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2.1 Dióxido de titânio (TiO2) 

A versatilidade do dióxido de titânio (TiO2) pode ser apreciada pela simples 

constatação de seus usos na forma de pó. Este composto possui a capacidade de 

pigmentar quase tudo – desde bolas de borracha, papel, cosméticos, cerâmicas, vidro 

– até pinturas de carros de corrida [1,2]. Além disto, filmes de TiO2 são usados como 

espelhos dielétricos para lasers, filtros de interferência e sensores óticos, entre outras 

aplicações [3,4]. A elevada constante dielétrica deste material (𝑘 ~ 100) a 

temperatura ambiente e alto campo elétrico para quebrar o dielétrico (> 100𝑘𝑉/𝑐𝑚) 

faz que o TiO2 seja considerado como um potencial material dielétrico usado em 

aplicações para capacitores em circuitos integrados [5]. O TiO2 cristaliza-se em três 

principais estruturas diferentes: rutilo, anatase ou brokita. No entanto podemos obter 

outras estruturas em diferentes condições, bem como, a cotunita (TiO2 sintetizado a 

altas pressões), que é uns dos materiais policristalinos com maior dureza conhecidos 

[6]. Dentre as aplicações tecnológicas do TiO2 grande parte é realizada com as fases 

anatase e rutilo. Por outro lado, as fases anatase e brokita podem sofrer uma 

transformação irreversível para a fase rutilo via aquecimento. Esta transformação não 

é instantânea e dependerá basicamente do tempo de aquecimento, devido ao efeito 

de reconstrução em fase sólida que o material sofre (quebra de ligações) [7]. A 

temperatura na qual esta transformação ocorre não é limitada a uma faixa estreita, 

podendo acontecer entre 400 e 1200 ° C [8-11]. Esta faixa ampla se deve, por exemplo, 

à microestrutura do pó, o teor de impurezas, variações de estequiometria, área 

superficial, tamanho de partícula, entre outras [12,13]. Uma das principais 

caraterísticas da fase rutilo é a alta estabilidade termodinâmica a temperatura 

ambiente. A tabela 2.1 mostra os parâmetros de rede das três fases cristalinas do 

óxido de titânio, onde pode se observar que o rutilo e anatase possuem a mesma 

simetria.  

Tabela 2.1: Propriedades cristalográficas do TiO2 nas fases rutilo, anatase e brokita [14]. 

Estrutura 

Cristalográfica 

Densidade 

(Kg/m
3
) 

Simetria Grupo espacial 
Parâmetros 

a 

da Célula 

b 

Unitária 

c 

Rutilo 4240 Tetragonal 𝐷4ℎ
14 − 𝑃42/𝑚𝑛𝑚 4.594 Å 4.594 Å 2.959 Å 

Anatase 3830 Tetragonal 𝐷4𝑎
19 − 𝐼41/𝑎𝑚𝑑 3.782 Å 3.782 Å 9.514 Å 

Brookite 4170 Romboédrica 𝐷2ℎ
15 − 𝑃𝑏𝑐𝑎 9.166 Å 5.436 Å 5.134 Å 

 

O rutilo (fase mais estável) pertence ao grupo espacial 𝑃42/𝑚𝑛𝑚 (𝐷4ℎ
14)  com 

parâmetros de rede a = 4.5941 Å e c = 2.9593 Å. A célula unitária possui dois átomos 

de titânio e quatro de oxigênio. Cada átomo de titânio é rodeado por seis átomos 

oxigênio formando um octaedro. A distância entre os átomos Ti-O no plano (1 1 0) da 

célula unitária é de aproximadamente 1,98Å, um pouco maior que as demais ligações 

Ti-O, que são de aproximadamente 1,95Å [14]. 
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Figura 2.1: Estrutura cristalina do TiO2 na fase rutilo (a) em uma perspectiva 

tridimensional e sua (b) projeção no plano (0 0 1). A figura foi gerada através do 

arquivo CIF (ICSD 167955) utilizando o programa Jmol (Figura cedida pelo Autor) [15]. 

2.2 Propriedades de filmes finos de dióxido de titânio  

Os filmes finos de dióxido de titânio têm sido estudados por suas propriedades 

fotocatalíticas, usados como sensores de gás, materiais biocompatíveis, antirefletivos, 

cremes protetores e com atividade antibactericida e filmes dielétricos para alguns 

tipos de transistores, entre outras aplicações. Apesar de seu uso disseminado na área 

de fotocatálise [16], há tentativas recentes de aumentar as propriedades 

fotocatalíticas de filmes de TiO2 ao adicionar-se nanopartículas de Pt e Ag, depositadas 

por sputtering [17]. Na área de sensores, os filmes de TiO2 são geralmente usados em 

dispositivos eletrônicos em que a mudança da resistência do filme fino após da 

absorção de moléculas do gás na superfície é responsável pela detecção de gases 

[18,19]. Além disto, pesquisas recentes têm modificado a área superficial pela criação 

de poros nos filmes finos de TiO2, obtendo resultados otimizados destes sensores [20]. 

Outra área recentemente explorada é o uso destes filmes como revestimentos em 

produtos já usados em bioimplantes como o aço 316L, dando uma propriedade 

anticorrosiva aos fluidos fisiológicos [21,22].  Filmes de TiO2 também são usados em 

dispositivos de chaveamentos resistivos (RS), também conhecidos como memórias de 

acesso randômico resistivo (RRAMs). Uma das principais caraterísticas destes 

dispositivos RS são sua velocidade de operação (inferior a nanosegundos), baixo 

consumo de energia (< 0,1 pJ), excelente potencial miniaturização (espessura < 10nm) 

e uma alta durabilidade (Vida Útil >1012 ciclos de chaveamentos) [23,24]. Como foi 

mencionado no capitulo anterior estes dispositivos precisam de um filamento 

condutivo, no qual levarão a mudanças de estados resistivos.  

Estas transformações de resistividade podem acontecer no dispositivo para 

uma mesma polaridade ou em polaridades diferentes. Quando a transformação ocorre 

em uma mesma polaridade de tensão o processo é chamado de unipolar, figura 2.2 (a), 

caso contrário, ou seja, se a troca de resistividade ocorre em diferentes polaridades de 

tensão, o dispositivo é chamado de bipolar, figura 2.2(b). 
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Figura 2.2: Modos de chaveamento resistivo. (a) Modo de chaveamento unipolar, 

ambas as transições de SET e RESET ocorrem na mesma tensão. (b) Modo de 

chaveamento bipolar as transições de SET e RESET acontecem em diferentes 

polaridades de tensões. As duas figuras mostram uma corrente limitante, que serve 

para proteger ao dispositivo de picos de corrente.  

 2.3. O dissulfeto de molibdênio - MoS2   

Os cristais volumétricos do MoS2 são encontrados naturalmente e conhecidos 

como molibdenita, um mineral de aparência e toque semelhante à grafite. A forma 

hexagonal é caracterizada por camadas de MoS2 em que os átomos de Mo possuem 

uma coordenação prismática trigonal de seis átomos de enxofre, com duas moléculas 

por unidade de célula. A estrutura cristalina consiste em "sanduiches" em que uma 

camada hexagonal planar de átomos de molibdênio é intercalada entre duas camadas 

de átomos de enxofre, Figura 2.3.  

 

Figura 2.3: Estrutura cristalina do dissulfeto de molibdênio (MoS2), os átomos 

amarelos são de enxofre e os átomos turquesa são de Molibdenio, a distancia entre as 

camadas é de 0.65nm.[25] 

Estas camadas são ligadas por  força s fracas de vander Walls. Por outro lado, o 

MoS2 é um semicondutor com gap direto  ≈ 1.8eV. Além de serem estáveis, eles podem 

ser facilmente esfoliados. Ao longo dos últimos anos, cristais de MoS2 têm sido 

utilizados extensivamente em catálise, dispositivos óticos, sólidos lubrificantes, 

armazenamento de energia, geração de hidrogênio e desidrosulfurização [26-29]. 
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Outra área importante onde filmes finos de MoS2 estão sendo usados é a nano 

eletrônica, inicialmente como nano dispositivos de chaveamento. Em 2011, o grupo de 

B. Radisavljevic [30] propôs um transistor de uma monocamada de MoS2 dentro de 

uma camada de óxido de háfnio, que tem a função de gate. Nesta pesquisa a 

mobilidade do MoS2 alcançou um valor de 200 cm2 / (V. s), similar a nanofitas de 

grafeno, além de possuir uma ultrabaixa dissipação de potência. Na figura 2.4 (a) 

mostra-se uma imagem ótica da monocamada de MoS2 com uma espessura de 6,5 

angstrom, depositado em um substrato de Si tendo um óxido de silício com espessura 

de 270nm. Em 2.4 (b) vemos uma imagem ótica do dispositivo usando o floco da figura 

2.4 (a). A imagem (c) mostra uma figura representativa do transistor em 3D [30]. Em 

geral, transistores baseados em MoS2 exibem um comportamento do tipo n.  Mais 

tarde em 2012, o grupo de Zongyou Yin [31] relatou a fabricação de um foto-transistor 

baseado em uma monocamada de MoS2 (obtida por esfoliação mecânica) pela 

primeira vez. As características de chaveamento deste dispositivo são excelentes, com 

geração de foto-correntes e aniquilação em apenas 50 ms, mostrando boa estabilidade 

[31]. 

 

  

Figura 2.4 : (a) Imagem de microscopia ótica de uma monocamada de MoS2. (b) 

Dispositivo litografado sobre o floco mostrado em (a). (c) Representação das camadas 

que formam o transistor de MoS2. Imagem retirada de [30]. 

Em particular, o foto-transistor de monocamada de MoS2 apresentou uma 

melhor foto-resposta, se comparada a dispositivos baseados em grafeno. Com o 

controle da luz incidente, a foto-sensibilidade pode atingir 7,5 mA/W com uma tensão 

de gate de ~50 V, muito superior à dos dispositivos baseados em grafeno (~ 1 mA/W 

com uma tensão de gate de 60 V) [31]. No ano seguinte o mesmo grupo de Zongyou 

Yin relatou ter encontrado um dispositivo de memória não volátil, usando uma 

monocamada de MoS2 com nano-folhas de óxido de grafeno, obtendo uma tensão de 
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chaveamento a 1,5V e com razão ON / OFF de corrente de aproximadamente 102 [32]. 

Já em 2014 foi produzida uma memória de chaveamento resistivo com nanoesferas de 

MoS2 com uma baixa tensão de SET/RESET (aproximadamente 2 V) e uma razão de 

resistência ON/OFF aproximadamente 104, como se pode se observar na figura 2.5 

[33]. Esta vantagem do MoS2 torna-o um potencial candidato para aplicações futuras 

em muitos campos, incluindo transistores, fotodetectores e dispositivos de memória, 

onde sua performance é por vezes superior à do grafeno, sem abrir mão do uso em 

sistemas compostos de materiais flexíveis (associação com polímeros e filmes 

plásticos). 

 

Figura 2.5: Resultados de um ciclo de operação (a) e do contraste de resistências nos 

estados ON e OFF (b) para um dispositivo de chaveamento resistivo baseado em 

monocamada de MoS2. Resultados extraídos da referência [33].  

2.4 Memristores e nanopartículas.  

Nos últimos 15 anos novas tecnologias tem despontado como possíveis 

substitutas para as limitações das memórias flash e outras memórias baseadas em 

silício, como memórias de acesso dinâmico aleatório (DRAM) e memória estática de 

acesso aleatório (SRAM). Os dispositivos de memória de chaveamento resistivo 

(RRAM) fazem parte de uma proposta atualmente em desenvolvimento para superar 

estas deficiências, possuindo certas vantagens relativas à área de fabricação, 

velocidade e escalabilidade. As RRAMs são memórias resistivas. Isto significa que a 

resistência elétrica do dispositivo pode se alterar por pulsos elétricos de acordo com 

processos físicos. A parte ativa da memória consiste na alteração da resistência elétrica 

de um filamento condutivo (CF) que se encontra dentro de uma camada de óxido 

isolante [34].  Em 1968 o grupo de investigação liderado por Argall tinha observado 

esta mudança na resistência elétrica de um filme de TiO2 ao variar a temperatura [35]. 

No entanto, estas mudanças resistivas não eram facilmente explicadas. Umas das 

razões para este fato devia-se à baixa qualidade dos dispositivos em que se utilizavam 

filmes finos produzidos na aquela época. Chiu foi um dos primeiros pesquisadores que 

fabricou os dispositivos com deposição dos filmes de TiO2 pela técnica de deposição 

por camada atômica (ALD), conseguindo depositar filmes de boa qualidade e com uma 

faixa de espessuras que variava entre 20nm a 50nm. Na figura 2.6 vemos as 

caraterísticas elétricas que possuíam os dispositivos fabricados por Choi, observando-
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se que o processo SET acontecia aproximadamente entre 1.5V a 2 V e o processo 

RESET tinha um acerta estabilidade em torno da tensão de 1V [Fig. 2.6 (a)]. Por outro 

lado, ao variar as tensões com polaridades positivas e negativas, era possível observar 

uma caraterística unipolar, ou seja, o dispositivo possuía o processo SET e RESET numa 

mesma polaridade de tensão [36]. 

 

Figura 2.6: (a) Gráfico de densidade de corrente versus tensão aplicada para um 

dispositivo Pt – TiO2 – Pt, (300nm – 50nm – 300 nm). (b) Curva de densidade de 

corrente para tensões positivas e negativas. [36] 

 

Como mencionado na seção 2.2, os processos RESET e SET dos dispositivos 

eletrônicos começam logo após o processo de eletroformação. Este processo inicial 

leva à formação de um filamento condutivo dentro do filme de TiO2 (ligando os dois 

contatos elétricos) ao aplicar-se no dispositivo uma tensão que aumenta 

gradualmente. Muitas pesquisas teóricas e experimentais relatam que durante o 

processo de eletroformação ocorre uma difusão de oxigênio [37, 38]. Por exemplo, Li 

relata que um campo elétrico aplicado ao dispositivo conduziria a uma migração de 

íons de oxigênio, levando à criação do filamento condutivo [39].  Por outro lado, Jeong 

realizou estudos por Espectroscopia eletrônica de perda de energia (EELS) onde foi 

possível observar a difusão de oxigênio durante o processo de eletroformação Figura 

2.7 [40]. 

 

Figura 2.7: Mapas de duas amostras diferentes do oxigênio por espectroscopia de 

perdida de energia de elétrones (EELS) - o estado de resistência Off e On: (a) EELS 

baseado no mapa de oxigênio de estrutura Al / TiO2 / Al, correspondente ao estado off. 

(b) Mapa elementar de oxigénio da amostra aplicando uma tensão negativa de (-3 V) 

no eléctrodo Top de Al, correspondendo ao estado On. As inserções à esquerda são os 

correspondentes perfis de intensidade média obtidos das áreas retangulares brancas 

[40].  
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Após uma disputa de pedidos para várias patentes, realizadas entre os anos 

2006 – 2009, como por exemplo, “Non-volatile memory devices including variable 

resistance material” da Samsung e “ALD processing techniques for forming non-volatile 

resistive-switching memories”, da Hewelett-Packard, o grupo liderado por Stan 

Williams (HP Labs) realizou um comunicado seminal tendo como título “O memristor 

perdido foi encontrado” (tradução nossa). O termo memristor, que seria denominado 

pela união de duas palavras memória + resistor foi cunhado por Chua, utilizando 

raciocínios de simetria entre equações de eletromagnetismo (as quatro equações de 

Maxwell) e elementos de circuito existentes (resistor, capacitor e indutor) para 

argumentar que deveria existir um quarto elemento. A figura 2.8 mostra a simetria 

usada por Chua [41]. O comunicado feito por Williams tinha um modelo matemático e 

um resultado experimental baseado em dispositivos de memória feitos com filmes de 

TiO2 [42]. 

 

Figura 2.8:  Representação esquemática mostrando os quatro elementos de circuito de 

dois terminais e as relações temporais entre a cada duas variáveis de circuito, 

formando as seis relações possíveis [41].    

Enquanto isso foi possível ter evidências de mudanças estruturais dentro do processo 

de eletroformação por técnicas de microscopia eletrônica de transmissão de alta 

resolução (HRTEM) como através das imagens vistas na figura 2.9 (resultados nossos, 

não publicados). Na figura 2.9 (a) pode se observar o filme fino de TiO2 amorfa tocada 

por uma ponta de platina. Esta amostra foi crecida pela técnica de deposição por 

camada atômica (ALD) sobre um substrato de Ti. Com este desenho foi possível colocar 

uma fonte externa na qual a ponta de titânio teria uma polaridade negativa e a ponta 

de platina uma polaridade positiva, após de aumentar gradualamnet a tensão o 

processo de eletroformacao manifestaria-se ao observar mudança estrutural no TiO2 

amorfo. Este fato foi possível corroborar in situ com ajuda do TEM de alta resolução 

como pode se observar na figura 2.9 (b). A estruira cristliana formada seria de fase 

magnelli Ti4O7.  Por outro lado, outra prova que re força  o trabalho de indexação da 

estrutra cristalina, seria os dados teóricos mostrados na figura 2.10 onde pode se 

observar uma diferencia de gaps entre o material de TiO2 e da fase magnelli, de 2.34eV 

a 0.18 eV, respectivamente [43].  
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Figura 2.9: (a) Filme de TiO2 inicialmente amorfo é tocado com uma ponta metálica 

realizando a função de um contato. (b) Formação de uma estrutura cristalina, da fase 

magnelli Ti4O7, observada após a eletroformação, no mesmo lugar onde a ponta 

metálica estava tocando a amostra, (encerrada pelo cuadro vermelho). 

 

 

Figura 2.10: Mostra as densidades de estados de TiO2 e Ti4O7. As áreas sombreadas de 

cinza indicam os níveis ocupados (abaixo de EF, que é destacado pelas linhas verticais 

pontilhadas) e os dois componentes de rotação são retratados por valores positivos e 

negativos ao longo do eixo vertical. O painel superior mostra o alinhamento da banda 

entre os dois materiais [43]. 

A fraca estabilidade de um dispositivo RRAM, que ainda precisa ser melhorada 

para obterem-se aplicações comerciais, pode ser atribuída à aleatoriedade posicional 

dos filamentos condutores. Em geral, os filamentos de condução aparecem na forma 

de estruturas semelhantes a árvores ou ramos [como vistos na Fig. 2.11], devido a uma 

decomposição aleatória, e se distribuem irregularmente no filme de óxido para 

Ti4O7 Cristalino  



 26 

 

dispositivos RRAM típicos [44]. Podem ocorrer ainda reordenamentos destes percursos 

para ciclos repetidos de escrita / leitura, devido à migração iónica aleatória, o que 

piora alguns critérios técnicos referentes à reversibilidade e retenção dos dispositivos. 

 

Figura 2.10: As observações de filamentos condutivos em vários materiais. (a) O painel 

superior mostra o filamento de Ag precipitado em estrutura Ag/Ge-Se/Ni [45]. (b) O 

painel esquerdo mostra o filamento de Ag precipitado em estrutura Ag/ H2O/Pt. [46]. 

Tanto o painel inferior de (a) como o painel direito de (b) são serpentinas de filamento 

simuladas realizadas sob condições de fronteira diferentes reproduzidas a partir de 

[47]. Os resultados da simulação podem explicar os dados experimentais em materiais 

amorfos. (c) O CF no cristal único SrTiO3 estava sob a forma de um defeito quase-

unidimensional, tal como uma deslocação [48]. (d) O CF em NiO poli cristalino a partir 

de um dispositivo Pt/NiO/Pt [49]. (e) O CF em TiO2 poli cristalino de um dispositivo 

Pt/TiO2/Pt [50]. Imagem retirada de [44] 

Esta aleatoriedade pode ser entendida pelos diferentes valores de resitencias 

elétricas que manifestou o dispositivo de memoria, ao realizar vários ciclos de corrente 

vs tensão.Por exemplo, o grupo de pesquisas de Zhou trabalho com dispositivos cujo 

formato foi o seguinte: ITO/TaOx/NiOx/Al. Na figura 2.11(a) pode se observar os dados 

obtivos por Zhou [51] onde claramente se ve varias resitencias diferentes no estado de 

alta resistência (HRS) comparada com o estado de baixa resistencia (LRS) sugirendo 

uma baixa estabilidade no estado HRS. Outra maneira de analizar a estabilidade do 

dispositivo de chaveamento é analizar os dados de corrente-tensao pelo método de 

probabilidades cumulativas. Neste método quando os dados de tensões, correntes ou 

resitencias obtidos pelos vários ciclos realizados são colocados neste método 

manifestaria uma boa estabilidade ao permanecer numa direccao vertical sem 
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produzir inclinações, como é o caso do de ITO/ TaOx/NiOx/Al ao contrario do de ITO/ 

TaOx/Al, figura 2.11 (b). 

 

Figura 2.11: (a) Estabilidade do dispositivo de chavemaneto resistivo ITO/ 

TaOx/NiOx/Al. (b) Comparacao de probabilidades cumulativas de resitencias nos 

estados LRS e HRS entre de ITO/ TaOx/NiOx/Al e de ITO/ TaOx /Al. [51]  

Com tudo isto, os mecanismos comumente propostos na literatura acerca do 

processo de chaveamento resistivo atribuem-no à redistribuição de cargas e defeitos 

em escala nanoscópica. Isto motivou vários grupos (além do nosso) a incorporar nano 

partículas metálicas nos dispositivos para observar alterações em suas propriedades e 

possíveis melhorias em seu funcionamento. 

A boa estabilidade que sofre o dispositivo ao se colocar nanopartículas 

metálicas pode ser observada na pesquisa realizada pelo grupo de Shi. A densidade de 

nano partículas depositada foi de 120µm-2 encima do eletrodo de Pt e realizada sem 

nenhuma distribuição preferencial, o diâmetro médio da nano partícula foi de 20nm e 

os dados elétricos podem ser observados na figura 2.12. Uma alta evidencia observável 

é a alta variação dos valores nas tensões de SET e RESET nos dispositivos sem nano 

partículas muito pelo contrário estas mudanças tornam se menor com a deposição das 

NP de Ag [52]. 

 

Figura 2.12: Características de corrente vs tensão de mostras sem (a) e com (b) nano 

partículas de Ag (Diâmetro =20nm). Dois típicos ciclos de I-V, seguindo as direções 

indicadas por setas, são sinalados por símbolos.  
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Propriedade de chaveamento resistivo é também observado ao usar nano 

partículas semicondutoras de 4 – 6nm na figura 2.13 pode se observar dois estados 

resistivos. Uma mudança de estados resistivos é observada quando pelo dispositivo 

atravessa 10V, manifestando-se uma transição da condutividade [53]. 

 

Figura 2.13: Curva de corrente vs tensão de Al/CdSe/ZnS nano partículas dentro de 

polímeros condutores PVK/ITO. O passo da tensão foi 0.01V [53]. 
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3.1 Deposição por camadas atômicas (ALD – Atomic Layer 

Deposition)  

Para a formação dos filmes de TiO2 estudados neste trabalho utilizamos o método de 

ALD. O crescimento de filmes por esta técnica pode ser descrito como uma deposição 

química por vapor (CVD – chemical vapor deposition) modificada, em que são 

necessários ciclos nos quais os gases precursores atuam em separado em uma câmara 

de deposição. As reações de deposição para cada precursor são baseadas em 

processos auto-limitantes de quimissorção e se processam somente na superfície, 

produzindo um recobrimento conforme e levando a uma baixa contaminação cruzada 

na câmara de crescimento, aonde a reação ocorre em ambiente de vácuo mecânico 

(10-3 torr). Desta forma, há uma grande versatilidade nas classes de materiais que 

podem ser depositados por ALD, visto que combinações diferentes de precursores 

podem levar a compostos distintos.  

De maneira sucinta a deposição de camadas de TiO2 por ALD pode ser resumida nas 

etapas ilustradas na Figura 3.1 (a-f). O processo de crescimento ocorre sobre uma 

superfície inicial em que a adsorção de água (vapor) dá origem a terminações hidroxila 

na superfície (ou, por exemplo, Si passivado por HF ou metais como Ti e Cr), conforme 

visto na Figura 3.1 (a). O substrato é inserido na câmara de crescimento do 

equipamento de ALD, onde é feito um vácuo primário de 10-3 torr e uma purga com 

gás inerte (argônio). A primeira etapa da deposição, ilustrada na Figura 3.1 (a), consiste 

em introduzir isopropóxido de titânio (Ti[OCH(CH3)2]4 – abreviado aqui como TTIP) a 

baixa pressão na câmara de crescimento, diluído em um gás de arraste (argônio 

analítico). Um dos radicais propil da molécula de TTIP reage com um grupo hidroxila 

adsorvido na superfície, liberando isopropanol (C3H8O) como produto da reação: 

Ti[OCH(CH3)2]4 + 2 H2O = TiO2 + 4 C3H8O    , 

vista na Figura. 3.1(b).  

A reação acima acontece em todos os grupos hidroxila adsorvidos, até que a superfície 

seja completamente passivada. O excesso de TTIP não reage com as moléculas 

agregadas à superfície, limitando a deposição a uma única camada [Figura 3.1 (c)]. A 

válvula de controle do reservatório de TTIP é então fechada, permitindo a evacuação 

dos gases restantes (TTIP e C3H8O), com subsequente realização de uma purga com gás 

inerte (Ar) na câmara de crescimento. A etapa seguinte da deposição consiste em 

introduzir vapor de água na câmara (também diluído no gás de arraste), como 

ilustrado na Figura 3.1 (d). As moléculas de H2O reagem com os grupos propil da 

superfície, formando ligações Ti-O e liberando novas moléculas de isopropanol. Após a 

saturação completa da superfície com novas terminações OH, como visto na Figura 3.1 

(e), o isopropanol e o excesso de H2O são evacuados e uma nova purga realizada. 

Completa-se assim um ciclo da deposição. Repetindo-se os ciclos de preenchimento da 
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câmara com TTIP e H2O alternadamente [Figura 3.1 (f)] obtém-se um filme com a 

espessura desejada. Para o nosso sistema a deposição foi realizada com o substrato 

aquecido a 220°C, resultando em uma taxa de crescimento de 0.012nm/ciclo. 

 

 

Figura 3.1 - Representação das etapas de deposição de TiO2 em um substrato de Si por 

ALD. (a) Injeção de isopropóxido de titânio (TTIP) na câmara. (b-c) Reação do TTIP com 

a superfície. (d) Injeção de vapor de água, completando um ciclo de deposição como 

visto em (e). (f) Resultado da repetição de dois ciclos completos de deposição. 

 

A Figura 3.2 mostra uma visão geral do painel de controle do software que 

comanda o reator de ALD do departamento de Física (Savannah – Cambridge 

Nanotech), atualmente instalado na sala limpa (laboratório de dispositivos). Pode-se 

ver a rotina de deposição à esquerda e as temperaturas das células, câmara de 

deposição e sistema de evacuação, representados à direita. Na parte inferior esquerda 

da tela vemos um gráfico que representa os pulsos de precursores que chegam à 

câmara (picos) com intervalos de purga entre eles. A duração de cada pulso e o 

intervalo entre os pulsos podem ser vistos na rotina de deposição (entre as linhas em 

amarelo).  
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 Figura 3.2: Tela de controle do reator de ALD (Cambridge Nanotech) do departamento 

de física da UFMG. À esquerda vemos um quadro com uma rotina de deposição. À 

direita são representadas as partes do equipamento, com células contendo os 

precursores, câmara de crescimento e sistema de exaustão. O gráfico no canto inferior 

esquerdo mostra a sequência de pulsos de precursores, espaçados por intervalos de 

purga. 

3.2 Litografia ótica 

Os métodos pelos quais se obtém transferências de padrões por microlitografia 

ótica podem ser divididos em dois tipos: Litografia com o uso de Máscaras e a 

Litografia de Escrita Direta (DWL – Direct Write Litography). Enquanto o primeiro 

método utiliza uma placa de vidro com desenhos metálicos para definir regiões da 

amostra que serão expostas ou ocultas de uma fonte de radiação extensa, o segundo 

utiliza um feixe de laser ou elétrons e um sistema de movimentação mecânico para 

iluminar regiões pré-determinadas de uma amostra. Muitos laboratórios de pesquisas 

onde são fabricados dispositivos eletrônicos usualmente utilizam litografia por 

máscaras devido à rapidez deste processo em relação à Escrita Direta. Já este segundo 

tipo, apesar de mais lento, permite uma resolução maior (limitada apenas pelo 

comprimento de onda da luz incidente), e por isso é geralmente utilizado na produção 

das máscaras do primeiro método. Dentre as técnicas de Litografia com o uso de 

máscaras podemos citar a Litografia através de UV, de raios-X, por projeção de feixe 

íons e de elétrons. Já na Escrita Direta as mais conhecidas são as por Feixe de Elétrons 

e por Laser. A figura 3.3 abaixo apresenta um diagrama onde estão representadas as 

divisões e subtipos da técnica de Microlitografia:  
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Figura 3.3 Diagrama representativo das diferentes técnicas de litografia apresentando 

as diversas divisões referentes à técnica da litografia. A Escrita Direta por laser foi 

utilizada neste trabalho e está destacada na figura acima. 

Neste trabalho, a escrita direta por laser foi utilizada e será vista com mais 

detalhes adiante. Antes, veremos brevemente o que distingue esses dois métodos. No 

capítulo seguinte iremos abordar com mais detalhe as particularidades do 

equipamento DWL66, através do qual foram fabricadas as amostras desse trabalho. 

O processo de fotolitografia para deposição de materiais, utilizado neste 

trabalho, é representado na Figura 3.4. Para nossas amostras foi crucial o uso dois 

fotos-resistes diferentes: o LOR e o S1813. As primeiras deposições de trilhas metálicas 

realizadas para definir o eletrodo inferior (BOTTOM) foram realizadas utilizando 

apenas o resiste S1813 e aparentavam um bom aspecto sob uma inspeção óptica. No 

entanto, como visto na imagem de perfilometria ótica da Figura 3.5 (b), as bordas das 

trilhas têm uma altura muito superior à altura do centro das mesmas. Esta morfologia 

resulta geralmente em um dispositivo com muitos defeitos, no qual o chaveamento 

entre dois contatos pode acontecer preferencialmente nas bordas, reduzindo o 

controle sobre a espessura útil da camada de óxido Figura 3.5 (a). Após o teste de 

alguns dispositivos e de posse desta informação morfológica partimos em busca de 

uma solução para o problema. A alternativa encontrada de maior viabilidade foi a 

utilização de dois fotos-resiste. Introduzindo o uso do foto-resiste LOR para a 

deposição das trilhas que formam o eletrodo BOTTOM obtivemos bordas na mesma 

altura que o centro da trilha. Além disso, a foto-resiste reduziu o tempo do processo 

de lift-off que acontece após a deposição, permitindo selecionar lateralmente as 

regiões cobertas com o filme metálico. O processo introduzido pelo uso do LOR antes 

do S1813 é o aparecimento de uma área vazia por baixo deste último. O resultado é 

uma separação entre as camadas a serem removidas por lift-off e a camada metálica 
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do dispositivo. A Figura 3.6 mostra uma medida de microscopia de força atômica 

(AFM), com um corte lateral, e uma medida de perfilometria de uma trilha metálica do 

dispositivo obtido usando o foto-resistor LOR para a deposição da primeira camada 

metálica.  

 

 

Figura 3.4: Desenho esquemático do processo de fotolitografia e lift-off para obtenção 

de trilhas metálicas para o eletrodo inferior. 

 

 

Figura 3.5: Imagem ótica do dispositivo final, permitindo observar problemas de 

bordas (A). Imagem de perfilometria ótica da trilha e do contato (PAD) do dispositivo 

observa se bordas altas comparadas com o centro da trilha (B). Perfil de AFM da trilha 

metálica inferior mostrando com alturas maiores nas bordas em relação ao centro da 

trilha(C). 
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Figura 3.6: Imagem e perfil de AFM da trilha metálica inferior produzida utilizando o 

processo da figura 3.1, mostrando uniformidade de altura das bordas com o centro da 

trilha (A). Imagem de perfilometria ótica das trilhas e pads do dispositivo produzido 

utilizando o processo com 2 foto-resistes, mostrando bordas definidas sem alturas 

maiores que o centro da trilha (B). 

 

3.3 Medidas elétricas  

A avaliação do comportamento elétrico dos dispositivos semicondutores de 

TiO2 com e sem nanoparticulas de SnO2 foi realizada para o entendimento do processo 

de eletroformação e o controle dos estados resistivos ON e OFF, usados na tecnologia 

eletrônica para ler e armazenar informação. Medidas elétricas nos permitiram 

compreender os diferentes mecanismos de condução que acontecem antes e após da 

eletroformação em um dispositivo. Neste sentido poderemos explicar quais 

mecanismos de condução são mais relevantes durante a formação e operação do 

dispositivo, permitindo obter a propriedade de memória. As medidas de corrente em 

função da tensão foram realizadas à temperatura ambiente em uma probe station. As 

curvas I x V obtidas são essenciais para classificar os regimes de condução dos 

diferentes mecanismos observados. Além disso, foram realizadas no final da tese 

medidas elétricas em amostras de MoS2, que foram correlacionadas com dados por 

microscopia de varredura por tunelamento. Todas as medidas elétricas foram 

realizadas com um Keithley 2400, automatizadas pelo programa Labview (script 

próprio foi concebido) e realizadas no laboratório de nanomateriais da universidade 

federal de minas gerais (UFMG).  

 

3.4 Microscopia de força atômica (AFM)  

O microscópio de força atômica (AFM - Atomic Force Microscopy) é um 

equipamento com um poder de resolução determinado pelo raio de uma sonda 

mecânica (em geral 10 nm) que varre uma superfície. Uma comparação da escala de 

comprimento observável em diferentess tipos de microscópios é vista na figura 3.7, 

onde é possível observar uma caraterística limitante do AFM no qual não é pratico 

realizar medidas em áreas maiores que 100𝜇𝑚 . 
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Figura 3.7: Comparação das escalas de comprimento de utilização de diferentes tipos 

de microscópicos. Siglas: SEM (microscopia eletrônica de varredura); TEM (microscopia 

eletrônica de transmissão). 

O microscópio óptico tem a capacidade de medir objetos maiores (alguns 

mícrons) e pode ser amplamente utilizado para observar dispositivos baseados em 

nanotecnologia. Por esta razão, é a primeira ferramenta utilizada para selecionar a 

área de trabalho. Em seguida, a superfície de interesse é levada para o AFM, para a 

investigação de detalhes que não são observados no microscópio ótico.  

O microscópio de força atômica é um instrumento da operação simples. Um 

esquema do funcionamento do AFM é visto na Figura 3.8. A técnica consiste em medir 

a deflexão de uma haste (cantilever) ao varrer a superfície a ser analisada. Esta haste 

tem dimensões micrométricas e possui acoplada uma ponta produzida por litografia, 

com um raio efetivo do ápice da ordem de alguns nanômetros. Alterações na 

configuração da haste são causadas por forças de interação entre a ponta e a 

superfície. À medida que a ponta varre a superfície, sua haste (cantilever) sofre 

deflexões que impactam no desvio da posição de um feixe de laser que incide sobre a 

superfície refletora do cantilever. O feixe refletido é captado por um fotodiodo sensível 

a posição que por sua vez é converte as deflexões da haste em um sinal elétrico que é 

enviado a um computador. O computador possui um programa específico (Inova, no 

caso do equipamento usado, NT-MDT Solver) que gera as imagens e permite a análise 

de marcas de topografia, como espessura e tamanhos de nanopartículas. O AFM 

possui três modos de trabalho, relacionados à distância e tipo de interação entre a 

ponta e a superfície: o modo contato, com grande proximidade sonda-amostra e 

interação repulsiva; o modo semi-contato, com distância sonda-amostra variável, onde 

o regime é hora atrativa, hora repulsiva; e o modo não contato, com maior distância 

sonda-amostra e interação atrativa. A escolha entre os três vai depender do tipo de 

amostra e o tipo de analise que se deseja fazer. [1] 



 42 

 

 

Figura 3.8: Esquema básico de funcionamento de um AFM detalhando a interação 

entre ponta e superfície da amostra. [2] 

 

3.5 Microscopia de força atômica em modo condutivo (AFM-C)  

O AFM condutivo (AFM-C) é um modo de operação do AFM baseado no modo 

contato Este modo mede a intensidade de corrente que passa entre uma sonda 

condutora (a ponta é recoberta com um filme metalico) e a amostra quando se aplica 

uma determinada diferencia de potenial entre a sonda e a amostra. Para as medidas 

das amostra foi mantida com potencial negativo (e aterrada) e o potencial positivo foi 

aplicado à sonda. Neste modo o microscópio passa a capturar dois sinais ao mesmo 

tempo: a topografia da amostra em modo contato e um mapa de intensidades de 

corrente. Desta forma pode-se correlacionar diretamente a imagen topográfica e a 

resposta eletrica local da amostra. A faixa de correntes eletricas que pode se medir 

com o amplificador do NT-MDT encontra-se entre 20 𝑝𝐴 e 100 𝑛𝐴. É possivel também 

obter curvas de corrente em função da tensão aplicada num ponto determinado da 

amostra, quantificando-se propriedades elétricas locais. A figura 3.9 mostra 

esquematicamente o funciomaneto do AFM no modo conductivo. 
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Figura 3.9: Representação do modo de trabalho de um AFM-C, mostrando o 

fechamento do circuito da ponta com a base da amostra.[3] 

 

3.6 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

Nesta seção realizaremos uma introdução sobre microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM) e alguns métodos que foram usados nesta pesquisa relacionados 

com imagens de alta resolução (HRTEM) e difração de elétrons (EDX). Uma descrição 

detalhada da técnica pode ser encontrada nos trabalhos de William e Carter [4] e 

Reimer [5]. O estudo de propriedades de materiais usando microscopia eletrônica é 

baseado em informações geradas pela interação de elétrons com a matéria. Em 

microscopia eletrônica de varredura (SEM), o feixe de elétrons realiza uma varredura 

sobre uma amostra (que pode ser fina ou espessa), permitindo obter uma imagem da 

superfície da mesma. Esta imagem é construída pixel a pixel por medidas de corrente 

de elétrons secundários ou retroespalhados, sendo a resolução dada pelo tamanho do 

spot do feixe eletrônico. Por outro lado, em um microscópio eletrônico de transmissão 

(TEM), um feixe de elétrons atravessa uma amostra delgada (com alguns nanometros 

de espessura), produzindo uma imagem devido à difração do feixe ou pelo contraste 

de massa atômica dos elementos que a constituem. Esta imagem é subsequentemente 

magnificada por um conjunto de lentes eletromagnéticas e, por fim, capturada por 

uma câmera CCD. 

Em uma medida de TEM normalmente os elétrons analisados são aqueles que 

atravessam a amostra. Estes elétrons são inicialmente emitidos por uma fonte de 

elétrons situada na parte superior da coluna do microscópio e acelerados em direção 

da amostra usando um potencial elétrico positivo e recebendo o nome de elétrons 
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primários. No caminho até a amostra, o feixe é condensado por duas lentes 

eletromagnéticas. Ambas as lentes possuem aberturas de formato e tamanho 

conhecidos, usadas para bloquear os elétrons que se propagam através da coluna em 

ângulos superiores a um valor especifico (portanto definindo a divergência máxima do 

feixe). As amostras são usualmente preparadas para ser fino o suficiente para que o 

feixe de elétrons possa atravessá-las sem perder intensidade e coerência (a espessura 

devera estar entre 0.3 e 0.7 vezes o valor do livre caminho médio dentro do material 

de um elétron com a energia média obtida para a tensão de aceleração utilizada). 

Nesta tese utilizamos amostras com espessuras de 40 nm. Depois da interação 

(elástica) eletron-amostra os elétrons que são transmitidos através são novamente 

focalizados por uma lente eletromagnética objetiva, formando assim as imagens de 

interesse. A abertura da objetiva pode ser usada para selecionar os elétrons diretos ou 

os espalhados com certo ângulo em relação ao feixe primário, podendo contribuir para 

a formação da imagem. Uma série de lentes são usadas abaixo da amostra para 

magnificar tanto o padrão de difração de elétrons (EDX) quanto as imagens 

produzidas. O limite físico de resolução 𝑑 para um microscópio eletrônico é dado pela 

equação de Abbe´s (equação 3.1), que considera para um sistema perfeito (duas fontes 

pontuais adjacentes). Na microscopia ótica (𝜆 = 400𝑛𝑚) este limite é de 

aproximadamente 200nm, para uma abertura numérica da objetiva dada por 

𝑁𝐴 = 𝑛𝑠𝑖𝑛𝜃, onde 𝑛 é o índice de refração do médio e 𝜃 é o ângulo de aceitação da 

abertura. Portanto, matematicamente temos o critério 

𝑑 =
𝜆

2𝑁𝐴
    .                                                                 (3.1) 

Para um feixe eletrônico o comprimento de onda é dado pela equação de Louis 

de Broglie, corrigida para velocidades relativísticas (equação 3.2), onde ℎ é a constante 

de Planck, m0 é a massa de repouso do elétron, 𝑒 é a carga fundamental, 𝑐 é a 

velocidade da luz e V é a tensão de aceleração do feixe de elétrons.  

𝜆 =
ℎ

2𝑚0𝑒𝑉(1 +
𝑒𝑉

2𝑚0𝑐2)
                                                 (3.2) 

Para um feixe de elétrons de 200kV temos um comprimento de onda pequeno 

(aproximadamente 2.5pm), muito menor que o comprimento de conda da luz visível 

(400nm para a luz azul-violeta). Desta maneira, um feixe de elétrons pode atingir 

teoricamente comprimentos de ondas menores que os próprios átomos. Apesar do 

limite de resolução teórica ser obtido em picometros alguns artefatos, como 

aberrações das lentes, tendem a gerar um limite prático de resolução da ordem de 1 a 

0.05 nm, dependendo do microscópio utilizado.   
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3.7 Fonte de elétrons  

Na microscopia eletrônica de transmissão, os elétrons podem ser gerados 

principalmente por dois métodos: canhão termiônico e emissão por efeito de campo 

[4]. O canhão termiônico baseia-se no aquecimento de um filamento metálico a uma 

temperatura alta. Isto oferece aos elétrons energia térmica suficiente para escapar do 

material (função trabalho). O funcionamento destas fontes termiônicas pode ser 

entendido por conceitos físicos. A lei de Richardson´s (equação 3.3), explica como a 

densidade de corrente que passa pelo material pode ser influenciada pela temperatura 

e pela função trabalho. Para obter uma alta densidade de corrente, o filamento terá 

que ser aquecido. No entanto, um incremento na temperatura diminui a vida útil do 

mesmo e deve-se encontrar um compromisso entre corrente de emissão e tempo de 

uso. Filamentos são feitos principalmente de dois materiais, escolhidos devido ao alto 

ponto de fusão e pequena função trabalho: Tugnstênio e hexaboreto de lantânio 

(𝐿𝑎𝐵6). Filamentos de Tungstênio são econômicos e confiáveis, no entanto, 

inadequados para trabalhar com espetroscopia de perda de energia (EELS), devido à 

baixa resolução energética de um feixe gerado por estes. O 𝐿𝑎𝐵6 , por contrapartida 

oferece uma imagem com melhor brilho e elétrons com maior coerência, embora o 

filamento tenha que permanecer em um ambiente de vácuo melhorado (pressão mais 

baixa) e tenha custo maior.  

𝐽 = 𝐴𝑇2𝑒−
𝜙

𝑘𝑇                                                                     (3.3) 

Uma fonte de emissão por efeito de campo (FEG) tem como principio básico de 

funcionamento a criação de campos elétricos intensos em um objeto emissor de forma 

pontiaguda. O campo elétrico nesta ponta é governado pela equação 3.4. 

𝐸 =
𝑉

𝑟
                                                                           (3.4) 

Os elétrons são emitidos a partir da ponta por uma tensão de extração e depois 

acelerados por um potencial escolhido por um segundo anodo. Os FEGs são melhores 

ao ter uma boa monocromaticidade (mesma energia), altos brilhos (densidade de 

corrente por unidade de ângulo solido) e boa coerência (mesma fase entre os 

elétrons). O canhão precisa trabalhar com um ultra alto vácuo (UHV), com pressões 

abaixo de ( < 10−11 𝑃𝑎)  para um melhor funcionamento. Os FEGs podem trabalhar 

em duas condições diferentes: frio e Schottky (ou quench). Uma fonte de emissão por 

efeito de campo frio usa uma ponta de tungstênio (monocristal) com uma extremidade 

afiada. Em comparação, um FEG quente possui uma ponta de tungstênio com um filme 

de ZrO de revestimento que aumenta a condutividade a altas temperaturas. Uma 

corrente é aplicada ao filamento FEG de Schottky para manter a ponta a uma 

temperatura de aproximadamente 1800 K enquanto que um FEG frio funciona à 

temperatura ambiente. O FEG frio proporciona um feixe mais brilhante com uma 

dispersão de menor energia, mas tem a desvantagem de se deformar devido à 

ionização dos gases residuais na coluna. Por conseguinte, uma FEG fria precisa de ser 

recozida inúmeras vezes, sofrendo rampas de temperatura na ponta para remover os 
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defeitos. Os FEG de Schottky são imunes a isto, uma vez que operam a uma 

temperatura elevada e os defeitos são eliminados ao longo do tempo, durante a 

operação.  

 

3.8 Difração de elétrons (ED) 
 

A difração de elétrons é um fenômeno importante, que ocorre quando os 

elétrons sofrem o espalhamento da rede cristalina de uma amostra investigada por 

TEM. Antes de entrar em equações é importante diz algumas diferenças entre difração 

de elétrons e de raios x:  

1. Os elétrons são partículas com carga negativa ao contrario dos raios X que não 

possuem carga. 

2. Os elétrons possuem um comprimento de onda muito menor que os raios x. 

3. Os elétrons podem espalhar e difratar com maior eficiência que os raios x em 

amostras finas, devido às interações colombianas. 

4. Devido às cargas, os elétrons podem ser direcionados e acerados com velocidades 

(energias) variáveis até a amostra, aplicando-se uma determinada tensão.  

 

Através da simetria e distanciamento dos spots de um padrão de difração é 

possível determinar o tamanho e a forma da célula unitária, bem como o espaçamento 

entre os planos cristalinos. Uma análise quantitativa de sua intensidade permite ainda 

calcular a distribuição, o número e o tipo dos átomos na amostra.  

A figura 3.10 apresenta qualitativamente como o fator de espalhamento varia, em um 

arranjo de átomos, em função do ângulo de espalhamento para um material amorfo 

(A) e um cristalino (B). Na espécie cristalina, a intensidade do feixe difratado é máxima 

em alguns ângulos específicos devido ao espaçamento interplanar ser fixo e bem 

definido. 

 
Figura 3.10: Variação de 𝑓(𝜃) para uma amostra amorfa (A) e para uma amostra 
cristalina (B). 

 



 47 

 

3.9 Difração cinemática 

Em materiais cristalinos a interação entre elétrons incidentes e átomos ocorre 

em sítios atômicos específicos, devido à localização da nuvem eletrônica dos átomos. A 

probabilidade de espalhamento depende da estrutura cristalina e da distribuição 

espacial de elétrons no átomo [6]. Assim, quando os elétrons se propagam através de 

uma família de planos de rede, então eles são espalhados em algum ângulo (feixes 

dispersos / difratados) ou passam através da amostra ao longo de sua trajetória inicial 

(feixe direto). Entretanto, os elétrons que são difratados pela rede podem ser 

difratados novamente em outra direção. Se, durante o espalhamento, os elétrons não 

perdem sua energia, o processo é chamado espalhamento elástico, caso contrário ele 

é conhecido como espalhamento inelástico. O processo pode continuar de forma 

semelhante devido às fortes forças de Coulomb mesmo para amostras que têm apenas 

10 nm de espessura. Este espalhamento múltiplo de feixes é conhecido como difração 

dinâmica enquanto um único evento de difração é denominado como difração 

cinemática. A condição de Bragg descreve a teoria da difração cinemática 

representada pela equação 3.5. Nesta seção apenas o espalhamento elástico é 

considerado. A lei de Bragg indica que a interferência construtiva entre os feixes 

espalhados ocorre quando a diferença de percurso entre duas ondas difratadas é um 

múltiplo integral do comprimento de onda, i.e. 

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃𝐵  =  𝑛𝜆                                                      (3.5) 

Onde 𝑑 é o espaçamento interplanar de planos atômicos, 𝜃𝐵  é o ângulo 

difratado, λ é o comprimento de onda dos elétrons e 𝑛 é um inteiro. Assim, a 

intensidade observada nos pontos brilhantes nos padrões de difração é o resultado da 

interferência construtiva dos feixes difratados que depende de das variáveis 𝑑, 𝜆 e do 

ângulo de orientação do cristal em relação ao feixe de elétrons incidentes. Padrões de 

difração de elétrons em TEM podem ser entendidos e interpretados com o conceito de 

rede recíproca. A estrutura da rede recíproca está sempre relacionada com a rede real 

do material cristalino por uma transformada de Fourier. Para entender rapidamente a 

rede recíproca, poucos termos são discutidos aqui. Introduzimos a transferência de 

vetores de onda 𝑲: 

|𝑲| =
2𝑠𝑖𝑛𝜃𝐵

𝜆
                                  ,                     (3.6) 

onde 𝑲 é a variação dos vetores de onda incidente e espalhado (ambos com módulo 

k), por exemplo 𝑲𝐷 − 𝑲0, onde𝑲0 = 1/𝜆 é  o vetor da onda incidente e 𝑲𝐷 é o vetor 

difratado; a direção é o mesmo da direção de propagação do respetivo feixe. Para um 

ângulo de difração 𝜃𝐵 (Â𝑛𝑔𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔) as ondas dos elétrons interferem 

construtivamente. Pode-se observar que o valor de 𝑲 pode tomar o valor 1/𝑑 quando 

na lei de Bragg (equação 3.5) tomamos n =1 desta maneira a magnitude de 𝑲  teria o 

valor de 𝐾𝐵, por exemplo: 
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|𝑲𝐵, | =
1

𝑑
= g                                                       (3.7) 

Onde g é o vetor da rede reciproca. 

A lei de Bragg não é suficiente para relacionar o espaço real e recíproco, mas 

explica o processo de difração ao determinar em que condições os planos atômicos 

responsáveis pela difração possuem uma configuração especular em relação aos feixes 

de elétrons incidente e difratado. Portanto, os feixes difratados (pontos brilhantes 

observados nos padrões dos elétrons difratados) são muitas vezes chamados reflexões. 

O vetor g é chamado de vetor de rede recíproca ou vetor de difração, que é 

perpendicular aos planos da rede. Deve-se notar que, para amostras reais, cada ponto 

da rede recíproca está associado com uma linha de intensidade em espaço recíproco. 

Tais linhas ocorrem devido à espessura finita da amostra de TEM. A equação (3.7) 

pode ser usada para construir uma esfera com raio 
1

𝜆
 conhecida como a esfera de 

Ewald, empregada pela primeira vez por Ewald. A combinação do conceito de rede 

recíproca e a esfera de Ewald podem ser usadas para compreender a intensidade dos 

pontos de espalhamento construtivo, isto é, como varia com a inclinação da amostra e 

direção do feixe incidente de elétrons. Na Figura 3.11 pode se observar a esfera de 

Ewald com os vetores incidente e refletido.  

 

Figura 3.11: A ilustração do padrão de espalhamento construtivo com o conceito de 

rede recíproco e esfera de Ewald. Os pontos de difração são originados quando a 

esfera de Ewald intercepta os pontos da rede recíproca na condição de Bragg; 

𝑲𝐷 − 𝑲0 = g onde vetor incidente, 𝐶𝑂 = 𝑲0 e vetor difratado 𝐶𝐺 = 𝑲𝐷 terminam na 

esfera com comprimentos iguais ao raio da esfera, 1 / 𝜆. O é a origem da rede 

recíproca e C o centro da esfera. Se o raio da esfera é da mesma grandeza que a 

distância entre os pontos recíprocos (como é o caso dos raios-X), então a esfera só 

pode cruzar alguns pontos específicos.  
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De acordo com a equação 3.5, o ângulo de espalhamento de Bragg está 

inversamente relacionado com a distância entre os planos de retículo. Isto significa 

que as reflexões de espaçamento interplanar com maior 𝑑 parecem mais próximas do 

feixe direto e reflexões com menor 𝑑 parecem mais longe, isto é, em ângulos maiores. 

A ampliação dos padrões de elétrons difratados é descrita por um termo chamado 

comprimento da câmera (L). O 𝑑 para cada reflexão de Bragg pode então ser 

encontrado pela relação simples, 𝑅. 𝑑 =  𝐿. 𝜆, Um esquema do caminho que toma o 

feixe incidente ao passar pela amostra cristalina é mostrado na figura 3.12. Aqui é 

possível observar os parâmetros R e L , onde R é a distância de reflexão a partir da 

mancha central, 𝜆 é o comprimento de onda do feixe de elétrons incidentes e L é o 

comprimento da câmera do microscópio. 

 

Figura 3.12: O esquema mostra o espaço R entre o feixe direto e o espalhamento 

máximo é relacionado com o comprimento da câmera L. 

3.10 Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução  

A microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM, High-

Resolution Transmission Electron Microscopy) é uma designação para o TEM quando se 

requer a formação de imagens com resoluções espaciais da ordem de 1 Å, podendo-se 

observar diretamente a rede cristalina do material. Estas imagens são formadas por 

fenômenos de interferência das funções de onda dos elétrons quando interagem com 

a rede cristalina do material. A Figura 3.13 mostra uma imagem de alta resolução de 

uma amostra usada neste trabalho. Nesta imagem, a estrutura cristalina do óxido de 

titânio do material é projetada em duas dimensões e reconhecida como o padrão de 
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interferência de máximos e mínimos, pontos claros e escuros, que representam 

cristalograficamente colunas atômicas e não átomos. Este tipo de imagem gera-se a 

partir de um contraste de fase da onda espalhada.  

 

Figura 3.13: Imagem de alta resolução obtida no TEM-HR (Tecnai – G2-20) em um 

dispositivo de 40nm de óxido de titânio com uma camada de nanoparticulas de óxido 

de estanho (eletroformado, ver discussão nos próximos capítulos). 

O contraste de fase é o tipo de contraste observado em imagens de alta 

resolução; onde diferentes feixes difratados, com uma diferença de fase relativa entre 

eles, interferem de forma construtiva e destrutiva, formando um padrão de 

interferência, que seria propriamente a imagem de alta resolução. 

3.11 Microscopia de varredura por tunelamento  

O principio da microscopia de varredura por tunelamento – Scanning Tunneling 

Microscopy, STM – é mover uma ponta metálica terminada em um átomo próximo a 

uma superfície de interesse. Nesta técnica é possível medir propriedades com uma 

resolução espacial na escala de nanômetros ou mesmo em escala atômica. O primeiro 

STM foi inventado em 1981/1982 por Binning e Rohner, que receberam o prêmio 

nobel em física 1986 por esta invenção [7]. A característica mais notável deste tipo de 

microscópio é que ele fornece resolução em escala atômica no espaço real. A figura 

3.16 (a) mostra esquematicamente um STM, com uma ponta fina de metal usada como 

sonda para interagir com a superfície. Uma tensão é aplicada entre a ponta e a 

amostra, que precisa ser condutora. A ponta é aproximada em direção á superfície da 

amostra ate que uma corrente elétrica da ordem de pA ou nA seja detectada. Esta 
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corrente de tunelamento pode ser detectada pouco antes que a ponta e a superfície 

estejam em contato físico, algo que acontece a uma distância da ordem de 0.5 a 1 nm. 

Como a corrente de tunelamento aumenta exponencialmente com a diminuição da 

distância ponta-amostra é possível controlar este parâmetro com um alto grau de 

precisão. Nestas condições uma alteração de 20% no valor pré-estabelecido da 

corrente de tunelamento equivale a mudanças de altura entre a ponta – amostra de 

somente 0,1 angstrom. Neste caso o atuador piezoelétricos associado à ponta atua na 

altura da mesma para manter a corrente no valor escolhido. Da mesma forma, ao 

longo de um mapeamento superficial nas direções x e y os mecanismos de 

realimentação ajustam constantemente a altura da ponta aproximando-a o 

distanciando-a da superfície para manter o valor da corrente de tunelamento 

constante. Se houver um degrau atômico na superfície, como aquele visto na Figura 

3.14 (a), a corrente de tunelamento aumentara devido à menor distancia entre a ponta 

e a amostra e o circuito de realimentação retrairá a ponta, gerando uma resposta 

topográfica a partir das condições do atuador piezoelétrico z. O sinal de realimentação 

(altura da ponta) em função da posição lateral resulta num mapa (ou imagem) que 

corresponde frequentemente à topografia da superfície da amostra para um material 

homogêneo (uma liga ou mistura de materiais com diferentes condutividades exibiria 

alturas com artefatos em uma imagem de STM).  

 

Figura 3.14: (a) Esquematiza o funcionamento de um microscópio por força de 

tunelamento (STM) (b) Imagem de STM da superfície de uma amostra de Si (111). 

Átomos são mostrados como pontos amarelos e defeitos podem ser também 

observados.[8] 

A figura 3.14 (b) mostra uma imagem atomicamente resolvida de uma 

superfície de Si (111). Os átomos de silício são observados como pontos amarelos. A 

junção eletrônica de tunelamento (ponta–gap–amostra) pode ser abordada em 

diferentes aproximações. Aqui consideraremos uma aproximação unidimensional 

simples para os elétrons que tunelam, permitindo entender a dependência 

exponencial da corrente de tunelamento com a distância ponta-amostra. Na mecânica 

quântica, os elétrons em um sólido são descritos por uma função de onda 

ψ(r), expressa pela equação 3.8. Na aproximação de elétron livre a função de onda 
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com energia E é uma função oscilante. A equação de Schrödinger possui solução da 

função de onda na forma  

 

ψ(r) ∝ e±ikz, k = √
2meE

h2
                    .                     (3.8) 

Visualizar uma função de onda em mecânica quântica é uma tarefa complexa. 

Por este motivo, recorremos à representações apenas da parte real ou da parte 

imaginária como pode ser visto na figura 3.15. A aparência senoidal da parte real ou 

imaginária da função de onda não é motivo para esquecer que o valor absoluto 

|ψ(z)|2 da função de onda eikzpossui um valor constante para um z fixo. Por outro 

lado, consideraremos os elétrons em um solido com energia mais alta com relação ao 

nível de Fermi EF  e chamaremos a esta energia de energia da partícula E = Epartícula . 

A energia destes elétrons é menor do que a energia de elétrons livres (energia de 

vácuo). Esta diferença de energia é mais ou menos a energia dos elétrons dentro do 

sólido. Se a energia de Fermi fosse maior do que a energia de transição para o 

contínuo (vácuo ou ar), os elétrons vazariam do sólido para o meio externo. A energia 

mínima necessária para remover um elétron de um sólido é chamada função de 

trabalho Φ, que é representada graficamente na figura 3.15. Assim, numa superfície há 

uma barreira (função de trabalho) impedindo os elétrons deixar o sólido para o nível 

de vácuo Evac. Na mecânica clássica, as partículas não podem penetrar numa barreira 

que é mais alta do que sua energia. No entanto, na mecânica quântica as partículas 

podem penetrar em uma região com uma barreira superior à sua energia. A 

representação matemática destas partículas é uma solução da equação de 

Schordinguer em onde a função de onda possui um decaimento exponencial dentro da 

barreira (no vácuo) ψ(z) = ψ(0)e−κz (Fig.3.15 a). A probabilidade de uma partícula de 

estar numa posição z dentro da barreira é aproximadamente proporcional a |ψ(z)|2. 

 

|ψ(z)|2 = |ψ(0)|2e−2κz ,         κ = √
2meϕ

ℏ2
                          (3.9) 

 

Se após de certa distancia d, o vácuo for substituído por outro sólido, teremos 

uma configuração de um modelo unidimensional de uma junção de tunelamento 

(eletrodo – gap – eletrodo). Um diagrama de potencial de uma barreira de 

tunelamento é visto na Figura 3.15 (b). Pode-se observar também que a partícula 

possui uma probabilidade finita de passar a barreira de vácuo e ter uma solução do 

tipo função de onda oscilante. No modelo de barreira quadrada a altura da barreira   

ϕ = Evac − EF e comprimento d é considerado. No decurso da solução do problema 

de barreira de potencial, o coeficiente de transmissão para a função de onda pode ser 

calculado [7]. A probabilidade de um elétron ser observado no lado direito da barreira, 

é proporcional ao quadrado absoluto da função de onda no final da barreira |ψ(d)|2.  

O coeficiente de transmissão T é então dado por: 
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T =
|ψ(d)|2

|ψ(0)|2
≈ e−2κd           .                                     (3.10) 

 

 

 
Figura 3.15 (a) O gráfico acima mostra o diagrama de potencial com uma barreira de 

altura Φ e a energia de um elétron 𝐸𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑎   =  𝐸𝐹. A gráfica inferior mostra a parte 

real da função de onda de elétrons com um decaimento exponencial da função de 

onda na região do vácuo. (b) O gráfico superior mostra o potencial para uma 

configuração de sólido - vácuo - sólido. A gráfica inferior mostra a função de onda dos 

elétrons antes da barreira, decaindo exponencialmente dentro da barreira e 

novamente oscilante após a passagem pela barreira. [9] 

 

 

As principais características deste coeficiente são: o decaimento exponencial do 

coeficiente de transmissão devido à distância d da ponta-amostra e também a 

diminuição exponencial da raiz quadrada da função trabalho. Podemos avaliar a 

equação 3.9 usando a massa de elétron livre me e um valor típico para a função 

trabalho (ϕ = 4.5eV), e 2κ com valor da ordem de 20nm−1. Com estes valores uma 

variação na espessura da barreira de 0.1nm resulta em diferença no fator de 

transmissão da ordem de ~10. Desta forma a corrente de tunelamento aumenta uma 

ordem de grandeza se a ponta se aproxima de 1angstrom da amostra. Está 

sensibilidade entre distancia da ponta–amostra é o que permite a resolução vertical 

extremadamente alta no STM, que comumente atinge o limiar de picometros. 
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Capitulo 4  
Alterando o chaveamento resistivo de 
dispositivos de o xido de Tita nio com 
nanopartí culas de SnO2   
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4.1  Processo de fabricação da amostra Ti/ NPs-SnO2+TiO2 /Au 

Neste capítulo explicaremos brevemente o processo de fabricação dos dispositivos 

de chaveamento resistivo de óxido de titânio (TiO2) com e sem nanopartículas (NPs) de 

óxido de estanho (SnO2). Também serão discutidas algumas propriedades elétricas 

baseadas nos mecanismos de condução eletrônica que acontecem ao longo do 

processo de formação do filamento condutivo e posteriormente ao controle dos 

estados resistivos. Análises das alterações morfológicas por microscopia eletrônica de 

transmissão indicam que o dispositivo de chaveamento resistivo teve seu estado 

modificado, provendo informações esclarecedoras a respeito do processo de formação 

dos estados resistivos ON e OFF.  

4.2 Deposição de óxido de Titânio (TiO2) por ALD 

O óxido de titânio depositado nas amostras do nosso trabalho foi crescido pela 

técnica de ALD, descrita anteriormente no capítulo 3. O filme de óxido obtido por esta 

técnica (nas temperaturas de crescimento utilizadas) é amorfo, fato que gera bons 

contrastes de imagem de microscopia quando fases cristalinas com diferentes estados 

de oxidação são formadas. Na forma em que é obtido, o TiO2 possui uma pré-

disposição a doar e aceitar íons de oxigênio, assumindo configurações meta-estáveis 

úteis à condução eletrônica com estados distintos, de baixa e alta condutividade, nos 

quais estamos interessados. Para este trabalho os dispositivos estudados utilizaram 

filmes de 40nm de óxido de titânio (TiO2). Na Figura 4.1 mostramos um gráfico da 

calibração do rendimento do processo de deposição ALD de TiO2. Para nossas 

amostras utilizamos 1200 ciclos de reação, efetuados a uma temperatura do reator de 

220°C, com tempo de purga (entre pulsos) de 10 segundos e duração de 0.04 s para o 

pulso de TTIP (isopropóxido de Ti) e 0.015s para o pulso de H2O. O resultado deste 

procedimento é a produção de filmes amorfos de TiO2 com 40nm de espessura 

(rendimento de 0,033 nm/ciclo). A deposição acontece para todo o substrato exposto, 

recobrindo o primeiro eletrodo e as áreas expostas da superfície com a mesma 

espessura.  

 

 



 57 

 

 

Figura 4.1: Calibração do rendimento de deposição de TiO2 para diversas temperaturas 

do reator. Os rendimentos, expressos em espessura/ciclo são vistos na figura. 

Utilizamos aqui a temperatura de 220°C (0,033 nm/ciclo), com rendimento 

intermediário entre as curvas de 200°C e 250°C. Temperaturas acima de 220°C levam à 

formação de um filme policristalino de TiO2 com dominância da fase Rutilo. 

4.3 Síntese das Nanopartículas de SnO2 - via úmida  

As NPs de SnO2 foram sintetizadas por rota química usando 0,282g de Tin(II) 

clhoride dihydrate 98% (SnCl2.2H2O) em 50ml de álcool etílico, acrescidos de 1ml de 

H2O e 3 gotas de Igepal (surfactante). A solução foi então deixada em agitação 

magnética por 24 horas e depois secada e lavada com água DI. O tamanho das NPs foi 

então medido pela técnica de microscopia eletrônica de alta resolução (HRTEM) Figura 

4.2. 

 

Figura 4.2: Imagem TEM em alta resolução das NPs-SnO2. (A) Mostra aglomeração das 

nanopartículas, (B) Evidencia os tamanhos das nanopartículas entre 2-4nm.  
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4.4 Fotolitografia 

Explicamos no capítulo 3 os processos pelos quais foi possível superar 

dificuldades técnicas relativas às trilhas metálicas para se obter um dispositivo de 

chaveamento resistivo. Nosso procedimento de maior sucesso para a formação de 

dispositivos funcionais, utilizados aqui, pode ser resumido nos seguintes passos. 

Inicialmente realizamos uma limpeza ao substrato de Si (com camada de 300nm de 

SiO2 altamente resistivo na superfície e tamanho médio de 10 mm x 10 mm) pela 

imersão em três diferentes solventes, utilizados na sequência: (i) tricloroetileno por 10 

minutos, seguido de secagem com N2; acetona por 10 minutos, com secagem por N2; e 

álcool isopropílico por 10 minutos, com secagem por N2. Após esta limpeza utilizamos 

os fotoresistes LOR 5B e S1813 (Micro Positive Photoresist, Rohm and Hass Electronic 

Materials®), para definir as trilhas dos contatos elétricos, eliminando bordas altas nas 

beiras do dispositivo (ver cap. 3). As velocidades para deposição dos fotoresiste foi de 

1000 rpm por um tempo de 5 segundos (LOR 5B) e depois de 6000 rpm por um tempo 

de 45 segundos (S1813). Após a deposição do primeiro fotoresiste a amostra é 

aquecida a uma temperatura de 180°C por um tempo de 5min. Após a deposição do 

S1813 (segundo fotoresiste) a amostra é novamente aquecida a uma temperatura de 

90°C por 1min. O passo seguinte é sensibilizar o polímero, iluminando-o com luz 

ultravioleta somente nas regiões onde se deseja removê-lo, para depois depositar o 

metal. Para esta etapa foi utilizada a laser-writer (capaz de escrever padrões 

diretamente em áreas menores), que usa um laser de ultravioleta que incide sobre o 

foto-resiste diretamente, realizando os padrões desejados (pré-desenhados em 

software próprio). O limite de resolução deste equipamento é de cerca de 1µm. Após a 

exposição ao laser a amostra é imersa em revelador MF321 por cerca de 50s a 60s (e 

não deve ser movimentada durante este tempo, para melhores resultados).  

 

 

Figura 4.3: (A) primeira revelação do processo de fotolitografia, definindo contatos 

antes da deposição de TiO2. (B) uma magnificação da imagem anterior, onde é possível 

observar a diferença de contraste devido ao fotoresiste LOR. 
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Em seguida a amostra é lavada em água DI (para remover o revelador) e sua 

morfologia da superfície após esta etapa é vista na Figura 4.3(A). Pode-se visualizar os 

contatos com uma área de 250 μm x 250 μm. Por outro lado, a Figura 4.3(B), mostra 

uma imagem de microscopia ótica, onde é possível observar o contraste entre os dois 

polímeros. A largura visual destes contrastes tem de permanecer inferior a 2 𝜇𝑚, 

evitando deformações morfológicas que possam estragar o dispositivo. 

Após a revelação, depositamos via evaporação térmica uma camada do primeiro 

eletrodo com uma espessura de 40nm Titânio (Ti). O próximo passo é a remoção do 

polímero (Lift-off), que protege a superfície do substrato onde não se deposita o 

metal. Para isso, a amostra é imersa por duas vezes durante 30min a 80 °C no solvente 

PG. Após retirar a amostra do removedor, ela é lavada em água DI. 

4.5 Deposição das Nanopartículas de SnO2 

Para os dispositivos fabricados com nanopartículas o passo posterior à formação 

do contato inferior (“BOTTOM”) é a deposição de nanopartículas de óxido de estanho 

(NPs-SnO2). Elas são depositadas através de um equipamento de spin coating. 

Inicialmente as nanopartículas de SnO2 encontram-se suspensas em água deionizada 

(DI) com um alto grau de concentração. Desta solução oriunda da síntese retira-se 2ml, 

que são colocados em 50ml de água DI (para simples diluição). Duas maneiras distintas 

de deposição das NPs foram testadas, a partir da solução diluída: i) sem ultrassom e ii) 

com ultrassom. As figuras 4.4 (A) e (B) mostram imagens topográficas de AFM das NPs-

SnO2 depositadas sem realizar ultrassom e após de 5h e 24 h respetivamente, pode se 

observar que o tamanho e a densidade das NPs sofrem uma diminuição próxima a 50% 

após o uso do ultra-som. Entretanto, a figura 4.4 (A) possui uma partícula 

aproximadamente de 30nm, que tem dimensões que prejudicam nosso dispositivo 

(será coberta com 40nm de filme de TiO2). Melhores resultados foram obtidos 

realizando outra deposição das NPs, após ultra-sonificação de 10min e repouso da 

solução diluída por 5h e 24h antes da deposição na superfície do titânio. A figura 4.4 

(c) mostra uma imagem topográfica (AFM) das NPs que foram ultra-sonificadas e 

deixadas por 5h em repouso. Nesta imagem pode-se observar uma melhor distribuição 

de tamanhos (mas ainda com tamanhos da ordem de dezenas de nm, podendo 

modificar consideravelmente as propriedades elétricas de nosso dispositivo padrão). A 

figura 4.4 (D) (24 hrs de repouso da solução) mostra tamanhos de partículas menores 

que 10 nm e uma melhoria adicional na distribuição de tamanhos, tendo sido utilizada 

para os dispositivos finais. Nestas condições não foi possível observar a formação de 

clusters de nanopartículas. 
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Figura 4.4: (a), (b) e (c) e (d) Medidas topográficas realizadas por microscopia por força 

atômica (AFM) na superfície do titânio apos da deposição das nanopartículas de óxido 

de estanho (NPsSnO2). Os pontos claros são NPs, obtidas após diferentes tempos de 

espera da solução diluída e após uma sonificação. (e) Histograma de altura 

normalizado da superfície de 1  1 m2 para uma amostra com densidade de 80 

NP/m2. O lado esquerdo do histograma é relacionado à rugosidade do Ti, no entanto 

o lado direito mostra os tamanhos das NPs. 

(d) 

(e) 
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4.6 Dispositivo de chaveamento resistivo de óxido de titânio 
com NP 

Após de definir os materiais e método para preparar o dispositivo podemos 

agora apresentar o processo de formação e resposta do dispositivo final. Após o 

primeiro passo, em que realizamos litografia para depositar o metal do contato inferior 

e depositamos as NPs-SnO2, avalia-se por microscopia de força atômica a densidade de 

NPs. Posteriormente realiza-se a segunda litografia para depositar 40nm de Au do 

contato superior, construindo o dispositivo final. A figura 4.5 mostra vários dispositivos 

terminados e prontos para realizar as caraterizações elétricas e morfológicas. 

 

 

Figura 4.5: Imagem de microscopia ótica dos dispositivos fabricados na sala limpa da 

UFMG.  O tamanho do PAD do Ti/TiO2 (contato inferior) é de 500 x 500 μm2; o PAD de 

Au tem dimensões de 100 x 100 μm2. 

4.7  Caracterizações elétricas  

4.7.1 Resistências Iniciais dos dispositivos 

Como foi dito no capitulo 2 o dispositivo de chaveamento resistivo precisa de 

uma inicialização prévia antes de realizar o controle/troca dos estados resistivos. 

Porém, antes da eletroformação dos dispositivos realizamos caraterizações elétricas 

para tensões mais baixas, com o intuito de observar as resistências iniciais destes 

dispositivos de chaveamentos resistivos com e sem NPsSnO2.  A figura 4.6(a) mostra 

valores de corrente do dispositivo nas faixas dos nano-ampers nos primeiros 2V, isto 

significa que o dispositivo possui uma resitencia de poucos  𝐺Ω. No entanto, o valor 

desta esta resistência seguirá em queda até que o o processo de eletro-formação total 

seja realizado. 
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Figura 4.6: Observasse medidas elétricas do dispositivo de TiO2 sem NP (a) pode se ver 

que a corrente aumenta à medida que o voltagem aumenta gradualmente (b) pode se 

observar que o gráfico de resistência vs tensão possuem uma inclinação positiva até o 

primeiro 1V após disto a inclinação segue em negativo até formar o filamento 

condutivo.  

Por outro lado, a figura 4.7(a) mostra medidas elétricas dos dispositivos de 

chaveamento resistivo com nanoparticulas onde se pode observar que a corrente 

atinge o valor de 8nA em 2V (uma diferença evidente em relação aos dispositivos sem 

NP). A figura 4.7(c), por sua vez, mostra valores de resistências maiores ao medidos 

nos dispositivos sem NP na faixa de 0V a 0,5V. No entanto observasse resistências 

menores aproximadamente aos 0,2GΩ em 2V, uma possível explicação para este 

fenômeno pode estar na quantidade de defeitos inseridos no sistema ao se utilizar NPs 

no dispositivo.  

 

 

(a) 

(b) 
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Figura 4.7: Medidas elétricas representativas dos dispositivos de TiO2 com NPsSnO2 

são mostrados (a) Os dispositivos de TiO2 com NP manifestam uma razão de cambio 

maior aos vistos nos dispositivos sem NP, chegando a 8nA em 2V (b) mostrasse uma 

gráfica de resistência vs tensão possuindo uma mesma tendência que os dispositivos 

sem NPs no entanto, observasse picos máximos maiores e uma queda maior na 

resistência chegando aos 0,2 GΩ. 

4.7.2 Resposta elétrica durante a formação do filamento 

condutivo e efeitos da densidade de nanopartículas  

 

Como foi explicado anteriormente o dispositivo de RS, precisa passar por um 

processo de eletroformação (crescimento do filamento condutivo) para que seja 

possível realizar o controle dos estados resistivos (ON e OFF). Com o intuito de estudar 

possíveis mecanismos de condução que poderiam estar acontecendo no processo RS 

foram realizadas várias eletroformações, alterando-se o passo da tensão, como visto 

(a) 

(b) 
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na tabela 4.2. Por outro lado, a tensão de formação é descrita como o instante na qual 

a intensidade de corrente elétrica sofre um aumento repentino, passando de µA a mA 

e podendo superar a corrente limitante imposta no script de aquisição de dados. As 

tensões de formação, apesar de não serem as mesmas, possuem a mesma ordem de 

grandeza para a mesma configuração do dispositivo RS, como pode ser observado na 

tabela 4.2. Por exemplo, com um passo de tensão de 1mV observa-se uma tensão de 

formação menor do que para um passo de tensão de 10mV.  Algumas semelhanças 

mais pronunciadas são observadas nos valores de resistência final com a qual o 

dispositivo termina o processo de electroformação (alguns KΩ).  

A figura 4.8 mostra a evolução do gráfico I x V deste processo em escala 

logarítmica para dispositivos de RS com e sem NPs-SnO2. Os gráficos mostram, além 

das mudanças em baixa tensão, o aparecimento de um mecanismo de condução de 

Fowler Nordheim para o sistema com a presença de NPs-SnO2. Neste processo de 

eletroformação os dispositivos foram submetidos a incrementos pequenos e graduais 

de tensão (mV) para poder ter uma melhor exatidão do valor da tensão de formação. 

O programa inicial possui um valor inicial de 0V e um valor final de 20V com um passo 

de tensão de 5mV e também pode ser imposto uma corrente limitante que ajudara a 

proteger o dispositivo caso alguma descarga elétrica inesperada possa modificar 

irreversivelmente o processo de RS. 

Tabela 4.1: Valores de tensão de formação e resistência final para alguns dispositivos 

em função do passo de tensão utilizado. 

Probe Station  

TiO2 40nm 

Passo Vformação Resistência Final  

1mV 4,62V  3,5KΩ 

1mV 5,1V  4,2KΩ 

5mV 6,18V 3,4KΩ 

5mV 6,18V 3,4KΩ 

10mV 6,96V  1,2KΩ 

10mV  6,52V  3KΩ 

10mV 6,56V  6,56KΩ 

   

 

As figuras 4.8 (a) e (b) referem-se aos dispositivos RS sem e com nanopartículas 

(Densidade foi de 80NPs µm-2), respectivamente. Observa-se nos dois casos 

comportamentos compatíveis com diferentes leis de potência à medida que 

incrementamos a tensão. Os números (indicadores) dispostos ao longo do gráfico I x V 
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representam diferentes mecanismos de condução eletrônica que acontecem durante o 

processo de eletroformação. Estes mecanismos foram revistos pelos autores [1-3] e 

será discutida para facilitar o entendimento do transporte eletrônico que ocorre no 

dispositivo de RS. A figura 4.8 (c) mostra o intervalo de campo elétrico que manifestou 

o dispositivo ao entrar no regimen de Fowler- Nordheim (numeração 5), é possível 

observar que este intervalo vai em aumento a medida que é colocada uma densidade 

maior das NPSnO2 dentro do sispoitvo, esta correlação podria sugerir 2 hipoteses : 

1.- Ao aumentar a densidade das NPSnO2 no dispositivo dificultaria a formação  

do filamento conductivo, isto poderia acontecer pelo aumento da barreira física no 

dispositivo  

2.- As NPSnO2 ao ser quimicamente mais estável termodinamicamente ( 

Cristalinidad), a formação do filamento condutivo procurará percolar entre elas paea 

atingir o eletrodo bottom e de esta maneira chavear o dispositivo.  

As figuras 4.9 (a) – (e) esboça as bandas de condução dos dispositivos RS e o 

principal mecanismo de condução eletrônica identificado em nossos resultados. O 

regime de baixa tensão será o primeiro a ser descrito no processo de eletroformação. 

Em dispositivos de TiO2 sem nanopartículas um regime de condução ôhmica é 

dominante até os 0,3V, sendo este mesmo mecanismo de condução observado 

inicialmente no dispositivo de TiO2 com NPs-SnO2. Neste intervalo de tensão 

representado pelo número (1) da figura 4.8 (a), (b) e representado na figura 4.9 (a) 

mostra como a intensidade de corrente é linearmente proporcionalmente à tensão 

aplicada. Aqui existe um número pequeno de elétrons móveis, que foram geradas 

devido a efeitos térmicos devido à temperatura ambiente [4]. Faixas de tensão 

assinaladas com o número (2) da figura 4.8 (a), (b) e representado na figura 4.9 (b)   

indicam regimes onde predomina o mecanismo de condução por Hopping, onde os 

elétrons estão tunelando entre armadilhas (defeitos) adjacentes presentes no óxido de 

titânio. Este regime limita-se ao intervalo de 0,3 V a 2,1 V para o dispositivo de TiO2 

puro e entre 0,3 V e 1,0 V para o dispositivo com NPs. Este resultado poderia ser 

influenciado pela distribuição dos tamanhos das NPs (ver dados de AFM e imagens de 

TEM) e pela diminuição da densidade de armadilhas no óxido de titânio. Esta 

suposição é sustentada pela análise da de densidade de corrente (J), dada pela 

equação 4.1. 

J =  𝑞𝑎𝑛 exp [
𝑞𝑎𝐸

𝑘𝑇
 –

 𝑈

𝑘T
]                                .                       (4.1) 

Nesta equação 𝑞 é a carga do elétron, 𝑎 é a distância de hopping (espaço entre 

as armadilhas), 𝑛 é a concentração de elétrons na banda de condução,  é a frequência 

média de vibrações térmicas dos elétrons situados nas armadilhas, 𝐸 é o campo 

elétrico aplicado, T é a temperatura absoluta, 𝑘 é a constante de boltzmann’s, e 𝑈 é a 

energia de ativação para pular a barreira entre uma armadilha e outra. De acordo com 

a equação 4.1, o valor de 
𝑞𝑎

𝑘𝑇
 pode ser extraído pela inclinação da parte linear de 

𝑙𝑛(𝐽) versus 𝐸 (idealmente para um conjunto de temperaturas). Desta maneira pode-
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se estimar a distância 𝑎 = 1 ± 0.1 𝑛𝑚  para o caso do dispositivos de TiO2 sem NPS e 

𝑎 = 8 ± 0.1 𝑛𝑚 para dispositivos com NPs-SnO2 [5].  

Outra lei de potência é encontrada no intervalo de tensão entre 1,0 V e 2,4 V, 

em dispositivos com NPs, e 2,2 V a 3,3 V em dispositivos sem NPs. Uma relação do tipo 

I  V9 é encontrada neste intervalo para dispositivos sem NPs, mas I  V2 é observado 

no dispositivo com NPs. Esta lei de potência com menor expoente, encontrada no caso 

em que NPs estão presentes, pode ser entendida devido ao aumento da barreira de 

potencial imposta com a inserção de NPs-SnO2 logo acima do contato inferior. Neste 

regime o campo elétrico imposto sobre o dispositivo RS é de aproximadamente 5  105 

MV/cm, sendo capaz de induzir a formação de fases de Magneli na matriz de TiO2 [5]. 

Estas leis de potência de I  V9 e I  V2 são assinaladas pelos números 3 e 4 nas figuras 

4.8 (a),(b) respetivamente e representado na figura 4.9 (c). É importante ressaltar que 

dois regimes de conduções estariam coexistindo nestes intervalos. O mecanismo de 

condução Schottky marcado pelo número 3 e o mecanismo de emissão de Frenkel-

Poole assinalado pelo número 4. O regime de condução Schottky acontece quando os 

elétrons localizados na interface eletrodo/óxido são ativados termicamente para 

serem injetados sobre a barreira energética do óxido, sendo promovidos à banda de 

condução do TiO2. Por outro lado, o mecanismo de emissão de Frenkel-Poole é 

resultante dos elétrons que se encontram nas armadilhas do TiO2 e são excitados 

termicamente para a banda de condução do. Em ambos os mecanismos de condução o 

campo elétrico aplicado sobre o dispositivo RS produz uma diminuição da barreira de 

potencial e desta maneira aumenta a probabilidade de que os elétrons sejam excitados 

termicamente e saiam das armadilhas [6].  
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Figura 4.8: As curvas de corrente-tensão mostram o processo de eletroformação de 

dispositivos RS são representadas em (a) para uma camada de óxido de TiO2 puro e (b) 

para uma camada de TiO2 contendo NPsSnO2. Diferentes regimes de transporte de 

carga são identificados por números. 1 representa o regime de Ôhmico, 2 é um regime 

de hopping, 3 marca o regime de Schottky, 4 o regime de Frenkel-Poole e 5 o regime 

de Fowler-Nordheim (tunelamento). Na figura (c) mostramos a evolução do regime 

Fowler-Nordheim observado no Intervalo de campo elétrico em função da densidade 

de NPs. 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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Figura 4.9: Esboço dos mecanismos eletrônicos de condução observados em 

dispositivos RS de NPs TiO2 :SnO2 ao longo da eletroformação de Figuras 4.8 (a) (b). (A) 

regime ôhmico. (B) Hopping (C) Schottky (elétrons saltam a barreira potencial entre o 

metal e o óxido) (C) Canal Frenkel Poole (elétrons saltam pelas armadilhas para a 

banda de condução dielétrica) (D) Fowler-Nordheim (tunelamento). (E) Canal 

condutivo de fase Magnelli Ti4O7 (condução ôhmica em estado de baixa resistência).  

Neste estágio do processo de eletroformação o fluxo de elétrons aumentará e 

será o responsável pela geração de átomos sem alguns elétrons (íons localizados). A 

distribuição e a quantidade de íons estão sujeitas a uma gradiente dinâmica que se 

contrapõe à movimentação dos elétrons. Este fenômeno será o responsável da 

aparição das fases de Magnelli. É nesta nova fase criada no TiO2 que um (ou mais) 

filamento(s) condutivo(s) aparece(m), para logo após terminar com poucos 

nanômetros de raio perto do contato inferior do dispositivo. Fases de Magneli tem 

sido observadas experimentalmente em filmes de TiO2 por diversos grupos de 

pesquisas [7-9] durante e após da formação do filamento condutivo no dispositivo RS. 

Em geral a estequiometria da fase formada corresponde ao composto Ti4O7.  
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Por fim, antes de terminar o processo de eletro-formação, o mecanismo de 

condução de tunelamento (Fowler Nordheim) indicado pelo número 5 nas figuras 4.8 

(a) e (b) é observado, manifestando-se por uma lei de potência do tipo I  V4 para 

ambos dispositivos. Neste estágio as NPs-SnO2 agem inicialmente como guias dos 

canais condutivos, induzindo uma faixa estendida do regime de tunelamento, 

representado na figura 4.9 (d). Além disto, as figuras 4.8 (a) e (b) mostram o intervalo 

de tensão no qual ocorre este mecanismo de tunelamento entre 3,5 V e 4,8 V para o 

dispositivo de TiO2 sem NPs e entre 3,0 V e 12,2 V para o dispositivo modificado, com 

presença de NPs. Este mecanismo de tunelamento foi observado em diferentes 

intervalos de tensão para dispositivos com diferentes densidades de NPs, onde 

observa-se que o aumento da densidade de NPs leva ao incremento do intervalo do 

regime de tunelamento. A presença das NPs-SnO2, que inicialmente atuaram como 

guias para a formação de filamentos condutores, gera uma barreira física no ápice do 

filamento condutivo. Entretanto, as próprias NPs-SnO2 não sofrem qualquer 

modificação estrutural, como será observado por TEM, mantendo o valor de seu gap 

de energia.  

A hipótese descrita a partir dos dados de formação dos dispositivos sugere que 

os filamentos condutivos se estendem através do óxido de titânio no qual o fundo do 

filamento é formado com uma (ou mais) NP(s) depositadas no contato inferior. Os 

elétrons devem então atravessar esses objetos antes de alcançar o contato inferior. 

Isto é corroborado pelo resultado da figura 4.8 (c). Observamos que o intervalo de 

campo elétrico (E) no regime de condução Fowler-Nordheim mostra uma 

dependência linear em relação à densidade de NPs-SnO2. Tal resultado pode ser 

considerado como uma evidencia indireta que os filamentos condutivos terminam nas 

NPs-SnO2. Se os filamentos condutivos fossem formados exclusivamente pelo TiO2, o 

intervalo do regime de condutividade Fowler-Norheim permaneceria inalterado. Como 

será mostrado nas secções posteriores, a ponta do filamento condutivo surge em 

torno das NPs, observando-se uma configuração final onde a fase de Magnelli do TiO2 

chega ao contato inferior. Esta configuração es representado na figura 4.9(e), onde o 

gap da banda é reduzida pela criação da fase Magnelli (Ti4O7) isto é, ao redor de 0.3eV. 

4.7.3 Controle dos estados resistivos nos dispositivos de 

(RS) com e sem NPs-SnO2 

Como explicado na seção anterior, o processo de controle dos estados 

resistivos é chamado de chaveamento resistivo. Isto só pode acontecer após a 

eletroformação discutida anteriormente. Existem, no entanto, esforços para conseguir 

um dispositivo que realize o chaveamento resistivo RS sem necessidade do processo 

de eletroformação [10,11]. Uma rápida inspeção dos resultados obtidos revela uma 

típica resposta RS, onde diferentes estados resistivos são observados em um 

dispositivo de TiO2 sem NP (figura 4.10 (a)) e também num dispositivo RS com NPs-

SnO2 (figura 4.10 (b)) para um passo de 0.04 V s-1.  
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Figura 4.10: Ciclos de chaveamento obtidos por nossos dispositivos realizados com um 

aumento gradual da tensão de 0.04V.s-1 (a) ciclos I-V de chaveamento resistivos para o 

TiO2 puro no decimo ciclo (inserção mostra a mesma curva em escala logarítmica). (b) 

ciclos I-V de chaveamento resistivos para o TiO2 com NPsSnO2 no decimo ciclo com 

80NPs µm-2. As inserções superior e inferior mostram a resposta logarítmica da 

corrente para o primeiro ciclo e decimo ciclo, respectivamente. As direções de 

chaveamento são indicadas em todos os paneis por números e as setas. 

Os dados vistos nesta figura podem ser representados em escala logarítmica do 

de corrente (sempre em módulo) afim de se observar detalhes para uma melhor 

análise. Foi possível obter em ambos os dispositivos ciclos bipolares. Para o dispositivo 

de TiO2 sem NP, o primeiro ciclo de chaveamento é semelhante ao decimo ciclo, figura 

4.10 (a). Este dispositivo teve uma resposta de estabilização rápida, que permaneceu 

ao longo de 100 ciclos. Um parâmetro típico destes dispositivos de chaveamento 

resistivo é a razão entre RON/ROFF ≈ 100. Todos os dispositivos com inclusão das NPs-

SnO2 mostraram também um comportamento bipolar. A figura 4.10(b) mostra o 

resultado de chaveamento resistivo de um dispositivo de densidade de 80 NPs 𝜇𝑚−2. 

No caso deste dispositivo o primeiro ciclo difere do décimo ciclo (inserts superior e 

inferior, respectivamente), ocorrendo uma estabilização após do décimo ciclo. A razão 
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RON/ROFF, inicialmente de 300, diminui para cerca de 20 e permanece neste valor ao 

longo de 100 ciclos adicionais.  

Para uma visão completa da variação destes parâmetros ao longo dos ciclos, 

construímos gráficos de distribuição cumulativa, vistos nas figuras 4.11 (a)–(d). 

Conforme observamos, incluir NPs-SnO2 reduz a resistência do dispositivo tanto para o 

estado de alta resistência (HRS) como para o estado de baixa resistência (LRS) em 

comparação com os dispositivos de TiO2 sem NPs (Figura 4.11 (a)). Isto impacta 

diretamente na corrente da medida de HRS no valor de 0.2V (Figura 4.11 (b)), que 

consequentemente é maior com a incorporação das NPs-SnO2. Por outro lado, as 

tensões mostradas na figura 4.11 (c) (sem NPs) e (d) (com NPs) mostram uma clara 

resposta de uniformidade com a incorporação das NPs. Cabe ressaltar que estas 

tensões limiares foram definidas pelo valor mínimo de tensão para o qual é observada 

uma resposta não linear tanto na condição SET como em RESET. 

 

Figura 4.11: Gráfica distribuição cumulativa para parâmetros selecionados de 

dispositivos típicos com e sem NPsSnO2. (a) Estados de baixa resistência (LRS) e alta 

resistência (HRS). (b) Medidas de corrente para V=0.2V. (c) tensões de Set e Reset para 

típicos dispositivos com NPsSnO2. 
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4.8 Localização, morfologia e caraterizações físico-químicos do 

filamento condutivo (CF). 

4.8.1 Probe station. 

A localização do CF é um passo necessário para a compreensão dos 

mecanismos pelos quais o canal condutivo atinge o contato inferior do dispositivo RS 

na presença de nanopartículas de SnO2. Para tal, é necessário realizar um mapeamento 

da superfície por AFM condutivo (AFM-C). Sabe-se que o diâmetro de um CF em TiO2 é 

da ordem de centenas de nanômetros [9], permitindo que o mesmo seja encontrado 

por AFM-C. No entanto, o filme metálico de Au que está acima do óxido de titânio em 

um dispositivo completo impede a caracterização do mesmo (o metal é condutor). 

Para removê-lo, pode-se utilizar uma solução de 100g de KI, 25g de I2 e 100ml de H2O 

deionizada, deixando exposto a superfície do óxido de titânio. A Figura. 4.12 (a) mostra 

uma imagem de microscopia ótica do dispositivo de chaveamento resistivo virgem 

(antes da eletroformação). As Figuras 4.12 (b) e (c) mostram o mesmo dispositivo, 

depois do processo da formação do CF, em diferentes escalas, sendo possível observar 

mudanças morfológicas. A Figura 4.12 (d) mostra o dispositivo após a remoção do 

filme de Au com a solução preparada. Neste caso, a deformação morfológica na borda 

do dispositivo fica exposta por um contraste de cor com o óxido de titânio. Segundo 

pesquisadores da área a chance de formar o CF nas bordas é alta, pois este tipo de 

fenômeno está associado ao efeito de aquecimento Joule elétrico que acontece 

durante formação do CF e à presença de “pontas” (regiões metálicas mais 

proeminentes) na borda dos contatos [12]. 

 

Figura. 4.12: Imagens de microscopia ótica em aumentos diferentes mostrando um 

dispositivo virgem (A) e um dispositivo após a eletroformação de um CF, com um 

aumento de 100x e 150x (B) e (C). Em (D) vemos um dispositivo que sofreu 

eletroformação após a remoção química do eletrodo de Au (aumento de 300x). 

Uma vez removido o contato de Au, o dispositivo de RS está preparado para ser 

caracterizado pela técnica de AFM-C. O mínimo valor de corrente que o equipamento 

utilizado (SOLVER, NT-MDT) pode medir é de dezenas de pA. Deste modo, pode-se 

saber se o filamento condutivo foi encontrado se ele possui um sinal da ordem de 

dezenas de nA. Entretanto, o atrito entre a sonda e a amostra pode danificar a 

superfície, caso ela seja macia, produzindo uma imagem distorcida. Em nosso caso, o 
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óxido de titânio é razoavelmente duro, mas a deformação obtida pela formação do CF 

poderia induzir um artefato na medida. Na Figura 4.13 temos uma imagem da 

topografia e um mapa condutivo do dispositivo. No entanto o mapa condutivo, Figura 

4.13, localiza a posição do CF nas coordenadas x = 1,5µm e y = 1,1µm, e com uma área 

aproximada de 200nm2, estas coordenadas foram usadas para localizar o CF na 

imagem por AFM da Figura 4.13. Entretanto, tais coordenadas encontram-se fora da 

trilha de TiO2, sugerindo que a precisão da localização é prejudicada devido à mudança 

morfológica abrupta (na escala de centenas de nanometros) que ocorreu na borda da 

trilha. Por tal motivo, elaborou-se uma nova estratégia para gerar o CF sem 

modificações morfológicas, através do uso da ponta omniprobe do FIB, como será 

comentado a seguir. 

 

 

Figura 4.13: Imagem de AFM e AFM-C do dispositivo de chaveamento resistivo, após a 

eletroformação realizada na probe station. Mudanças topográficas na borda do 

dispositivo são vistas no painel da esquerda, devido ao efeito joule. O mapa de AFM-C 

mostra posições onde a corrente da sonda flui entre amostra e sonda (região de maior 

condutividade). 

4.8.2 Focused Ion Beam (FIB) 

Como foi explicado na seção anterior, as alterações morfológicas que o 

dispositivo RS sofre durante o processo de eletroformação são prejudiciais para 

localizar o filamento condutivo [1]. Isto surge principalmente devido à criação de 

bolhas de O2 com o aumento da tensão (efeito Joule) realizado no processo de 

eletroformação [13]. Uma solução para fugir da quantidade de bolhas de O2 que 



 74 

 

ocasionam estragos morfológicos é diminuir a área de contato do dispositivo RS. Com 

este propósito utilizamos o equipamento de Focused Ion Beam (FIB), onde existe a 

possibilidade de manipular uma ponta omniprobe de tungstênio com raio de 0,5 ~ 1 

µm no ambiente de vácuo do microscópio. Desta forma, consegue-se uma região de 

contato elétrico de aproximadamente 1,7 ~ 3,1 µm2 de área, diminuindo em 97% a 

área do dispositivo original usado na probe station (pontas com dezenas de mícrons de 

diâmetro) [1]. O dispositivo RS usado neste sistema não possui a camada de eletrodo 

superior de ouro, mantendo no eletrodo inferior uma camada de 40nm de Ti, seguido 

de uma deposição de NPs-SnO2 com densidade de 80 NPs µm-2 e filme de 40nm de 

TiO2.  

Na Figura 4.14 (a) vemos uma imagem de microscopia eletrônica do substrato 

onde é possível observar um fio de Au, colado com tinta prata em um dos PADs da 

trilha metal/óxido. A amostra encontras-se colada em um disco de Al (com tinta prata), 

que é colocado no porta-amostra do microscópio eletrônico (aterrado). A Figura 4.14 

(b) mostra como a ponta de tungstênio do FIB contacta a amostra, acima da trilha de 

Ti. 

 

Figura 4.14: Imagens por microscopia eletrônica de varredura dos dispositivos usados 

para o eletroformação por FIB. (a) Imagem do substrato colado numa chapa de Al, 

cada dispositivo tem um PAD colado a um fio de Au com tinta prata.  (b) Imagem de 

MEV da ponta de tungstênio em contato com a trilha de Ti/TiO2.  

O mecanismo de tocar a ponta de tungstênio no óxido de titânio pode, em 

alguns casos, danificar a superfície ou até diminuir a espessura do óxido. Isto poderia 

mudar a resistência inicial do dispositivo, tendo como consequência um chaveamento 

resistivo em valores de tensões menores comparadas com as chaveadas na probe 

station. Por tal motivo a boa precisão de posicionamento do manipulador do FIB 

permitiu um contato suave com o filme de TiO2, monitorado em tempo real através 

das imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV). A fim de obter a maior 

área do filamento condutivo na superfície superior, foi aplicada uma tensão positiva ao 

eletrodo de titânio que possui uma conexão externa ao equipamento FIB [Figura 4.15] 

enquanto a ponta de tungstênio é conectada ao aterramento do equipamento Keithley 

2400.  
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Figura 4.15: Imagem da configuração do sistema usado para realizar as eletro-

formação das NPs-SO2 

Após a eletroformação realizada com o equipamento do FIB procedemos à 

localização do CF na superfície utilizando o AFM-C. A Figura 4.16 mostra a imagem de 

AFM (topografia) do dispositivo com NPs-SnO2, onde é possível observar a borda da 

trilha, sendo que o eletrodo de Ti recoberto com o óxido de titânio está localizado na 

metade inferior da imagem. A imagem de AFM-C da mesma região do dispositivo 

mostra o canal condutivo, com um comprimento de 1,5 µm. O CF está localizado nas 

coordenadas entre 2 a 3µm no eixo x e 1,8 a 3,2µm no eixo y. O comprimento do CF 

produzido possui um valor ótimo para realizar o corte por FIB, já que em canais muito 

pequenos a probabilidade de obter uma amostra que permita observar toda a 

extensão vertical do CF é reduzida. O corte por FIB foi então levado para medidas no 

microscópio eletrônico de transmissão (HRTEM). 

 

Figura 4.16: Imagem de AFM (topografia) da trilha Ti/TiO2 com NPs-SnO2 e de AFM-C 

(condutividade), mostrando o canal condutivo formado no FIB com a ponta de 

tungstênio. 
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4.8.3 Corte por Focused Ion Beam (FIB)  

Neste ponto possuímos todas as informações necessárias para realizar o corte 

por FIB e gerar uma amostra para HRTEM. Após a localização do filamento condutivo 

pelo método de AFM-C levamos o dispositivo (RS) para o FIB. A figura 4.17 (a) mostra 

apenas pequenas deformações na superfície, se comparadas com o processo e 

eletroformação gerado na probe station. Uma vez localizado o CF por MEV, deposita-

se linhas de Pt como guias para a realização do corte [figura 4.17(b)]. As figuras 4.17(c) 

e (d) mostram a deposição de uma camada de 40nm de Pt protegendo o filamento 

condutivo do bombardeamento de íons de Ga, usados para corroer os lados da trilha 

de Pt. Realiza-se em seguida um processo de lift-off no retira-se uma pequena porção 

da amostra do substrato, colando-a sobre a ponta de tungstênio do FIB. 

Posteriormente a amostra é colada numa grade para facilitar o processo de 

afinamento, como visto na figura 4.17 (e). Após o afinamento a amostra termina com 

aspecto transparente, sinal de que a espessura local é de poucos nanômetros de 

espessura [figura 4.17 (f)].   



 77 

 

 

Figura 4.17: Imagens de SEM da região de eletroformação do filamento condutivo do 

dispositivo RS de TiO2 NPsSnO2, localizada por AFM-C, no processo de preparação da 

amostra realizado por Focused Ion Beam (FIB) para caraterizações estruturais no 

microscópio eletrônico de transmissão. (a) Região onde aconteceu o crescimento do 

filamento condutivo. (b) Deposição de 40nm de Pt evitando danos no filamento 

condutivo selecionada por AFM-C. (c) Corte realizado pelo bombardeou dos íons de 

gálio realizado por FIB. (d) Processo de lift off da amostra (Retirada do dispositivo RS 

de TiO2 com NPsSnO2). (e) Amostra colada na porta amostra. (f) Imagem SEM do 

desbaste superficial da amostra realizada feito por Focused ion Beam. 
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4.8.4 Estudo microestrutural do chaveamento resistivo 

por microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução 

HRTEM  

Uma imagem da seção transversal obtida por HRTEM na região do filamento 

condutivo é apresentada na figura 4.18(a). A amostra foi orientada espacialmente a 

fim de obter um padrão regular por HRTEM da região cristalina. O contato inferior de 

Titânio (Ti) aparece como um filme escuro, enquanto o filamento condutivo em forma 

de V e com estrutura cristalina (e não amorfa como o restante do filme de TiO2) é 

observado e marcado com linhas pontilhadas (servindo apenas como um guia para os 

olhos). Podemos ver também um filme de NPs-SnO2, depositadas acima do filme do 

titânio. Uma das NPs-SnO2 é demarcada por um círculo. A figura 4.18 (b) mostra uma 

imagem de alta resolução e baixo contraste, ressaltando uma região amorfa entre o 

filamento condutivo e a NP, no entanto, um caminho cristalino estreito é formado 

entre o filamento condutivo e o eletrodo inferior. É possível que esta região seja 

modificada em sua natureza química ao modificar o dispositivo de SET a RESET. Figura 

4.18(c) mostra uma imagem magnificada da parte inferior do filamento condutivo, 

onde pode se ver a periocidade atômica e simetria do filamento condutivo. 

 

Figura 4.18: (a) Imagem de microscopia eletrônica de transmissão do canal condutivo 

formado no dispositivo de TiO2 com NPsSnO2. (b) Imagem com aumento maior da 

vecindad da NPsSnO2/Ti4O7, mostrando regiões cristalinas do volume responsável do 
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comportamento de chaveamento resistivo do dispositivo. (c) imagem de alta resolução 

de TEM da rede atômica da região superior da ponta do canal condutivo. (d) Padrão da 

transformada de Fourier obtida de (c), indexada e correspondente á rede de Ti4O7 

A fase cristalina formada no CF foi analisada através da transformada de 

Fourier (FFT) da região cristalina na imagem de HRTEM. A FFT desta região é vista na 

Figura 4.19(d). A FFT pode ser analisada por comparação a um padrão de difração de 

monocristal. É possível neste caso identificar a fase formada como Ti4O7, orientado no 

eixo de zona [7 1 -1]. A Figura 4.19(b) mostra o padrão de difração de elétrons 

simulado para esta fase. A simulação foi feita no software JEMS (Java Eletron 

Microscopy Software), e valida perfeitamente a indexação realizada. A Figura 4.19(c) 

mostra as reflexões analisadas no padrão, e sua respectiva identificação. A tabela na 

Figura 4.19(d) mostra, para cada reflexão, os valores de 1/d (distância no espaço 

recíproco), os valores do espaçamento interplanar para cada reflexão hkl e os valores 

teóricos esperados para esta fase identificada (Ti4O7, base de dados COD 1008195, 

sistema triclínico, a = 5.552, b = 7.126, c = 32.233,  = 66.94º,  = 57.08º e  = 108.51).    

 

 
 

 
Figura 4.19: (A) FFT da região cristalina [fig. 4.18(c)], formada após o chaveamento. (B) 

Padrão de difração de elétrons simulado para esta fase. (C) Reflexões analisadas no 

padrão, e sua respectiva identificação. (D) Tabela com os valores de 1/d (distância no 

espaço recíproco), valores do espaçamento interplanar para cada reflexão hkl e os 

valores teóricos esperados, para cada reflexão. 
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Capitulo 5 
Estudo da estabilidade te rmica e 
chaveamento resistivo em 
multicamadas de MoS2   



 83 

 

5.1  Chaveamento resistivo em camadas isoladas de MoS2 
O uso de MoS2 em dispositivos tem se tornado uma alternativa cada vez mais 

interessante devido ao comportamento da sua banda proibida em função do número 

de camadas que o material possui. Uma camada única de MoS2, formada por dois 

planos atômicos de enxofre que intercalam um plano atômico de molibidênio, 

apresenta gap direto, enquanto empilhamentos mais espessos do mesmo material 

apresentam gap indireto, como visto na Fig. 5.1. 

  

Figura 5.1: Estrutura de bandas do MoS2 para diferentes quantidades de camadas 

empilhadas, mostrando a transição entre gap indireto (bulk ou múltiplas camadas) e 

gap direto (uma monocamada). Extraído da ref [1]. 

Em seu estado bulk o MoS2 é um semiconductor com gap indireto de 1.23 eV, 

passando a um valor de 1.26 eV para duas camadas e atingindo um gap direto de 1.74 

eV para a monocamada.  

Embora o desenvolvimento de memórias resistivas em MoS2 ainda não seja 

comercialmente viável devido à impossibilidade de depositar camadas por processos 

controlados em grandes áreas, o material tornou-se um modelo para o uso de 

materiais bidimensionais com este propósito. As primeiras observações de efeito de 

mudança de resistividade foram realizadas em 2012, em nano-flocos de MoS2 

sintetizados por processos químicos [2,3]. Os resultados, vistos na fig. 5.2, não 

possibilitam estender as características observadas a sistemas de grandes flocos de 

MoS2, visto que as camadas obtidas por síntese química se limitam a centenas de 

nanômetros de tamanho lateral (pode-se exfoliar MoS2 com dezenas de mícrons de 

tamanho de domínio lamelar). Soma-se a isso o fato de MoS2 mineral conter 

comumente algumas impurezas, normalmente metálicas. Neste caso o 
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comportamento de um dispositivo obtido através de MoS2 natural pode depender do 

tipo de impureza nele contido. 

 

Figura 5.2: Síntese química de flocos de MoS2. O painel à esquerda mostra uma 

imagem de AFM da solução vista no Inset depositada em Si (barra de tamanho lateral 

com 1 µm).  O painel à direita mostra a resposta elétrica de um dispositivo obtido com 

camadas secas a partir da solução. Extraído das refs [2,3]. 

Camadas isoladas já foram utilizadas para a confecção de dispositivos de 

chaveamento resistivo planar, geralmente associadas a camadas de óxido de grafeno 

[4]. Os ciclos de alteração de resistividade foram neste caso atribuídos à formação de 

um canal planar de vacâncias de enxofre na monocamada de MoS2. Estas vacâncias se 

organizariam de forma a ligar eletrodos com tensão oposta no circuito, constituindo 

assim um filamento com características metálicas e composição meta-estável (que se 

enriquece parcialmente de enxofre ao trocar a polaridade da tensão aplicada). É, 

portanto, um processo reversível com mecanismos semelhantes aos das vacâncias de 

oxigênio em dispositivos de TiO2 e outros óxidos metálicos. 

 

Figura 5.3: Dispositivo de chaveamento resistivo planar de MoS2/grafeno. O painel a 

direita mostra os ciclos de chaveamento resistivo, que ocorrem com a aplicação de 

dezenas de volta. Extraído da ref [4]. 



 85 

 

5.2 Chaveamento resistivo em multicamadas de MoS2 

Neste capítulo abordamos com um viés exploratório o efeito de chaveamento 

resistivo em multicamadas de MoS2. Apesar do comportamento de monocamadas e 

flocos sintetizados quimicamente serem bem conhecidos na literatura pouco foi 

explorado em relação ao comportamento de condução vertical (perpendicular ao 

plano das lamelas de MoS2) em multicamadas. Neste caso é comum que o material em 

forma bulk seja obtido de uma fonte mineral e tenha alguma dopagem natural. As 

amostras utilizadas aqui possuem uma dopagem reduzida de átomos de As (detectada 

por ressonância paramagnética eletrônica), que se encontram adsorvidos 

principalmente entre as lamelas. Como veremos adiante os dopantes são vistos por 

STM e sua movimentação pode ser monitorada. 

Iniciamos nosso estudo com uma montagem simples, realizada em probe station 

com duas pontas, sendo que a primeira toca a superfície superior da amostra e a 

segunda toca uma base metálica na qual a amostra é colada por tinta prata.  

 

Figura 5.4: Representação da montagem para medida elétrica com duas pontas feita 
em uma probe station e resposta de uma curva I-V, mostrando comportamento de 
chaveamento resistivo unipolar.  
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O comportamento observado na probe station tem caráter macroscópico, 

ocorrendo em escalas de tamanhos muitas vezes maiores que os canais condutores 

observados, por exemplo, nos dispositivos de TiO2 do capítulo 4. É crucial neste caso 

obter informações específicas acerca do fenômeno de chaveamento observado, 

compreendendo-o em função da temperatura (que afeta diretamente a mobilidade de 

íons no sistema), com visualização local de átomos e impurezas. Para tal realizamos o 

mesmo experimento em um equipamento de microscopia de varredura por 

tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscopy) existente no departamento de 

Física da UFMG. 

 
 

5.2.1 Estrutura local das multicamadas de MoS2 via STM 

A figura 5.5 mostra microscópio de STM operado em ultra-alto vácuo e o 

arranjo de acoplamento da amostra no sistema, que permite estudar uma 

multicamada de MoS2.  

Uma imagem de STM de alta resolução, obtida com a tensão da ponta fixa em V 

= -2,2 V e corrente I = 0,6 nA, é vista na figura 5.6. O campo de varredura utilizado é de 

13 x 13 nm2. Observa-se a rede cristalina da superfície do MoS2, com algumas regiões 

com relevo ligeiramente superior, correspondendo a impurezas que se encontram 

entre as camadas de dissulfeto de molibidênio. Estas impurezas, que são na maioria 

aglomerados de átomos de Arsênio, podem ser vistas de maneira mais clara em 

imagens com campo de varredura maior. 

 
 

  
 

Figura 5.5: À esquerda: STM-UHV do laboratório de nanoscopia de ultra-alto-vácuo do 
DF-UFMG. À direita: arranjo para a montagem da amostra. 
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Figura 5.6: Imagem de topografia por STM da superfície de uma amostra de 

multicamada de MoS2. A distorção suave vista na porção superior esquerda da imagem 

ocorre devido à presença de impurezas de As. 

 

A sequência de imagens da figura 5.7 mostra que mediante a variação da 

tensão da sonda de STM as impurezas contidas em uma região de aproximadamente 

100 x 100 nm2 não alteram sua posição. Embora o contraste de algumas impurezas 

seja maior ou menor dependendo da tensão aplicada, a realização de varreduras com 

ciclos de tensão para esta mesma região da amostra foi capaz de reproduzir 

sistematicamente os objetos inicialmente identificados em todas elas. Deste modo 

sabemos que as impurezas são imóveis, e efeitos de chaveamento resistivo em 

multicamadas deve ser atribuídos a outros mecanismos, como a movimentação de 

vacâncias de enxofre, previamente encontrada em dispositivos planares de 

monocamada. Para facilitar a correlação entre as imagens obtidas com diferentes 

tensões aplicadas uma região específica foi identificada por um quadrado pontilhado 

em todas as imagens. 

 

 
Figura 5.7: Imagens de STM com diferentes tensões aplicadas, aproximadamente na 

mesma região da amostra de multicamada de MoS2. 
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Após a realização destas imagens escolhemos uma região plana e longe de 

dopantes para fazermos uma medida de corrente em função da tensão com a sonda 

do STM. Para uma temperatura de 300K observamos um comportamento semelhante 

ao observado na medida da probe station, visível desde os primeiros ciclos de tensão. 

Tal observação suporta nossa suposição de que os efeitos observados são 

independentes dos dopantes.  

 

 
 

Figura 5.8: Medida I-V realizada via STM em uma amostra de MoS2 multicamadas a 

300 K. O efeito de chaveamento resistivo observado é semelhante ao observado na 

probe station. O inset da figura  mostra a mesma curva em escala semilog. 

 

Resta como explicação mais plausível para o fenômeno observado a 

movimentação de vacâncias de enxofre. Estas vacâncias, presentes na superfície das 

camadas de MoS2 – e representadas na figura 5.9 – possuem uma mobilidade reduzida 

em relação à vacâncias de oxigênio em TiO2 (em geral o TiO2 de dispositivos de 

chaveamento resistivo é amorfo). 
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Figura 5.9: Representação de vacâncias de enxofre na superfície de uma monocamada 
de MoS2. 

 
Neste caso a movimentação de vacâncias deve ser termicamente ativada, 

acontecendo a temperaturas em que a energia térmica ambiente é capaz de 

sobrepujar a barreira de ativação para uma fração das vacâncias existentes, 

permitindo sua mobilidade. Para corroborar esta possibilidade repetimos as medidas 

da figura 5.8 resfriando a amostra a 85 K (com o sistema de transferência do nitrogênio 

líquido do STM-UHV). Nota-se que neste caso as curvas da figura 5.10 não possuem 

diferença considerável, mesmo após vários ciclos de tensão. 

 

 
 
Figura 5.10: Medida I-V realizada via STM em uma amostra de MoS2 multicamadas a 
85 K. Não se nota o efeito de chaveamento resistivo observado a 300 K. 

 
Sugerimos, portanto, o mecanismo esboçado na figura 5.11 como uma possível 

explicação para o fenômeno de chaveamento resistivo unipolar. Para temperaturas da 

ordem da temperatura ambiente e tensões positivas as vacâncias de enxofre se 

movem nas lamelas de MoS2 de forma a estabelecer um canal condutivo, que termina 
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na sonda de STM (ou na ponta da probe station). Para tensões negativas as vacâncias 

se afastam da sonda de maneira a recompor uma vizinhança neutra (ou com vacâncias 

aleatoriamente distribuídas), com a rede do MoS2 recomposta. Neste intervalo a 

resistividade não sofre variações cíclicas, provendo o caráter unipolar do dispositivo.  

 
 

 
 

Figura 5.11: Representação esquemática da fenomenologia de formação de um 

filamento condutor ao longo de uma multicamada de MoS2 através da movimentação 

de vacâncias de enxofre. (a) Multicamada com vacâncias e impurezas aleatoriamente 

distribuídas, sem tensão aplicada. (b) Aplicação de uma tensão positiva, levando ao 

alinhamento de vacâncias ao longo da estrutura de camadas, formando uma região 

com maior condutividade elétrica (filamento). (c) aplicação de uma tensão negativa, 

promovendo o afastamento das vacâncias previamente alinhadas e desorganizando o 

filamento condutor formado sob aplicação de tensão negativa. 
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 Desta forma, observamos a possibilidade de formação de um filamento 

condutor em multicamadas de MoS2, ao longo da direção de empilhamento. O 

processo se deve, muito provavelmente, à movimentação de vacâncias de enxofre. 

Este fenômeno é ativado termicamente, visto que nossas medidas de aplicação de 

tensão à baixa temperatura no equipamento de STM não resultaram em mudança da 

resistividade. Novas medidas estão sendo planejadas para explicar melhor a 

unipolaridade de um dispositivo deste tipo e entender melhor as energias envolvidas 

na barreira de ativação para a movimentação de vacâncias de enxofre. 
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CONCLUSÕES 
 
Demonstramos neste trablaho que é possível fabricar dispositivos de 

chaveamento resistivo utilizando nanopartículas de óxido de estanho embutidas em 

um filme de TiO2. O processamento das amostras foi melhorado ao longo do trabalho, 

permitindo obter trilhas com bordas bem definidas, facilitando a localização do canal 

condutivo. Tal fato foi crucial para a realização de imagens de microscopia eletrônica 

de transmissão, capazes de localizar a extremedidade do filamento condutivo e as 

nanopartículas de SnO2. 

De modo mais amplo, mostramos que é possível combinar óxidos de metal de 

transição com nanopartículas ( também de óxido) , cuja menor constante dielétrica 

afeta o comportamento geral do sistema. As medidas de eletroformacao do filamento 

condutivo demonstraque os processos de condução comumente encontrados em 

dispositivos de TiO2 são alterados pela presença das nanopartículas. Em particular, a 

capacidade de guiar o filamento condutivo para que o mesmo termine sobre uma 

nanopartícula de SnO2 aumenta o intervalo do processo de Fowler – Nordheim ( 

tunelamento) , que se torna ainda maior com o aumento da densidade de 

nanopartículas. Esta indicação macroscopiacas corrobora a observação microscópica 

do filamento. 

A resposta do dispositivo s de TiO2:SnO2 tornam o sistema adequado para 

aplicações em que maiores valores de corrente e tensão são necessários (em 

comparação com dispositivos de TiO2 puros). O conceito de utilização de 

nanoparticulas pode ser extendido a outros óxidos, com a inclusão de NPs de ITO 

(SnO2 dopado com In ) ou ATO ( SnO2 dopado com antimônio) . 

Por fim, mostramos que chavemaneto resistivo ocorre aolongo da direção de 

empilhamento de multicamadas de MoS2, provavelmente devido á formação de canais 

condutivos inter-lamelares construídos de vacâncias de enxofre. Medidas de 

microscopia de varredura por tunelamento mostram que as impurezas do MoS2 não 

participaram da formação do canal condutivo. Medidas de corrente – tensão obtida á 

baixa temperatura mostram que a reversibilidade do canal condutivo não ocorre 

provavelmente devida á dependência térmica causada por uma barreira de ativação 

para mobilidade de vacâncias de enxofre. 

 


