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RESUMO

Esta dissertacdo estuda a persisténcia da fotocondutividade em camadas finas de 6xido de zinco
(ZnO) e sua utilizacdo em dispositivos sensiveis a luz com funcionalidades neuromérficas. Ca-
madas de ZnO com 50 nm de espessura foram fabricadas por meio da técnica de pulverizacao
catddica por radiofrequéncia e tiveram suas propriedades elétricas e Opticas avaliadas. Foram
investigados os impactos da exposicao a luz ultravioleta (UV) e da umidade relativa do ar na
fotocondutividade, assim como na diminuicdo da corrente apds a interrupcao da iluminagdo.
Os resultados destacaram o potencial do ZnO para reproduzir fungdes sindpticas, como facilita-
cdo de pulso emparelhado, aprendizado/reaprendizado e memoria tanto a curto quanto a longo
prazo. A modificacdo da fotocondutividade persistente pela umidade mostrou-se uma aborda-
gem promissora para influenciar as propriedades neuromorficas dos dispositivos. Além disso,
este estudo enfatiza a importancia do controle de defeitos durante a producdo das camadas de
ZnO para minimizar os impactos causados pela adsorcao de gases, como a umidade. A presenca
de defeitos pode intensificar a absorcao das moléculas de dgua, afetando adversamente a esta-
bilidade do comportamento do decaimento da fotocorrente. Portanto, um controle minucioso
dos defeitos € crucial para assegurar a estabilidade e eficicia dos dispositivos neuromorficos
baseados em ZnO.

Palavras-chave: Oxido de Zinco. Fotocondutividade Persistente. Ultravioleta. Umidade
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and Its Application in Photosensitive Devices 2022. Masters Degree Dissertation — Universi-
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ABSTRACT

This dissertation studies the persistence of photoconductivity in zinc oxide (ZnO) thin films
and their use in light-sensitive devices with neuromorphic functionalities. ZnO layers with a
thickness of 50 nm were fabricated using the radiofrequency sputtering technique, and their
electrical and optical properties were evaluated. The impacts of exposure to ultraviolet (UV)
light and relative air humidity on photoconductivity, as well as the reduction in current after
the interruption of illumination, were investigated. The results highlighted ZnO’s potential to
reproduce synaptic functions, such as paired-pulse facilitation, learning/relearning, and both
short-term and long-term memory. The modification of persistent photoconductivity by hu-
midity proved to be a promising approach for influencing the neuromorphic properties of the
devices. Furthermore, this study emphasizes the importance of defect control during the pro-
duction of ZnO layers to minimize the impacts caused by gas adsorption, such as humidity.
The presence of defects can intensify the absorption of water molecules, adversely affecting the
stability of photoconductivity decay behavior. Therefore, meticulous defect control is crucial to
ensuring the stability and effectiveness of ZnO-based neuromorphic devices.

Keywords: Zinc oxide. Persistent photoconductivity. Ultraviolet. Humidity .
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1 INTRODUCAO

Nos tdltimos anos, o 6xido de zinco (ZnO) despertou grande interesse entre a comuni-
dade cientifica devido as suas propriedades tnicas e sua capacidade em dispositivos eletroni-
cos e optoeletronicos. Como um semicondutor de banda larga direta (3,37 eV a temperatura
ambiente), o ZnO exibe caracteristicas dpticas e elétricas notdveis, tornando-o promissor para
diversas aplicacdes tecnoldgicas. O ZnO tem sido extensivamente estudado para aplicacdes em
diversos dispositivos eletronicos. Na drea dos transistores de filme fino (TFTs), o ZnO e seus
compostos tém se revelado excelentes escolhas como camada ativa semicondutora, oferecendo
alta mobilidade dos portadores, boa estabilidade e a capacidade de ser fabricado em baixas
temperaturas. Essas caracteristicas tornam os TFTs baseados em ZnO atrativos para eletronica
flexivel e displays. Além disso, o ZnO mostra potencial para ser utilizado em processadores e
memorias gracas as suas propriedades piezoelétricas e ferroelétricas. A habilidade de integrar
funcgdes 16gicas, de memoria e sensoriais em um tnico componente abre portas para o avango
de sistemas eletronicos mais compactos e eficazes [1].

A computacdo tradicional tem suas raizes na estrutura proposta por John von Neumann
em 1945, que estabeleceu as bases para o design dos computadores digitais que conhecemos
hoje. Essa estrutura introduziu conceitos fundamentais que moldaram o progresso da tecnologia
computacional ao longo das décadas seguintes e continuam relevantes até os dias atuais. A
arquitetura de von Neumann se destaca por alguns elementos essenciais. Em primeiro lugar,
ela estabelece uma clara separacdo entre as unidades de processamento, memoria, controle e
entrada/saida. Essa divisdo em componentes funcionais distintos permitiu uma organizagao
16gica e modular dos sistemas computacionais.

Uma das caracteristicas mais impactantes dessa arquitetura € a ideia do programa arma-
zenado. Ao contrério dos primeiros computadores programados por meio de conexdes fisicas,
a arquitetura de von Neumann prop0s que as instru¢cdes do programa fossem armazenadas na
mesma memdria utilizada para os dados. Isso proporcionou uma grande flexibilidade, facili-
tando alteragdes nos programas e permitindo ao computador desempenhar diferentes tarefas
sem a necessidade de modificar seu hardware. Outro aspecto central € a unidade de controle,
responsdvel por coordenar a execugdo sequencial das instrugdes. Ela busca as instru¢des na
memoria, decodifica-as e supervisiona sua execu¢do pela unidade de processamento. Essas
instrucdes organizadas representam um elemento caracteristico da estrutura proposta por von
Neumann. A Unidade Légica e Aritmética (ULA) desempenha um papel fundamental na rea-
lizacdo de operagdes de processamento eficazes. Ela realiza cdlculos matematicos e operagdes
l6gicas de acordo com as instru¢des do programa.

Embora tenha passado por aprimoramentos e refinamentos ao longo do tempo, os prin-
cipios fundamentais da arquitetura de von Neumann continuam sendo a base da maioria dos

computadores modernos. Sua influéncia pode ser observada desde os primeiros mainframes até
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os smartphones e supercomputadores atuais [2]. No entanto, com o avango tecnolégico e as
novas exigéncias computacionais, algumas limitacdes dessa arquitetura cldssica comecaram a
se tornar evidentes. O fendmeno conhecido como ‘“gargalo de von Neumann", que se refere a
restricdo no desempenho causada pelo trafego de dados entre a CPU e a memoria, tem moti-
vado pesquisas em direcao a abordagens alternativas. A computagdo neuromorfica surgiu como
uma abordagem promissora para superar as limita¢des da arquitetura convencional de von Neu-
mann, buscando replicar o funcionamento do cérebro humano em sistemas de hardware. Esse
paradigma computacional visa desenvolver circuitos e dispositivos que imitem caracteristicas
essenciais das redes neurais bioldgicas, tais como processamento paralelo, eficiéncia energética
e capacidade de aprendizado e adaptacgdo.

A arquitetura neuromorfica se baseia em unidades de processamento que imitam os
neurOnios, interconectadas por sinapses artificiais capazes de ajustar a intensidade das cone-
x0es. Em contraste com os sistemas digitais tradicionais, os circuitos neuromorficos funcionam
de forma analdgica e com memdria distribuida, o que possibilita a realizagdo eficaz de opera-
coes complexas. Essa abordagem tem demonstrado um potencial significativo para aplica¢des
em inteligéncia artificial, reconhecimento de padrdes e processamento de sinais. Um dos prin-
cipais desafios no desenvolvimento do hardware neuromorfico reside na criagdo de sinapses
artificiais com caracteristicas semelhantes as bioldgicas, incluindo plasticidade e memoria de
longo prazo. Nesse contexto, materiais com propriedades inicas como o 6xido de zinco (ZnO)
tém despertado crescente interesse na comunidade cientifica.

O ZnO € um semicondutor com uma banda proibida (band-gap) larga que apresenta o
fendmeno da fotocondutividade persistente (PPC), no qual a condutividade elétrica permanece
elevada por longos periodos apds cessar a exposicao a luz. A fotocondutividade persistente do
Zn0 oferece uma oportunidade singular para implementar conexdes artificiais com memoria
ndo volatil controlada pela luz. Esse fenomeno possibilita ajustar gradual e reversivelmente a
condutividade do material usando pulsos luminosos, assemelhando-se a capacidade adaptativa
observada em sinapses bioldgicas. Além disso, a habilidade de manter o estado fotoexcitado por
periodos prolongados viabiliza armazenar informacdes durante um tempo estendido sem neces-
sitar de consumo continuo de energia [3]. Neste estudo, vamos explorar como a capacidade
de conducdo da luz persistente do ZnO pode ser utilizada na criagdo de dispositivos sindpticos
artificiais para aplicagdo em computagdo neuromorfica. Nosso foco é compreender os princi-
pios fisicos por trds do efeito PPC em nanoestruturas de ZnO e buscar maneiras de controlar
sua duracdo e intensidade. Com base nessas investigacdes, pretendemos desenvolver e fabri-
car dispositivos sindpticos feitos com ZnO, avaliando seu desempenho em termos de reten¢ao
de memdria e eficiéncia energética. Um fator importante a considerar ao estudar a fotocon-
dutividade persistente (PPC) em ZnO € o impacto da umidade na dindmica do decaimento da
fotocondutividade. A presenca de umidade pode ter um efeito significativo na PPC, pois pode
neutralizar as armadilhas de superficie, que sdo imperfeicdes na estrutura cristalina que ret€ém

portadores de carga. Quando essas armadilhas sdo neutralizadas pela umidade, a energia de li-
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gacao dos defeitos pontuais no ZnO pode ser modificada, afetando a taxa de recombinagdo dos
portadores e, consequentemente, a duracdo da PPC. Uma compreensio detalhada desses me-
canismos € crucial para o desenvolvimento eficiente de dispositivos feitos com base em ZnO,
especialmente em ambientes sujeitos a variacoes na umidade. Neste estudo especifico, investi-
gamos a fotocondutividade persistente do ZnO e os impactos da umidade no decrescimento da
PPC [4].

Esta dissertacao esta estruturada da seguinte maneira: No terceiro capitulo, fornecemos
uma andlise dos fundamentos tedricos essenciais para o desenvolvimento deste estudo. Nessa
secdo, exploramos conceitos fundamentais como a teoria de bandas, as propriedades intrinsecas
do ZnO, a influéncia dos defeitos na estrutura cristalina e os mecanismos de fotocondutivi-
dade deste material semicondutor. Além disso, conduzimos uma discussao sobre neurdnios,
sinapses e os principios da computacdo neuromorfica, estabelecendo assim as bases conceituais
necessdarias para nossa investiga¢cdo. O quarto capitulo € dedicado a descri¢do minuciosa da me-
todologia empregada em nossa pesquisa. Detalhamos os procedimentos experimentais, desde
a preparacao do substrato até a producio dos filmes de ZnO por meio da técnica de pulveriza-
cdo catddica magnetronica de radiofrequéncia (em inglés RF-magnetron sputtering). Também
tratamos do processo de evaporacdo dos eletrodos superiores e dos métodos utilizados para ca-
racterizar com precisdo a fotocorrente, garantindo assim a reprodutibilidade e confiabilidade
de nossos resultados. Por fim, no quinto capitulo, apresentamos e analisamos criticamente os
resultados obtidos ao longo da nossa investiga¢do. Realizamos uma anélise da resisténcia espe-
cifica do contato do filme de ZnO, investigamos o fendmeno da fotocondutividade persistente e
exploramos sua aplicabilidade no contexto da computacao neuromorfica. Além disso, investiga-
mos como o0s gases presentes na atmosfera afetam a diminui¢@o da fotocondutividade do ZnO,
oferecendo informagdes importantes sobre os elementos do ambiente que podem impactar o

funcionamento dos dispositivos criados.
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2 OBJETIVOS

Objetivo geral:

Caracterizar a fotocondutividade persistente em filmes finos de ZnO e explorar suas
aplicacdes potenciais na construcdo de dispositivos neuromorficos, com foco na simulagdo da
plasticidade sindptica e na criacdo de memdrias ndo volateis.

Objetivos especificos:

1. Desenvolver filmes finos de ZnO utilizando a técnica de pulverizacao catddica por radio-

frequéncia.

2. Avaliar as propriedades elétricas e Opticas dos dispositivos fabricados, incluindo a anélise

da fotocondutividade persistente sob diferentes condicdes de iluminacdo e umidade.

3. Investigar como as propriedades do ZnO podem ser utilizadas para simular funcdes si-
ndpticas em sistemas de computacdo neuromorfica, explorando seu potencial para apren-

dizado e memoria.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo € dedicado a revisdo da teoria necessdria para o desenvolvimento deste

presente trabalho.

3.1 TEORIA DE BANDAS

3.1.1 Equacao de Schrodinger

A estrutura eletronica de um dtomo, seja ele um atomo isolado ou parte de um cristal
infinito, é explicada por meio de orbitais, que sao as solucdes da equacdo de Schrodinger. Essa
equacdo essencial da mecénica quantica descreve o comportamento ondulatério do elétron no
atomo, revelando detalhes sobre os estados de energia permitidos e a distribui¢do espacial do

elétron ao redor do nucleo, a equacdo de Schrodinger independente do tempo € dada por:

Hi(r) = Ed(r) 3.1)

Onde H é o operador Hamiltoniano, ¢ (r) é a funcdo de onda, e F € a energia do sistema.

No caso especifico de um atomo de hidrogénio, composto por um tnico préton no nucleo e
um unico elétron orbitando em torno dele, a equagdo independente do tempo de Schrodinger
pode ser resolvida exatamente, ou seja, por métodos analiticos'. Esse resultado apresenta os
diferentes niveis discretos de energia nos quais o elétron pode se encontrar, correspondendo
aos vdrios orbitais atdmicos disponiveis. Cada orbital é definido por um conjunto exclusivo
de nimeros quanticos que determinam sua energia, formato e orientacdo espacial. A solucdo
da equagdo de Schrodinger para o &tomo de hidrogénio com essa energia potencial leva a um

conjunto discreto de niveis de energia permitidos para o elétron, dados por:

E,=— eV (3.2)

Com n sendo o nimero quantico principal, que pode assumir valores inteiros positivos
(n =1,2,3,...). O nivel de energia mais baixo (n = 1) é chamado de estado fundamental, e

os niveis mais altos sdo chamados de estados excitados.

3.1.2 Equacao de Schriodinger para Sistemas com Miultiplos Elétrons

Em um sélido, os 4tomos estdo proximos uns dos outros e os elétrons de valéncia intera-

gem nao apenas com o nucleo do seu proprio dtomo, mas também com os nucleos e elétrons de

! Assim a massa reduzida . do sistema é quase igual a massa do elétron, p =~ 0, 99946m... A energia potencial

do sistema é V'(r) = —%, onde ey = 8,85419 x 10~'2C?/(J - m) é a permissividade do vdcuo. O espectro
B 2

. . . v kel 2
discreto do hamiltoniano é H = —-vy2 — _¢
2 dmegr
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outros d&tomos vizinhos. Essa interacdo complexa leva a formac¢ao de bandas de energia, que sao

intervalos continuos de energia permitidos para os elétrons. As bandas de energia sdo separadas

por gaps de energia, sendo intervalos de energia proibidos para os elétrons. Para sistemas com

multiplos elétrons, a equacdo de Schrodinger se torna significativamente mais complexa devido
a interagdo entre os elétrons. A equagdo para um sistema de N elétrons é:

HU(ry,ry,...,v5) = E¥(ry,rs, ..., Tx) (3.3)

A presenca do termo de interag@o torna a equacdo de Schrodinger para multiplos elé-

trons geralmente ndo solucionavel analiticamente. Métodos numéricos e aproximagdes, como

a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e o Método Hartree-Fock, sao frequentemente uti-

lizados para encontrar solu¢des aproximadas, esses multiplos niveis de energia nos fornece o

diagrama de bandas [5] de acordo com a Figura 3.1.

Molécula

Cristal

Figura 3.1: Estrutura de bandas para multiplos elétrons. Fonte: JP Colinge.

3.2 PRINCIPIO DE EXCLUSAO DE PAULI

O Principio de Exclusdo de Pauli, formulado por Wolfgang Pauli em 1925, afirma que
dois elétrons em um dtomo nao podem ter o mesmo conjunto de ndimeros quanticos. Isso
significa que cada elétron em um dtomo deve ocupar um estado quantico tnico. A distribui¢ao
eletronica em um dtomo € determinada pela solu¢do da equacao de Schrédinger e pelo Principio
de Exclusdo de Pauli. A configuracdo eletronica de um dtomo € a distribui¢ao dos elétrons entre
os orbitais disponiveis, respeitando o Principio de Pauli e o Principio da Construg@o (Aufbau).
Os nameros quanticos que descrevem o estado de um elétron sdo, o nimero quantico principal
(n) que determina o nivel de energia principal, nimero quantico azimutal (/) onde determina
o subnivel de energia (s, p, d, f), nimero quantico magnético (m;) determina a orientagdo do
orbital e o numero quantico de spin (m) determina a orientacdo do spin do elétron (—i—% ou — %).

Para o 4tomo de zinco (Z = 30), a configuracio eletronica é 15225%2p°3523p4523d1°.

Isso significa que:

* Dois elétrons ocupam o orbital 1s (n =1,1 =0,m; =0, ms = :l:%).
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Dois elétrons ocupam o orbital 2s (n = 2,1 =0,m; = 0, ms = :l:%).

Seis elétrons ocupam os orbitais 2p (n =2, =1,m; = —1,0,1,m,; = i%).

Dois elétrons ocupam o orbital 3s (n = 3,1 =0, m; =0, m,; = i%).

Seis elétrons ocupam os orbitais 3p (n =3,l=1,m; = —1,0,1,m; = i%).

Dois elétrons ocupam o orbital 4s (n = 4,1 = 0,m; = 0,m, = +1).

Dez elétrons ocupam os orbitais 3d (n = 3,1 =2,m; = —2,—-1,0,1,2,ms = j:%).

A solucdo da equacdo de Schrodinger para cada elétron em um atomo leva a determina-
cdo dos orbitais atdmicos, que sdo fungdes de onda que descrevem a probabilidade de encontrar
um elétron em uma determinada regido ao redor do nicleo. A distribuicdo eletronica € entdo

construida preenchendo esses orbitais de acordo com os principios mencionados [5].

3.3 PROPRIEDADES DO OXIDO DE ZINCO

Nesta sec@o, vamos explorar a estrutura do 6xido de zinco (ZnO), compreender a estru-
tura do ZnO. Para comecar, vamos falar sobre as liga¢cdes quimicas entre os dtomos de zinco
e oxigénio no ZnO. Em seguida, vamos nos aprofundar na estrutura cristalina do ZnO. Em
condi¢des normais, o ZnO geralmente tem uma estrutura chamada wurtzita. Entender essa or-
ganizagdo cristalina é determinante para explicar as propriedades do material, incluindo como
ele reage a estimulos elétricos e luminosos. Uma andlise dos defeitos em estruturas cristalinas
¢ especialmente importante para filmes de ZnO com espessura nanométrica. O foco estd nos
defeitos de baixa dimensionalidade, com uma atenc@o especial nos defeitos pontuais. Esses
defeitos t€ém um papel significativo nas propriedades Opticas e elétricas do filme, sendo essen-
ciais para entender fendmenos como a fotocondutividade persistente. Compreender e controlar
esses defeitos € crucial para manipular as propriedades do ZnO em escala nanométrica. Por
ultimo, vamos analisar o diagrama de bandas do ZnO, para compreender suas propriedades
optico-eletronicas. O ZnO ¢é conhecido como um semicondutor com um band-gap direto, com
um band-gap de cerca de 3,37 eV a temperatura ambiente. Essa caracteristica é fundamen-
tal para sua utilizacdo em dispositivos neuromorficos e, especialmente, para o fendmeno da
fotocondutividade persistente. A andlise dos diagramas de bandas nos permitird investigar a
distribuicdo dos estados eletronicos no material, incluindo a banda de valéncia, a banda de con-
ducdo e os estados de defeitos que tém um papel importante na fotocondutividade persistente.
Essa andlise da estrutura do ZnO estabelecerd uma base sélida para a discussdo subsequente
sobre sua fotocondutividade persistente e seu potencial em dispositivos neuromorficos, conec-
tando as propriedades fundamentais do material com suas aplicacdes avangadas em tecnologias

emergentes.
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3.3.1 Distribuicao Eletronica do Oxido Zinco

O ZnO é um semicondutor da familia II-VI. Sua estrutura cristalina estavel é a wurtzita,
estrutura hexagonal, com parametros de rede a ~ 3,25 Aec~512Ana propor¢ao de c/a >~
1,60, valor muito préximo ao ideal para células hexagonais onde c/a = 1,633. Esta estrutura
¢ composta de duas subredes hcp uma de Zn e outra de O, interpenetradas e deslocadas uma
da outra ao longo do eixo-c, por 0,375 A. A wurtzita é uma estrutura onde cada cétion (zinco)
¢ rodeado por quatro anions (oxigénio) nos cantos do tetraedro de acordo com a Figura 3.2.
Essa coordenacdo tetraédrica é tipica de ligacdes covalentes sp® [6]. Esses orbitais hibridos sp?

assumem uma disposi¢cdo em formato tetraédrico de acordo com a tabela 3.1.

Tabela 3.1: Alguns arranjos de pares de elétrons para varias combinacOes orbitais. Fonte:
Préprio autor.

Numero de pares  Orbitais Arranjo
de elétrons ocupados
2 sp Linear
3 sp? Tridngulo equilatero
4 sp? Tetraedro
5 spd Prisma quadrado

Essa associacao de orbitais nos levam aos diagramas de banda do ZnO, onde a diferenca
entre o mdximo da banda de valenca e o minimo da banda de condugdo € de cerca de 3,37 eV
a temperatura ambiente. Essa medida relativamente elevada confere ao ZnO caracteristicas de
semicondutor com largura de banda largo.

Especificamente para o ZnO o parAmetro de rede do plano basal®, simbolizado univer-
salmente pela letra “a”, corresponde ao comprimento da aresta do hexdgono no plano basal
da estrutura wurtzita. Esse valor é fundamental para determinar as distancias entre 4&tomos no
plano perpendicular ao eixo c.

J4 o parametro de rede axial, representado pela letra “c”, indica a altura da célula unitdria
e é perpendicular ao plano basal. A relacdo c/a desempenha um papel importante na avaliagao
da idealidade da estrutura wurtzita. Para uma estrutura wurtzita perfeita, essa relacao deve ser

€6, 9 £

proxima de 1,633. O valor interno “u” é calculado como a razdo entre o comprimento da ligacao

20 plano basal em uma estrutura cristalina hexagonal como o ZnO se refere ao plano perpendicular ao eixo ¢
(eixo [0001]) como mostra a Figura 3.3.
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Figura 3.2: Da esquerda para a direita: Diagrama esquematico mostrando trés orbitais sp?.
Diagrama esquemadtico mostrando trés orbitais sp* Fonte: William Callister.

[0001]

Figura 3.3: Representacdo esquematica de uma estrutura de ZnO wurtzitica com constantes de
rede a no plano basal e ¢ na direcdo basal, parametro u, que € expresso como o comprimento
da ligacdo ou a distancia do vizinho mais préximo b dividido por ¢ (0,375 no cristal ideal),
angulos de ligacdo a e b (109,5° no cristal ideal) e trés tipos de distancias do segundo vizinho
mais proximo b}, ), e b;. Fonte: Adaptado de Hadis Morkog.

paralela ao eixo b (que é o comprimento da ligacao entre 4nions e cdtions ou a distincia entre

os vizinhos mais préximos) e o parametro de rede “c"[7].

3.3.2 Distribuicao Eletronica do Zinco

O zinco (Zn), € o elemento quimico de nimero atdmico 30, pertencente ao grupo 12
da tabela periddica, caracterizada pelo preenchimento completo da subcamada 3d e pela pre-
senga de dois elétrons na camada de valéncia 4s. O zinco desempenha um papel fundamental
em diversos processos bioldgicos e aplicacOes tecnoldgicas [8]. As hibridizag¢des do zinco sdo

particularmente interessantes do ponto de vista estrutural e quimico. A hibridizacdo mais co-
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mum do zinco € a sp3, observada em compostos como o ZnO, na tabela 3.2 estdo presente as

informagdes que caracterizam esse elemento. Sua distribuicdo eletronica € :

Zn: 1s5%2s%2p°3s? 3p° 3d'° 45* (3.4)

Tabela 3.2: Propriedades fisicas e quimicas do Zinco Fonte: Préprio autor

Propriedade Valor

Nuimero atbmico 30

Massa atOmica 65,38 u

Ponto de fusao 419,5 °C

Ponto de ebulicao 907 °C

Densidade 7,14 g/cm3 (a 0 °C e 1 atm)
Estado de oxidagdao comum | +2

3.3.3 Distribuicao Eletronica do Oxigénio

O oxigénio, elemento ndmero 8 na tabela periddica, sua preferencia em formar ligagoes
quimicas € largamente atribuida a sua capacidade de hibridizacdo, principalmente nos estados

sp3, a distribuicao eletronica é:

0: 1s*2s*2p* (3.5)

3.3.4 Consideracoes sobre Eletronegatividade e Ligacoes

A alta eletronegatividade do oxigénio (3,44 na escala de Pauling) faz com que ele atraia
fortemente elétrons, facilitando a formagio de uma ligacdo estdvel com o zinco® (Zn?*). A
combinagio do zinco e o oxigénio* (O?~) resulta na formacdo do ZnO, onde a liga¢do apresenta

um cardter misto. A natureza da ligacdo Zn-O ¢ bastante interessante, pois exibe uma mistura

3No estado de oxidacdo +2, o zinco perde os dois elétrons do orbital 4s, resultando na configuracio
152 252 2p8 352 3pS 3410

“Quando o oxigénio ganha dois elétrons para completar seu octeto, formando o 4nion O?~, sua configuracio
eletronica torna-se 152 252 2p
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Tabela 3.3: Propriedades fisicas e quimicas do oxigénio

Propriedade Valor

Numero atbmico 8

Massa atdmica 16,00 u

Ponto de fusdo -218,79 °C

Ponto de ebuli¢ao -182,96 °C

Densidade 1,429 g/ (a0 °Ce 1 atm)
Estado de oxidagdo comum -2

Estado a temperatura ambiente | Gés diatdmico (O5)

significativa de cardter i0nico e estd em uma fronteira entre ser classificada como composto
covalente ou i6nico. De acordo com a escala de ionicidade de Phillips, o0 ZnO possui uma
ligacdo com cardter misto. O zinco, com eletronegatividade de 1,65, enquanto o oxigénio tem
eletronegatividade consideravelmente maior (3,44). Conforme a teoria de Pauling, quando a
diferenca na eletronegatividade entre dois elementos € 1,7, a ligacdo formada é metade i6nica e
metade covalente. No caso do ZnO, essa diferenca é 1,79, resultando em um claro cariter tanto
iénico quanto covalente na ligacio [9, 10]. E relevante notar que ligagdes puramente idnicas
nao sdo encontradas mesmo em situagdes com grandes discrepancias na eletronegatividade;
portanto o ZnO € reconhecido como uma molécula polar com ligacdo covalente polar. Esta
natureza de ligagao € crucial para as propriedades semicondutoras do ZnO, influenciando tanto
sua estrutura de bandas quanto suas propriedades Opticas e elétricas [11, 10].

Em relagdo ao zinco (Zn), no estado de oxidacdo +2, que é o mais comum e estavel para
0 Zn, os dois elétrons 4s sdo retirados. Isso faz com que a camada 3d fique completamente
preenchida, contribuindo para a estabilidade do fon Zn?*. J4 o oxigénio (O) tende a ganhar dois
elétrons para completar seu octeto e alcancar a configuracdo estdvel. Quando fons Zn** e O?~
se unem para formar o composto ZnO, ocorre uma interagdo idnica por conta da diferenga de
eletronegatividade entre os dois elementos. A dualidade da ligagdo no ZnO leva a formacdo de
uma estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita em condi¢des ambientais padrdes, com cada
atomo de zinco sendo cercado tetraedricamente por quatro dtomos de oxigénio, e vice-versa
[11, 10].
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3.3.5 Diagrama de Bandas do Oxido de Zinco

A estrutura de bandas do ZnO tem sido motivo de intenso debate e controvérsia na comu-
nidade cientifica por mais de quatro décadas [12]. Avangos recentes em técnicas experimentais
de alta resolucdo e métodos computacionais mais sofisticados t€ém ajudado a esclarecer algumas
dessas questdes [6]. No entanto, certos aspectos da estrutura de bandas do ZnO ainda permane-
cem em debate. A estrutura das bandas do ZnO € crucial para compreender seu comportamento
eletronico e optico. Ela deriva da interacdo entre os orbitais atdbmicos do zinco e do oxigénio na
rede cristalina wurtzita do ZnO. Tanto calculos tedricos quanto medidas experimentais indicam
que a banda de valéncia do ZnO € principalmente composta pelos orbitais 2p do oxigénio, en-
quanto a banda de condugao € predominantemente formada pelos orbitais 4s do zinco. Embora
os orbitais 3d do zinco sejam mais energéticos, também contribuem significativamente para a
estrutura eletronica, interagindo com os estados 2p do oxigénio e influenciando a dispersdo das
bandas. Estudos recentes que utilizam técnicas avancadas como espectroscopia ARPES ° e cél-
culos fundamentados em principios bdsicos t€ém fornecido informagdes mais detalhadas sobre
a distribuicdo eletronica do ZnO. Os estudos realizados confirmaram que a banda de valéncia
possuem uma natureza anisotropica, evidenciando a existéncia de trés sub-bandas (A, B e C) no

ponto mais alto da banda de valéncia [14].

Banda de conducao 1
/ Zn?* 4s

Banda de valéncia

x|

v

Figura 3.4: Estrutura de bandas do ZnO. Fonte: Jacobus W Swart.

3 Photoemission spectroscopy with angle-resolved: para mais informagdes ler [13].
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3.4 DEFEITOS NA ESTRUTURA CRISTALINA DO OXIDO DE ZINCO

Nesta parte, vamos explorar em detalhes os principais defeitos cristalinos encontrados
em filmes finos de 6xido de zinco (ZnO), com foco especial em sua importancia para dispo-
sitivos neuromorficos. Inicialmente, faremos uma revisao dos possiveis defeitos presentes em
vdrios sistemas cristalinos, estabelecendo assim uma base tedrica sélida para a discussdo. Pos-
teriormente, iremos nos concentrar nos defeitos especificos observados nos filmes finos de ZnO.
Dado que estamos lidando com filmes de 50 nm de espessura neste estudo, € relevante desta-
car que os principais defeitos sdo principalmente do tipo linear e pontual. Essa caracteristica é
essencial para compreender o comportamento fotocondutivo do material em nivel atdbmico. Os
defeitos pontuais, em especial, merecem destaque devido ao seu impacto significativo nas pro-
priedades elétricas e fotocondutivas do ZnO. Esses defeitos, que incluem vacancias de oxigénio,
zinco intersticial e impurezas substitucionais, desempenham um papel crucial na modificagcdo
da estrutura das bandas do material. Portanto, eles afetam diretamente os processos de geragdo,
recombinacao e transporte de portadores de carga. A fotocondutividade persistente do ZnO ¢é
uma propriedade fundamental para sua utilizacdo em dispositivos neuromorficos, e estd intima-
mente relacionada a presenca e natureza desses defeitos pontuais. Essa caracteristica especial
possibilita que o material mantenha um alto nivel de condutividade mesmo apds a interrup-
cdo da luz estimulante, imitando assim alguns aspectos da plasticidade sindptica observada em

sistemas neurobioldgicos.

3.4.1 Defeitos Pontuais em Cristais

Os defeitos pontuais s@o pequenas imperfeicdes na estrutura cristalina que surgem em
escala atbmica, impactando apenas um ponto especifico da rede ou seus vizinhos mais proxi-
mos. Essas falhas tém dimensao zero e podem ser divididas em dois tipos principais: defeitos
intrinsecos e defeito extrinsecos. Eles englobam vacancias, onde dtomos estdo ausentes de suas
posicodes habituais na rede, e 4tomos intersticiais, 0s quais sdo 4tomos extras ocupando espacos
entre os dtomos regulares da rede cristalina. Esses desvios causam perturbagdes locais na estru-
tura, interferindo na regularidade do cristal. As vacancias podem ter um impacto significativo
nas propriedades de difusdo dos materiais, facilitando o movimento dos dtomos através do cris-
tal. Por sua vez, os dtomos intersticiais podem aumentar a densidade do material e modificar
suas propriedades mecanicas e térmicas. A presenca de defeitos pontuais é fundamental para

processos como a adsorcdo de gases na superficie [14].

Falhas Intrinsecas

Falhas intrinsecas sdao aquelas que nao envolvem a presenga de dtomos impuros, sendo
formadas apenas pelos 4tomos constituintes do préprio material. Os tipos principais de falhas

intrinsecas sao:
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Figura 3.5: Quebra de simetria pontual na rede cristalina. Fonte: Jacobus W Swart.

Vacancia

Uma vacancia € caracterizada pela auséncia de um dtomo em uma posi¢ao da rede cris-

talina que deveria estar ocupada.

Atomos auto-intersticiais

Um auto-intersticial ocorre quando um 4tomo do préprio material ocupa uma posicao
intersticial na rede cristalina, ou seja, uma posi¢do que normalmente ndo seria ocupada. Este
tipo de falha causa uma distor¢do local significativa na estrutura da rede e, tipicamente, possui

uma energia de formacao superior a das vacancias.

Defeitos de anti-sitio

Em cristais compostos por dois ou mais elementos diferentes, como nos semicondutores

compostos (por exemplo, ZnO), é possivel observar o defeito do anti-sitio. Nessa situacao, um
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atomo de um dos elementos ocupa o local que deveria ser ocupado por um dtomo do outro
elemento. Por exemplo, no ZnO, um dtomo de Zn pode ocupar o lugar destinado a um dtomo

de O, e vice-versa.

Defeitos Extrinsecos

Os defeitos externos acontecem quando hé a presenca de 4tomos de impureza na estru-
tura cristalina. Esses &tomos podem ser inseridos intencionalmente (como no caso dos dopantes
em semicondutores) ou podem ser contaminantes indesejados. Os principais tipos desses defei-

tos incluem:

Impurezas Substitucionais

Essas ocorrem quando um dtomo impuro ocupa o lugar dentro da rede que normalmente
seria ocupado por um 4dtomo do material hospedeiro. A impureza de substituicdo pode ter
um tamanho atoémico diferente do 4tomo original, resultando em distor¢des locais na estrutura.
Nos semicondutores, as impurezas de substituicdo sdo comumente usadas como dopantes para

ajustar as propriedades elétricas do material.

Impurezas Intersticiais

Nesse contexto, o 4tomo de impureza ocupa uma posi¢do entre os espagos da estrutura
cristalina. Isso ocorre frequentemente quando o d&tomo de impureza € substancialmente menor
que os atomos do material hospedeiro. As impurezas intersticiais podem provocar distor¢des

significativas na estrutura e influenciar as propriedades do material.

3.4.2 Tipos de Defeitos Pontuais Presentes no Oxido de Zinco

O ZnO pode apresentar o fendmeno de fotocondutividade persistente (PPC), onde a con-
dutividade elétrica permanece alta mesmo apds a exposicao a luz e a retirada da fonte luminosa.
Essa caracteristica é grandemente influenciada pelos defeitos presentes na estrutura cristalina
do ZnO. Dentre os defeitos pontuais, merecem destaque as vacincias de oxigénio e zinco, bem
como os intersticiais de oxigénio e zinco. A vacancia de oxigénio (V) representa um defeito
comum que pode existir em diferentes estados de carga, criando niveis eletronicos no band-gap.
Ja a vacancia de zinco (V,,,) atua como um aceitador com diferentes estados de carga, introdu-
zindo niveis aceitadores profundos no band-gap. O intersticial de oxigénio (O1), embora tenha
alta energia para se formar, geralmente ndo exerce atividade elétrica em muitas configuracdes;
por outro lado, o intersticial de zinco (Zn;) age como um doador superficial. Esses defeitos tém
impacto direto na fotocondutividade persistente, sendo crucial para o avanco dos dispositivos, a
qual pode ser empregada em neuromorficos que buscam imitar a plasticidade sindptica presente

nos sistemas bioldgicos.
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Defeitos de vacancia

As vacancias de oxigénio (V) sdo consideradas um dos defeitos nativos mais significa-
tivos e pesquisados no 6xido de zinco (Zn0O). Elas exercem grande influéncia nas propriedades
elétricas, Opticas e de transporte desse material, sendo particularmente relevantes para o feno-
meno da fotocondutividade persistente observado em dispositivos neuromérficos baseados em
Zn0. Do ponto de vista da estrutura, a vacancia de oxigénio € criada pela remo¢ao de um dtomo
de oxigénio da estrutura cristalina do ZnO, resultando em uma vacancia cercada por quatro ato-
mos de zinco. Essa configuracdo leva a uma notdvel relaxacio estrutural local, com os dtomos
de zinco préximos se movendo em dire¢do ao espaco vazio. Em termos energéticos, calculos
baseados em primeiros principios® indicam que as Vo podem existir em trés estados de carga:

neutro (V%), positivo (V) e duplamente positivo (V") como mostra a Figura 3.6.
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Figura 3.6: Vacancias de oxigénio (Vo) no ZnO. Fonte: Anderson Janotti.

A energia necessdria para a formacao das (V) varia significativamente dependendo das
condi¢des durante o crescimento do material. Em ambientes com baixa concentragcdo de oxigé-
nio (elevada presenca de Zn), sua formacao € favorecida. Por outro lado, em ambientes ricos
em oxigénio, a energia requerida para sua formacao aumenta consideravelmente. A energia de
formacdo das vacancias de oxigénio € um parametro crucial que determina suas caracteristicas,
possibilitando um controle da densidade destes defeitos superficiais. Esta caracteristica tem
implicacdes significativas para as propriedades elétricas e dpticas do ZnO [16, 17].

E relevante destacar que, ao longo da histéria, houve debates sobre o papel das vacin-
cias de oxigénio na dopagem tipo-n do ZnO. Em pesquisas mais antigas, a condutividade tipo-n
intrinseca do ZnO era frequentemente atribuida as vacancias de oxigénio. No entanto, estu-
dos tedricos e experimentais mais recentes, utilizando métodos de célculo avangados e técnicas
experimentais refinadas, apontam que as vacancias de oxigénio isoladas atuam como doadores
profundos’, e t8m uma contribuicdo insignificante para a condutividade tipo-n em condi¢des
normais de temperatura [20, 21, 17]. A interagdo entre as vacancias de oxigénio e outros de-

feitos, especialmente os intersticiais de zinco, introduz uma camada adicional de complexidade

%Um formalismo baseado em energias de formacdo permite o cilculo das estruturas e concentracdes de equili-
brio de defeitos e impurezas [15].

7Um doador raso é uma impureza que adiciona um elétron ao semicondutor, criando niveis de energia préximos
a borda da banda de conducdo e um doador profundo, por outro lado, cria niveis de energia significativamente mais
baixos dentro da banda proibida do semicondutor [18, 19].
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no comportamento eletronico do ZnO [22, 23]. Estudos recentes indicam que os complexos
de defeitos podem criar niveis energéticos menos profundos na banda proibida, possivelmente
influenciando a condutividade tipo-n observada em algumas amostras de ZnO [24, 23, 25].
Apesar de haver debates sobre o tema, diversos estudos e modelos recentes sugerem que as va-
cancias de oxigénio sdo dreas propensas a adsor¢do de gases presentes na atmosfera, o que esta
diretamente relacionado a fotocondutividade persistente observada no ZnO [4]. A interagdo das
vacancias de oxigénio com as moléculas gasosas adsorvidas na superficie do ZnO pode alterar
a concentragcdo de portadores livres e a altura da barreira potencial, principalmente em filmes
de ordem nanométrica. Quando exposto a luz, o processo de fotoexcitacdo pode provocar a
liberacao de moléculas adsorvidas do oxigénio, liberando elétrons aprisionados e contribuindo
para a persisténcia da fotocondutividade. Dentro do contexto dos dispositivos neuromorficos,
essa caracteristica da fotocondutividade persistente modulada pela interacdo com gases atmos-
féricos possui um grande potencial. Isso viabiliza a implementagdo de fung¢des relacionadas a
memoria e plasticidade sindptica em dispositivos feitos com ZnO, onde a capacidade de con-
ducgdo pode ser modificada de maneira flexivel e duradoura por meio de estimulos luminosos
e exposicdo a diferentes condi¢des gasosas [26]. Quando o ZnO € exposto a luz ultravioleta
(UV), elétrons sao estimulados da banda de valéncia para a banda de condug¢do, formando pares
elétron-buraco. A energia da luz UV € capaz de induzir transi¢cdes eletronicas que t€ém o poten-
cial de modificar os estados de carga das vacancias de oxigénio. Especificamente, a excitacdo
6ptica tem a capacidade de converter VY em V{, ou V20+, dependendo das condi¢des luminosas
e da temperatura. A presenga da vacancia de oxigénio com carga +1 (V) desempenha um
papel importante na PPC. Esse estado exibe paramagnetismo e pode ser identificado por meio
das técnicas de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) [24]. A exposi¢do a luz UV leva
a criacdo de um estado metaestdvel para o V_, e, gracas as barreiras energéticas relacionadas
as extensas reorganizacdes na estrutura ao redor da lacuna, esse estado pode persistir por um
periodo prolongado mesmo apods a interrup¢do da iluminagdo. A barreira térmica para a tran-
sicdo do V{ para o VQOJr ou VY é aproximadamente 0,3 eV, sendo suficiente para manter uma
concentracao mensuravel do Vé; em baixas temperaturas, resultando na PPC [19].

A auséncia de dtomos de zinco (V7,) € um defeito importante na estrutura cristalina do
oxido de zinco (ZnO). Isso ocorre quando um dtomo de zinco ndo estd no local correto na rede
cristalina, criando uma lacuna. As auséncias de zinco sdo consideradas os principais defeitos
aceitadores no ZnO, o que tem um grande impacto em suas propriedades elétricas e Opticas
[27]. Essas auséncias de zinco podem estar em diferentes estados de carga: neutro (V,),), sim-
plesmente ionizado (V) e duplamente ionizado (V). Pesquisas tedricas realizadas, sugerem
que os niveis aceitadores estdo localizados acima do maximo da banda de valéncia. Isso indica
que V7, funciona como um aceitador profundo [20, 28]. Outros estudos, utilizando diferentes
métodos de simulagdo, também apontaram para véarias posi¢des desses niveis transitorios, mas
ha consenso sobre o fato de que V7, atua como um aceitador profundo [20]. As auséncias de

zinco t&ém um impacto significativo nas propriedades elétricas do ZnO. Em ZnO do tipo n, onde
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o nivel de Fermi estd pr6ximo da banda de condug¢do, ¢ comum encontrar vacancias de zinco no
estado duplamente ionizado (V) representado na Figura 3.7, devido a sua menor energia de

formacdo nesse estado [17].

Figura 3.7: Vacancias de zinco duplamente ionizado no ZnO (V). Fonte: Anderson Janotti.

Isso resulta em uma reducao na quantidade de elétrons livres, o que aumenta a resistivi-
dade do material. Além disso, as vacancias de zinco podem afetar a mobilidade dos portadores
de carga. A presenca do V7, pode criar armadilhas para os elétrons, diminuindo a mobilidade
e, consequentemente, a condutividade elétrica do ZnO. As vacancias de zinco apresentam certa
mobilidade, especialmente em temperaturas elevadas. Essa capacidade mével permite que o
V7, interaja com outros defeitos na estrutura cristalina, como os intersticiais de oxigénio (O;)
e as vacancias de oxigénio (V). Essas interacdoes podem resultar na formacdo de complexos

defeituosos com propriedades distintas das vacancias isoladas [29].

Defeitos Intersticiais

Os defeitos intersticiais de zinco (Zn;) sdo uma forma de falha pontual natural no ZnO,
em que um 4tomo extra de zinco ocupa uma posi¢cdo entre os espacos da estrutura cristalina,
fora dos locais regulares da estrutura wurtzita. Cdlculos fundamentais indicam que os dtomos
de zinco substituidos (Zn;) atuam como doadores superficiais no 6xido de zinco (ZnO), criando
niveis eletronicos proximos a regido de condugao [30]. Esses dtomos podem apresentar estados
de carga +1 e +2, sendo o estado +2 [31].

A formacdo dos intersticiais de zinco € favorecida em ambientes de crescimento com
alto teor de zinco e baixo teor de oxigénio. Métodos que envolvem altas temperaturas e baixas
pressdes parciais de oxigénio, como a deposicdo por laser pulsado (PLD)® ou a epitaxia por

feixe molecular (MBE)?, tendem a resultar em filmes de ZnO com uma maior presenca de Zn;.

8PLD: Usa pulsos de laser para vaporizar material de um alvo e depositd-lo em um substrato [32]
9MBE: Usa feixes de dtomos ou moléculas em ultra-alto vicuo para depositar camadas atdmicas precisas [30].
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Figura 3.8: Intersticiais de zinco (Zn;) no ZnO. Fonte: Anderson Janott.

O rapido resfriamento apds o processo de crescimento também pode “fixar” uma quantidade
maior desses defeitos. Apesar dos intersticiais de zinco requererem uma energia relativamente
alta para se formarem no ZnO tipo-n em equilibrio, eles podem ser introduzidos em concen-
tracdes significativas por meio de métodos fora do equilibrio, como irradiagdo com elétrons ou
fons com alta energia. Isso possibilita o estudo das suas propriedades mesmo em amostras que
normalmente teriam baixa concentragdo desses defeitos. Uma caracteristica relevante dos in-
tersticiais de zinco € a sua alta mobilidade, mesmo em temperaturas relativamente baixas [33].
Isso implica que os d&tomos de zinco podem se espalhar rapidamente pela estrutura cristalina do
Zn0, interagindo com outros defeitos ou impurezas [34]. A presenca de dtomos de zinco em
locais intersticiais estd fortemente relacionada ao fendmeno da fotocondutividade persistente
(PPC) observado no ZnO. Quando o material é exposto a luz com energia acima do intervalo
proibido, os elétrons sdo excitados para a banda de conducdo. Apds a interrup¢do da ilumina-
cdo, alguns desses elétrons permanecem na banda de condug¢do por longos periodos, mantendo
uma alta condutividade. Além disso, os &tomos de zinco em locais intersticiais podem formar
complexos com outros defeitos, como as vacancias de oxigénio (Vo). Esses complexos Zn;-
Vo possuem niveis eletronicos profundos que funcionam como armadilhas duradouras para os
elétrons excitados pela luz, contribuindo para a persisténcia da fotocondutividade [35].

Os intersticiais de oxigénio (Oi) sdo falhas pontuais naturais na estrutura cristalina do
6xido de zinco (ZnO), que surgem quando dtomos de oxigénio ocupam espacos vazios na rede
cristalina. A formagdo e concentragdo dos intersticiais de oxigénio no ZnO sdo fortemente
influenciadas pelas condicdes em que o material é confeccionado. Em filmes finos de ZnO,
a utilizacdo de uma atmosfera com alta pressdo parcial de oxigénio durante a deposi¢ao pode
resultar em um aumento de dtomos de oxigénio na estrutura. Temperaturas mais baixas do
substrato durante a deposicao levam a um crescimento mais lento, permitindo que mais 4tomos

de oxigénio sejam incorporados nas posi¢des intersticiais. Os intersticiais de oxigénio no ZnO
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podem existir em diferentes estados carregados, sendo os mais significativos o 0i° (neutro), Oi~
(simplesmente ionizado) e Oi?~ (duplamente ionizado) [36]. A existéncia de diferentes estados
de carga tem sido tema de discussdo na literatura cientifica. Simula¢des por computador, com
base em cdlculos fundamentais, descobriram que o oxigénio intersticial no local tetraédrico €
instavel e tende a relaxar naturalmente para uma configuracao de intersticio dividido de acordo

com a Figura 3.9.

Figura 3.9: Molécula diatdmica de oxigénio intersticial no ZnO. Fonte: Jacobus W Swart.

Nesse arranjo, o atomo de oxigénio compartilha um local na rede com um dos dtomos
de oxigénio substitucionais mais proximos, criando algo semelhante a uma “molécula diato-
mica” incorporada na estrutura do ZnO [28]. Essa conclusdo se baseia na andlise conjunta de
dados experimentais de difusdo de oxigénio e condutividade elétrica em ZnO puro e dopado
com Al [37, 38]. A presenca de intersticiais de oxigénio cria niveis de energia dentro da banda
proibida do ZnO, atuando como centros para aprisionar portadores de carga. Em filmes finos
de ZnO, esses niveis energéticos podem ter um impacto significativo nas propriedades optoele-
tronicas do material. Por exemplo, a captura e liberagdo de elétrons por esses defeitos podem
levar a fendbmenos como fotocondutividade persistente. No caso dos dispositivos com filmes
finos de ZnO, € crucial controlar precisamente a concentragdo e distribuicdo dos intersticiais
de oxigénio para otimizar o desempenho. Métodos como tratamentos térmicos pds-deposicao
em ambientes controlados ou irradiacdo com particulas energéticas podem ser empregados para
ajustar essa concentracdo. Por exemplo, o recozimento em atmosfera rica em oxigénio pode
aumentar a quantidade de Oi presentes, enquanto processos em viacuo ou ambientes redutores
podem reduzi-la. A interagdo entre os espacos intersticiais de oxigénio e outros defeitos pon-
tuais, como as vacancias de zinco (Vz,) ou o zinco intersticial (Zn;), também exerce um papel

significativo nas propriedades dos filmes finos de ZnO [39].
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Estados metaestaveis

A fotocondutividade persistente ¢ um fendmeno observado em vdrios semicondutores,
incluindo o0 ZnO, onde a condutividade elétrica permanece alta por longos periodos mesmo apds
parar a excitacdo optica. No caso do ZnO, esse efeito estd relacionado aos defeitos intrinsecos
e extrinsecos na estrutura cristalina do material. Quando o ZnO ¢é exposto a luz ultravioleta
(UV), ocorre a excitagdo dos portadores de carga, que sdo movidos da banda de valéncia para a
banda de conduc¢do. Em um semicondutor ideal, esses portadores excitados pela luz voltariam
rapidamente ao estado fundamental assim que a iluminagdo fosse interrompida. No entanto, no
ZnO real, os defeitos criam estados metaestaveis que podem capturar € manter os portadores
excitados por longos periodos. Esses estados metaestaveis ligados aos defeitos desempenham
um papel crucial na fotocondutividade persistente do ZnO. Quando o material é exposto a luz
UV, os defeitos podem capturar elétrons ou buracos fotogerados, passando para configuragdes
eletrOnicas e estruturais metaestaveis. Essas configuracdes apresentam barreiras energéticas que
dificultam o retorno imediato dos portadores capturados aos estados fundamentais dos defeitos.
Como resultado, mesmo apds cessar a exposi¢cdo a luz UV, uma parte significativa dos porta-
dores permanece retida nessas configuracdes metaestaveis por periodos prolongados, mantendo
uma alta condutividade no material. A natureza especifica desses estados metaestaveis continua
sendo um tema bastante discutido na comunidade cientifica. Diversos tipos de falhas podem es-
tar envolvidos, como vacancias de oxigénio, zinco intersticial, impurezas doadoras e complexos
de falhas. Por exemplo, hd a hipdtese de que as vacancias de oxigénio possam capturar buracos
fotogerados, passando de um estado neutro para um estado positivamente carregado metaesta-
vel. Essa transi¢ao nao apenas implica numa mudanga no estado de carga, mas também resulta
numa relaxacgdo estrutural significativa localizada ao redor da falha. A barreira energética ligada
a essa relaxacgdo dificulta a recombinagdo dos portadores uma vez que os buracos sdo captura-
dos e o retorno ao estado natural ndo € instantaneo. De forma semelhante, defeitos como o
zinco intersticial podem capturar buracos fotogerados, formando estados positivamente carre-
gados metaestaveis. A estabilizacdo desses estados metaestdveis envolve interacdes complexas
entre os portadores capturados, a estrutura cristalina e outras falhas presentes no material. Além
disso, a migracao dos defeitos induzida pela exposicao a luz ultravioleta pode levar a formagado
de complexos metaestaveis que funcionam como eficientes centros para aprisionar portadores
[33, 19, 28, 24, 20, 29].

3.5 FOTOCONDUTIVIDADE NO OXIDO DE ZINCO

A fotocondutividade persistente do 6xido de zinco (ZnO) € uma propriedade dos 6xidos
metdlicos, que tem despertado um interesse crescente na pesquisa de dispositivos neuromor-
ficos. Esse fendmeno € conhecido por manter a alta condutividade elétrica do ZnO mesmo
apoés a interrup¢do da iluminacdo, tornando-o uma escolha promissora para simular a plasti-

cidade sindptica presente no cérebro humano. Nesta parte, vamos explorar minuciosamente o
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comportamento da fotocondutividade do filme de ZnO, comecando com a andlise do nivel de
Fermi e sua evolugdo em relacdo aos defeitos pontuais e aos gases adsorvidos em sua superfi-
cie. Também abordaremos o impacto da captura de cargas na superficie e a formacao dos pares
elétron-buraco, juntamente com o gap direto da banda que permite uma recombinagdo direta. O
nivel de Fermi em filmes de ZnO desempenha um papel critico ao determinar suas proprieda-
des eletronicas e optoeletronicas. Em um semicondutor tipo-n, como o ZnO, o nivel de Fermi
se encontra proximo a banda de condugdo por conta dos defeitos intrinsecos presentes e sua
influéncia associada. Esses defeitos atuam como doadores superficiais, aumentando a quanti-
dade de portadores livres [26]. A posi¢do do nivel de Fermi pode ser ajustada pela dopagem e
pelas condicdes durante o crescimento do filme, afetando diretamente a fotocondutividade do

material.

3.5.1 Nivel de Fermi e Energia de Fermi

Os niveis de energia em um material semicondutor, como o ZnO, sdo explicados pela
teoria das bandas. Neste modelo, os elétrons ocupam niveis de energia especificos que, quando
muitos 4tomos se juntam para formar um sélido, se organizam em bandas continuas de energia
permitida. As duas bandas mais importantes para as propriedades eletronicas sdo a banda de
valéncia (BV), que possui os elétrons ligados aos dtomos, e a banda de conduc¢dao (BC), que
contém os elétrons livres capazes de se mover pelo material e contribuir para a conducao da
eletricidade. Entre essas duas bandas estd uma regido proibida chamada banda proibida (do
inglés band-gap), cuja largura influencia muitas das propriedades eletronicas e Opticas do ma-
terial [40]. O potencial quimico (x+) € um conceito termodindmico basico que, no contexto dos
semicondutores, estd intimamente ligado ao nivel de Fermi. O potencial quimico representa a
variacdo na energia livre de Gibbs do sistema quando uma particula € adicionada ou removida,
mantendo constantes a temperatura, pressao e outras varidveis. Em um material semicondutor,
o potencial quimico dos elétrons corresponde ao nivel de Fermi no equilibrio termodinamico. A
distribui¢do de Fermi-Dirac é uma funcéo estatistica que descreve a probabilidade da ocupagido
dos estados energéticos por férmions (como elétrons) em um sistema em equilibrio térmico. A

distribuicdo € representada pela equagao:

J(E) = !

= , (3.6)
1+ exp (—(Eﬂ;?qu)

Onde f(F) indica a probabilidade de ocupagiao de um estado com energia F, y repre-
senta o potencial quimico, k£ € a constante de Boltzmann, e 7' € a temperatura absoluta. A
energia de Fermi (£/r) € definida como o nivel energético no qual a probabilidade de ocupacgado
atinge exatamente 0,5 na distribuicdo de Fermi-Dirac [26]. Em outras palavras, corresponde ao
valor energético para o qual f(E) = 0,5 e pode ser representada pela Figura 3.10.

A afinidade eletronica () refere-se a energia exigida para deslocar um elétron da banda
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Figura 3.10: O diagrama de bandas de energia. Fonte: Amelia H Peterson.

de condug¢do de um semicondutor para o véacuo, € a diferencga entre o nivel de energia do vacuo
e a banda de conducdo (E¢). Ja a fungdo trabalho (®) representa a energia minima necessaria
para retirar um elétron do nivel de Fermi (Fr) em dire¢do ao véacuo, sendo essa diferenca en-
tre o nivel de energia do véacuo e o nivel de Fermi. A quantidade ¢V, corresponde a energia
associada a variagcdo do potencial através da regido de deple¢do, indicando a barreira potencial
gerada pela carga negativa na superficie. O E¢g € o nivel da banda de conducao na superficie
do semicondutor, enquanto E se refere ao nivel da banda de condug¢do no interior do semicon-
dutor. Quanto ao Erpp, trata-se do nivel energético associado a uma armadilha doadora sendo
esta a energia necessaria para liberar um elétron dessa armadilha para a banda de conducao. Por
fim, temos o E74 conhecido como nivel energético relacionado a uma armadilha aceitadora. A
energia necessdria para capturar um elétron da banda de valéncia em uma armadilha aceitadora
€ representada por Ey . Ey refere-se ao nivel de energia da banda de valéncia na superficie

do semicondutor. A energia associada a diferenca de potencial na superficie do semicondutor
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devido a carga negativa na superficie € denotada por ¢Vs. Por fim, a largura da regido de de-
plecdo, que representa a extensdo da regido no semicondutor onde os portadores de carga sao
esgotados pela presenca de uma carga negativa na superficie, é representada por Wp, [41].

Compreender o comportamento da energia de Fermi é fundamental para analisar as pro-
priedades eletronicas dos semicondutores, ja que sua localizacdo em relac@o as bandas de con-
ducdo e valéncia influencia diversas caracteristicas do material [40]. No caso especifico do
Zn0, que se trata de um semicondutor com banda proibida larga (com gap aproximado de 3,37
eV a temperatura ambiente), a posicao do nivel de Fermi em relacdo as bandas energéticas
desempenha papel crucial na determinag@o das propriedades elétricas e Opticas da substancia.
O ZnO intrinseco (ndo dopado) é comum ter o tipo-n (elétrons como portadores majoritarios)
devido aos defeitos naturais como o intersticial de zinco, que atuam como doadores de elétrons.
No ZnO com tipo-n, o nivel de Fermi estd mais préximo da banda de condugdo. Isso indica
uma maior probabilidade de elétrons ocuparem estados na banda de condugdo, levando a uma
concentracao maior de elétrons livres e, consequentemente, uma condutividade elétrica mais
elevada. A distribui¢do Fermi-Dirac neste caso mostra uma “cauda” que se estende para dentro
da banda de condugdo, sugerindo uma populag¢ao significativa de elétrons nesta banda. Por outro
lado, € mais desafiador obter ZnO do tipo-p e requer dopagem intencional com elementos acei-
tadores como nitrogénio, fésforo ou arsénio. Nesse cendrio, o nivel Fermi se movimenta para
mais préximo da banda valéncia. A distribui¢do Fermi-Dirac agora revela maior probabilidade
de existirem estados vazios (buracos) na banda valéncia, resultando em condu¢do predominan-
temente por buracos [42]. A fotocondutividade do ZnO em filmes finos estd intimamente ligada
a esses conceitos.

Quando o ZnO ¢ exposto a luz com energia igual ou superior ao seu band-gap, os elé-
trons sdo excitados da banda valéncia para a banda conducdo, gerando pares elétron-buraco.
Isso muda temporariamente a distribuicdo de Fermi-Dirac, aumentando o niimero de portadores
de carga livres e, consequentemente, a capacidade condutora do material. A eficicia desse pro-
cesso fotocondutivo € influenciada por diversos fatores, como a qualidade cristalina da camada
fina, a presenca de imperfeicdes e impurezas que podem atuar como pontos de recombinagao,
e a localizac@o do nivel de Fermi, que afeta a separacdo e o transporte dos portadores de carga

gerados pela luz.

3.5.2 Geracao de Pares Elétron-Buraco sob Iluminacio

Quando o ZnO ¢ exposto a iluminag¢do ultravioleta (UV), fétons com energia superior a
largura da banda proibida sao absorvidos, gerando pares elétron-buraco. Este processo pode ser
descrito pela equacao:

hv —e +h" 3.7

onde hv representa a energia do féton, e~ € o elétron gerado e h™ € o buraco correspon-
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dente. A presenca de pares elétron-buraco aumenta a condutividade do material, uma vez que

mais portadores de carga estdo disponiveis para conducao.

3.5.3 Nivel de Quasi-Fermi

Sob iluminacao, os niveis de Fermi de elétrons e buracos se separam, formando os cha-
mados niveis de quasi-Fermi (£, para elétrons e i, para buracos). Estes niveis sdo utilizados
para descrever a distribui¢do de portadores em condi¢gdes ndo-equilibrio. A motivagdo para usar
niveis de quasi-Fermi € que eles permitem uma descri¢do precisa da ocupacao dos estados de
energia em condi¢des de iluminacdo, onde a distribuicao de portadores ndo segue a estatistica
de equilibrio de Fermi-Dirac.

A separacao dos niveis de quasi-Fermi pode ser expressa como:

Er,— F

n = ngexp (%) (3.8)
Er—F

P = poexp (—F o F”) (3.9)

onde n e p sdo as concentragdes de elétrons e buracos sob iluminacdo, ng € py sdo as
concentracdes no equilibrio, £ € o nivel de Fermi no equilibrio, £ € a constante de Boltzmann

e T' é a temperatura.

3.5.4 Posicao do Nivel de Fermi

Em semicondutores do tipo n, como o ZnO, o nivel de Fermi em equilibrio estd mais
préximo da banda de condugdo. Sob iluminagdo, o nivel de quasi-Fermi dos elétrons (Er,,)
se move para a banda de condugdo, enquanto o nivel de quasi-Fermi dos buracos (Fr,) se
move para a banda de valéncia. A diferenca entre Er,, € £, aumenta com a intensidade da

iluminacdo, refletindo o aumento na geracao de pares elétron-buraco.

3.5.5 Adsorcao de Gases Atmosféricos

A capacidade dos 6xidos metélicos, como o ZnO, em adsorver gases em sua superficie
¢ um fendmeno essencial para sua utilizacdo em sensores. Essa propriedade estd associada a
presenca de defeitos na superficie como as vacancias e os intersticias que promovem locais
ativos na superficie do material, capazes de interagir com as moléculas gasosas presentes no
ambiente. No caso especifico do ZnO, a adsor¢do gasosa ocorre predominantemente por meio
de dois mecanismos: fisissor¢io e quimissor¢io'”. Quando exposto ao ar ambiente, 0 ZnO
naturalmente absorve moléculas de oxigénio em sua superficie. Esse processo de adsor¢do tem

um impacto considerdvel no nivel de Fermi do material. As moléculas de oxigénio adsorvidas

10Na fisissorcdo, as moléculas gasosas se ligam fracamente a superficie por forcas van der Waals, enquanto na
quimissor¢ao hd uma intera¢do quimica mais intensa, muitas vezes envolvendo transferéncia eletrénica
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capturam elétrons da banda de conducdo do ZnO, formando espécies idnicas como O, O~

como representado pela Figura 3.11

ZnO tipo-n —

L
e

Figura 3.11: Adsorcdo da molécula de oxigénio. Fonte: José Henrique Ferreira Nobre

Na fisisor¢do, as moléculas de oxigénio sdo adsorvidas na superficie do material através
de forcas de van der Waals. Este tipo de adsorc¢do € geralmente reversivel e ocorre a baixas

temperaturas. A equacdo (3.10) representa a adsorc¢ao fisica de oxigénio:

Os(p.a.) + e(c.b.) = O5 (c.a.) (3.10)

Aqui, Os(p.a.) refere-se ao oxigénio fisicamente adsorvido, e e(c.b.) representa um
elétron na banda de condugdo. O resultado é a formagdo de um fon superdxido (O3 (c.a.))
quimicamente adsorvido.

Na quimisorg¢do, as moléculas de oxigénio formam ligacdes quimicas fortes com a super-
ficie do material. A equacdo (3.11) descreve a quimisor¢ao do fon superéxido, que € convertido

em ions 6xido:

O, (c.a.) +e(c.b.) = 207 (c.a.) (3.11)

Aqui, O; (c.a.) é o fon superéxido quimicamente adsorvido, que captura um elétron
adicional (e(c.b.)) para formar dois fons 6xido (O~ (c.a.)).

Essa captura de elétrons resulta na criacdo de uma camada de deple¢do na superficie do
Zn0, o que acaba aumentando a resisténcia elétrica do material. A extensdo dessa camada é
determinada pela quantidade de oxigénio adsorvido e pela densidade dos portadores de carga no

volume do material. A presenca de gases redutores ou oxidantes na atmosfera pode modificar
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significativamente esse equilibrio [43]. Gases redutores, como hidrogénio (H,), mondxido de
carbono (CO) ou etanol (C,HsOH), reagem com o oxigénio adsorvido na superficie do ZnO

[44]. Esta reacdo pode ser representada genericamente como:

R (gds) + O (adsorvido) — RO (gés) + e (3.12)

Onde R representa o gés redutor. Esta reacao resulta na liberacdo de elétrons de volta
para a banda de conduc¢do do ZnO, causando, diminui¢ao na espessura da camada de deplecdo,
aumento na concentracdo de portadores de carga livres e consequente redugdo da resisténcia
elétrica do material. Por outro lado, gases oxidantes como NO? ou O* podem capturar mais
elétrons da superficie do ZnO, aumentando a camada de deplecdo e a resisténcia elétrica. A
adsor¢do de gases na superficie de semicondutores como o ZnO pode ser descrita pela equagdo
cinética de adsor¢do, que considera tanto a adsorcdo quanto a dessorcao de moléculas de gés
[44].

A equacdo de Elovich € uma das mais utilizadas para modelar a cinética de adsor¢do de

oxigénio em semicondutores de 6xido metélico. Esta equacdo é dada por:

dq

= ae P (3.13)

onde:
* ¢. € a concentracao de oxigénio quimicamente adsorvido na superficie.
* « ¢ a taxa inicial de adsor¢do relacionado a pressao e temperatura..

* (3 é uma constante relacionada a energia de ativagdo do processo de adsor¢do, também

relacionada a pressdo e temperatura.

A solugdo desta equag@o mostra um processo de adsorcao que € rapido inicialmente e desacelera
com o tempo, resultando em uma adsor¢do auto-limitante [45].
A taxa de captura de elétrons pelo oxigénio adsorvido € descrita pela equacao de adsor-

cado:

dne

pr cn (s (Ny — my) — nqny) (3.14)

Onde:

* Captura de elétrons: representada pelo termo ¢, ns(N; —n;), que indica a taxa de captura

de elétrons livres pelos sitios de adsor¢do disponiveis.

* Emissao de elétrons: representada pelo termo c,n,n;, que descreve a taxa de emissao

térmica de elétrons capturados de volta para a banda de conducao.
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Esta equacgdo descreve a variacdo temporal da concentracdo de elétrons capturados na
superficie (n;). A concentracdo de elétrons na superficie (n,) estd relacionada a concentracao
de elétrons no volume (n;) e ao potencial de superficie (V) através da expressao:

aVs
Ng = Npe kT (3.15)

A constante de taxa de adsor¢do (c,,) € definida como o produto da velocidade térmica

média dos elétrons (1), a constante de Planck (h) e a secdo transversal efetiva da armadilha (o):

¢, = pyho (3.16)
Os demais termos na equagdo 3.14 sdo:
* n,: concentracao de elétrons capturados pelo oxigénio na superficie
* N;: concentragdo de sitios de adsorcao disponiveis na superficie

* ny: probabilidade de emissdo térmica de um elétron capturado para a banda de condugdo

Fazendo as devidas substitui¢des e assumindo que (/V;) € muito maior do que (n;) a

equacao da taxa de captura de elétrons na superficie se torna:

dnt Vs

E = ¢, N;npe T 3.17)

Assim, esta equagcdo modela a dindmica da adsor¢do e dessorcao de elétrons na superfi-

cie. Sob iluminacao acima da banda proibida, a disponibilidade de elétrons e buracos na super-
ficie aumenta. Os buracos fotogerados sdo capturados quase instantaneamente pelo oxigénio
quimicamente adsorvido, onde se concentram na superficie do ZnO aprisionando os elétrons, e
a taxa de captura de buracos € proporcional a intensidade da iluminacdo e inversamente propor-

cional ao tempo [45]. E pode ser escrito como :

dpe

_—
ar

Onde:
* v € uma constante inversamente proporcional ao tempo.
* [ ¢ a intensidade da iluminacao.

A concentragdo de elétrons na superficie também aumenta, e a taxa de captura de elé-
trons inclui um termo de concentracio de portadores em excesso (An):
dnt

E = Cp (nb + An) Nte%
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Para iluminagdes intensas (An > ny), ocorre a fotoadsorcdo devido ao aumento de
elétrons na superficie. Para iluminagdes suficientemente pequenas (An < n;), as moléculas de
oxigénio desorvem devido ao aumento de buracos na superficie.

Medved em [45] combinou estas equagdes para criar uma equagao de taxa para a con-

centracdo de quimissorcao sob iluminagao:

dq.
dt

= ¢, (ny + An) Nte% -~

Parametros das Equacoes
Os parametros cruciais dessas equacgdes incluem:

* ¢,: Constante de taxa de adsorc¢ao.

N,: Concentracdo de sitios de adsorg¢ao.

* n,: Concentragdo de portadores na regiao de volume.

q: Carga do elétron.

Vs: Potencial de superficie.

k: Constante de Boltzmann.

T': Temperatura.

~: Constante de captura de buracos.

I: Intensidade da iluminacao.
* ¢.: Concentracdo de oxigénio quimicamente adsorvido.

As féormulas de Elovich sdo comumente empregadas para explicar a dindmica da adsor-
cao e fotocondutividade em 6xidos metélicos, como o ZnO. Essas férmulas modelam o processo
de adsorc¢do e fotodessorcao de oxigénio na superficie do ZnO, um aspecto crucial para compre-
ender seu comportamento fotocondutor. No caso do ZnO, as moléculas de oxigénio sdo retidas
na superficie, capturando elétrons livres e formando uma camada de deplecdo. Isso gera uma
barreira de potencial superficial que restringe a condutividade do material. Quando o ZnO ¢é
exposto a luz ultravioleta, pares elétron-buraco sdo criados. Os buracos migram para a super-
ficie e se combinam com os elétrons retidos pelas moléculas de oxigénio absorvidas, levando
a liberacdo dessas moléculas [26]. Isso diminui a barreira de potencial superficial e aumenta
a quantidade de elétrons livres, resultando em um aumento na fotocondutividade, os processos
descritos sdo ilustrados na Figura 3.12.

A equacdo de Elovich descreve esse processo de adsor¢cao/dessor¢do como uma funcao

logaritmica do tempo. Ela prevé uma rdpida fase inicial de adsor¢do seguida por uma redugao
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Figura 3.12: Adsor¢cao da molécula de oxigénio. Fonte: Amelia H Peterson.

na velocidade a medida que os locais disponiveis para adsor¢do se tornam escassos. Isso se
manifesta em um padrdo caracteristico da resposta fotocondutora do ZnO: um rdpido aumento
inicial na corrente fotossensivel seguido por uma eleva¢do mais gradual até atingir um nivel
estavel. No inicio, a fotocondutividade aumenta rapidamente devido a liberacio rdpida de oxi-
génio e geracdo de portadores livres. Com o passar do tempo, a taxa desse aumento diminui
gradualmente, aproximando-se de um valor maximo. Esse padrio € a causa do equilibrio di-
namico entre a criacao de portadores pela luz e os processos de recombinacdo e readsor¢ao do
oxigénio. O fendmeno da fotocondutividade persistente comumente observado no ZnO pode
ser explicado pela equagdo de Elovich. Apoés a interrupgao da iluminagdo percebe-se um rapido
decaimento por conta da interrupcao de geracdo de pares de elétrons e buraco seguido de um
lento decaimento. Isso acontece porque os processos de reintegracao do oxigénio e recaptura
dos elétrons sdo relativamente lentos, seguindo a cinética logaritmica prevista pela equagdo.
Além disso, as equagdes de Elovich podem ser empregadas para modelar como a fotoconduti-
vidade do ZnO varia com a intensidade da luz. A baixas intensidades, a fotocondutividade tem

um aumento aproximadamente linear.

3.6 NEURONIOS E SINAPSE

Os neurdnios sdo as unidades basicas do sistema nervoso, encarregadas de transmitir
informagdes por meio de sinais elétricos e quimicos, como mostra a Figura 3.13. Sdo células
altamente especializadas com uma estrutura tnica, composta por trés partes principais: 0 corpo
celular (soma), os dendritos e o axdnio.

O corpo celular, também conhecido como soma ou pericdrio, € a parte central do neurd-
nio onde ocorre grande parte do metabolismo celular e a sintese de proteinas essenciais para

seu funcionamento. Além do ntcleo, o corpo celular contém organelas importantes como mi-
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Figura 3.13: Desenho esquemadtico de um neurdnio, mostrando o corpo celular, dendritos e
o axOnio que, apds o segmento inicial, apresenta bainha de mielina, formada por célula de
Schwann. O oxo6nio, apds ramificacdes, termina em placas motoras nas fibras musculares es-
queléticas; em cada placa motora, observam-se varios botdes sindpticos. Fonte: Angelo Ma-
chado.

tocondrias, reticulo endoplasmaético, complexo de Golgi e ribossomos, essenciais para produgao
energética e sintese de neurotransmissores. Os dendritos sdo ramificacdes que se estendem a
partir do corpo celular e sdo especializados em receber sinais de outros neurdnios para conduzi-
los até o soma. Possuem uma estrutura semelhante a arvores que aumenta significativamente
sua area superficial disponivel para receber sinapses. A complexidade da estrutura das ramifica-
coes das drvores neurais pode variar consideravelmente dependendo do tipo de neurdnio, o que
reflete suas funcdes especificas no processamento de informacdes. O ax6nio € uma projecao

longa e singular que se estende a partir do corpo celular e tem a responsabilidade de transmi-
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tir impulsos elétricos, conhecidos como potenciais de ac¢do, para outras células. O axonio tem
sua origem em uma area especializada do corpo celular chamada cone de implantac¢do, onde os
potenciais de acdo t€m inicio. Ao longo de sua extensdo, o axdnio pode ser envolto por uma
camada isolante chamada bainha de mielina, essa cobertura atua como um isolante elétrico que
facilita a transmissdo rdpida e eficiente dos potenciais de a¢do. Nas extremidades do axonio
estdo localizados os terminais sindpticos, também conhecidos como botdes sindpticos. Esses
terminais contém vesiculas sindpticas carregadas com neurotransmissores que sao liberados na
fenda sindptica quando um impulso elétrico alcanga o terminal. Esse processo libera neurotrans-
missores para possibilitar a comunica¢do com outras células, sejam elas neurdnios vizinhos ou
células musculares e glandulares. A estrutura especial dos neur6nios, com suas diversas re-
gides especializadas, possibilita que desempenhem atividades complexas de processamento e
transmissao de informagdes no sistema nervoso. O corpo celular integra os sinais provenientes
dos dendritos, o ax6nio conduz rapidamente os impulsos elétricos por longas distincias e as
terminacOes axOnicas facilitam a comunicagdo precisa com outras células mediante a liberagdo
de neurotransmissores [46].

A atividade elétrica dos neurdnios € um processo bastante complexo que envolve uma
série de processos bioquimicos e biofisicos essenciais para a comunicagdo entre 0s neuronios.
Essas células excitdveis utilizam sinais elétricos para transmitir informacdes ao longo de suas
membranas, um passo crucial para o funcionamento adequado do sistema nervoso. A dindmica
dos ions através da membrana neuronal, mediada por canais idnicos especificos, € a base fun-
damental dessa atividade elétrica. Para entender como as sinapses funcionam e como 0s canais
i0nicos operam, € essencial examinar os processos de potencial de repouso e despolarizagao
nas células nervosas. Quando um impulso nervoso atinge a membrana antes da sinapse, ocorre
uma pequena mudanga no potencial da membrana, que pode abrir canais de cdlcio sensiveis a
voltagem. Esse influxo de célcio regula a entrada de vesiculas contendo neurotransmissores na
fenda sindptica, conhecido como exocitose. Para evitar um aumento excessivo na membrana
pré-sindptica causado pela exocitose, hd o processo de endocitose, que internaliza a membrana
em forma de vesiculas reutilizaveis. A liberagdo dos neurotransmissores na fenda sindptica e
sua difusdo subsequente até os receptores na membrana pds-sindptica sdo essenciais para a co-
municacdo entre neurdnios. Um receptor sindptico pode ser um canal i6nico que se abre quando
0 neurotransmissor se conecta a ele. Esses canais idnicos sdo seletivos e permitem principal-
mente a passagem de certos fons, como Na+, K+ ou Cl-. A entrada ou saida desses ions altera o
potencial da membrana, levando a despolarizac@o ou hiperpolarizacao da célula pds-sinéptica.
Por exemplo, a entrada de Na+ provoca despolarizacdo, enquanto a entrada de Cl- ou saida
de K+ podem resultar em hiperpolarizacdo. Neurotransmissores como o0 GABA, ao se conec-
tarem aos seus receptores, facilitam a entrada de Cl-, o que resulta em uma desaceleracdo da
célula pds-sindptica. Quando esses canais 10nicos sdo ativados, ocorrem alteracdes na célula
pos-sindptica, como a abertura ou fechamento de outros canais i6nicos. Cada neurdnio pode

estabelecer entre 1.000 e 10.000 conexdes sindpticas em seu corpo e dendritos, e 0s potenciais
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pOs-sindpticos excitatorios e inibitérios gradativos devem ser somados ou integrados. O local
onde esses potenciais sdo integrados € o cone inicial do ax6nio ou suas imediacdes. Se a soma
dos potenciais gradativos atingir o limiar de excitabilidade do neurdnio, por exemplo, uma des-
polarizacdo de 15 mV, um potencial de ac¢do € gerado e percorre o axdnio para propagar o sinal
elétrico. [46].

3.6.1 Propagacao do Potencial de Acao

A propagacao do potencial de acdo ao longo do axonio € facilitada pela existéncia das
bainhas de mielina, que isolam certos segmentos do axdnio e possibilitam uma transmissao
saltatoria. Nos nds de Ranvier, onde a mielina € interrompida, os canais 10nicos se agrupam
densamente, permitindo que o potencial “salte” entre um n6 e outro, aumentando consideravel-

mente a velocidade da transmissdo [46].

3.6.2 Integracao Sinaptica

O sistema nervoso central (SNC), formado pelo cérebro e pela medula espinhal, abriga
a maioria das conexdes sindpticas do corpo humano. Dentro do SNC, as sinapses tém um pa-
pel vital no processamento de informacdes, na aprendizagem, na memoria e no controle das
fungdes corporais. A complexidade e a plasticidade das conexdes sindpticas no SNC permitem
uma adaptacdo continua e o refinamento das fungdes neurais ao longo da vida. Por outro lado,
o sistema nervoso periférico (SNP) € composto por nervos que se estendem do SNC para todas
as partes do corpo. No SNP, as sinapses sdo cruciais para a transmissdo de sinais entre neurd-
nios sensoriais, motores € 0 SNC. As sinapses no SNP desempenham um papel fundamental
na percepg¢do sensorial, no controle motor e nas fungdes autdbnomas. Essas estruturas especia-
lizadas funcionam como interfaces operacionais, possibilitando a transmissao de sinais de um
neuronio pré-sindptico para uma célula pds-sindptica alvo. A relevancia das sinapses vai além
da simples transmissdo de informagdes, sendo fundamentais para processos como aprendizado
e memoria. Uma sinapse comum € composta por trés elementos principais: o terminal pré-
sindptico, a fenda sindptica e a membrana pds-sindptica. O terminal pré-sindptico, localizado
na extremidade do ax6nio do neurdnio emissor, contém vesiculas sindpticas carregadas com
neurotransmissores. A fenda sindptica é o espaco extracelular entre as membranas pré e pds-
sindpticas, com cerca de 20-40 nm de largura, onde os neurotransmissores se difundem apos
sua liberacdo. Ja a membrana pds-sindptica possui receptores especificos para os neurotrans-
missores liberados, possibilitando a conversao do sinal quimico em elétrico [46].

O processo de transmissao sindptica € uma sequéncia coordenada de eventos que se ini-
cia quando um potencial de ac¢do alcanca o terminal pré-sindptico. Esse evento desencadeia a
abertura dos canais de célcio dependentes da voltagem, permitindo a entrada dos fons célcio. O
aumento da concentracdo de cdlcio dentro das células desencadeia a fusdo das pequenas bolsas

sindpticas com a membrana antes da sinapse, liberando substancias mensageiras na fenda sinép-
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Figura 3.14: Desenho esquematico da estrutura de uma sinapse. (A) Secao longitudinal, mos-
trando os componentes pré e pds-sindpticos; (B) Visao tridimensional do elemento pré-sindptico
para visualizagdo da grade pré-sinaptica. Fonte: Angelo Machado.

tica. Essas substincias se espalham pela fenda e se ligam a receptores especificos na membrana
apos a sinapse. A ligacdo das substancias mensageiras aos receptores pode produzir diferentes
efeitos, dependendo do tipo de receptor e da substincia envolvida. E relevante destacar que a
atividade elétrica dos neur6nios ndo se restringe apenas a criagdo e transmissao dos impulsos
nervosos. A integracdo sindptica, que acontece nos ramos dendriticos e no corpo celular, en-
volve somar os sinais pds-sindpticos excitatorios (EPSPs) e inibitérios (IPSPs). Esse processo
de integracdo € essencial para decidir se o neur6nio vai gerar um impulso nervoso, desempe-
nhando um papel vital na computagao neuronal e na formacao das redes neuronais. As conexodes
entre os neurdnios podem ser divididas em dois tipos principais: quimicas e elétricas. Ambos os
tipos de conexdes tém seus pontos, e sua distribuicdo no sistema nervoso reflete as necessidades

especificas de diferentes areas do cérebro [46].

3.7 COMPUTACAO NEUROMORFICA

A proposta de computacdo de von Neumann estabeleceu as bases para a estrutura dos
computadores atuais. Criada por John von Neumann na década de 1940, essa arquitetura define
um modelo em que programas e dados sdo armazenados na mesma memoria, permitindo que as
instrucdes sejam tratadas como dados. Os principais elementos dessa estrutura incluem a uni-
dade central de processamento (CPU), a memdria principal, os dispositivos de entrada e saida e
o barramento que conecta esses componentes. A CPU tem a funcdo de buscar instru¢des na me-
moria, decodifica-las e executd-las em sequéncia. Esse método sequencial de execucdo ¢ uma
caracteristica essencial da arquitetura von Neumann [47]. Apesar dos avancos significativos
proporcionados pela arquitetura von Neumann, ela apresenta algumas limitagdes importantes.

Uma delas € o conhecido “gargalo von Neumann", que se refere a diferenca de velocidade entre
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o processador e a memoria. Como o processador precisa constantemente acessar instrugoes e
dados na memoria, essa disparidade de velocidade restringe o desempenho global do sistema.
Além disso, a execucdo sequencial das instru¢des impde limitagdes ao paralelismo, dificultando
a utilizacdo plena das arquiteturas com vdrios nucleos de processamento. Esses obstdculos tém
impulsionado pesquisas em dire¢do a alternativas arquiteturais capazes de superar tais restri-
coes.

Uma das abordagens emergentes como alternativa a computacido von Neumann € a com-
putacdo neuromorfica. Inspirada no funcionamento do cérebro humano, esta abordagem pro-
cura imitar as caracteristicas das redes neurais biologicas em hardware. Ao contrdrio da es-
trutura sequencial de von Neumann, os sistemas neuromorficos sdo altamente paralelos e dis-
tribuidos. Eles sdo compostos por unidades de processamento simples (neurdnios artificiais)
fortemente interconectadas, capazes de realizar cdlculos localmente e armazenar informacdes
de maneira distribuida. Essa organizagdo possibilita o processamento eficiente de grandes quan-
tidades de dados com baixo consumo energético. A computagcdo neuromorfica traz vantagens
significativas em comparac¢do com a arquitetura convencional para determinadas categorias de
problemas, especialmente aqueles relacionados ao processamento de informagdes sensoriais
e ao reconhecimento de padrdes. Sistemas neuromorficos conseguem desempenhar funcdes
como visao computacional, processamento de linguagem natural e tomada de decisdes com
maior eficiéncia e menor gasto energético. Além disso, sua capacidade adaptativa permite que
esses sistemas aprendam e se ajustem continuamente, caracteristicas valiosas para aplicacdes

em inteligéncia artificial e aprendizado de maquina [48].

3.7.1 Redes Neurais Artificiais

As redes neurais artificiais (do ingles artificial neural networks (ANNs)) sdo mode-
los computacionais inspirados no funcionamento do cérebro humano, criados para identificar
padrdes e aprender com informacdes. Elas sdo compostas por unidades de processamento inter-
ligadas, conhecidas como neur6nios artificiais, organizadas em diferentes camadas. A estrutura
fundamental de uma ANN inclui uma camada inicial que recebe os dados iniciais; uma ou mais
camadas intermedidrias onde ocorre o processamento; e uma camada final que gera o resultado
definitivo [49].

O funcionamento das ANNs é baseado na transmissao de sinais pela rede. Cada cone-
xao entre os neurdnios tem um peso associado, ajustado durante o processo de aprendizado.
Os neurdnios recebem entradas ponderadas, aplicam uma fun¢do de ativagdo nao linear e pro-
duzem uma saida. Esse procedimento permite que a rede adquira representacdes complexas
dos dados inseridos. Os neurdnios artificiais, também conhecidos como nds, sio os elementos
fundamentais de processamento da rede. Cada neurdnio recebe sinais de entrada, executa um
processamento interno e gera um sinal de saida que € transmitido para outros neurdnios. O pro-
cessamento interno do neurdnio normalmente envolve duas etapas, uma etapa de combinagdo

que agrega os sinais ponderados de entrada e uma etapa de ativacdo que determina o sinal de
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Figura 3.15: Um modelo de rede neural tradicional. Fonte: Manoochehr Ghiassi e Hassine
Saidane

saida do neurdnio. Uma das fun¢des mais comuns em ANNs € a fungdo sigmoide. Essa funcao
produz valores de saida dentro do intervalo entre O e 1. Sua expressdo matematica € definida

por:
1

T =1ye=

onde = representa o valor de entrada e f(x) corresponde ao valor produzido pelo neurénio

(3.18)

[50]. A funcdo sigmoide possui caracteristicas essenciais que a tornam apropriada para imitar o
funcionamento dos neur6nios biolégicos. Em primeiro lugar, ela € uma funcao néo linear, pos-
sibilitando a rede neural aprender relacdes complexas e nao lineares entre suas entradas e saidas.
O formato da fun¢do sigmoide reflete o comportamento de ativagdo dos neurdnios bioldgicos.
Quando os valores de entrada sdo muito negativos, a saida da funcdo tende a zero, indicando
inatividade neuronal. Conforme os valores de entrada aumentam, a saida cresce rapidamente
na regido central da curva, simulando a ativagao do neurdnio. Para valores de entrada positi-
vos elevados, a saida se aproxima de 1. Essa propriedade da funcdo sigmoide permite que os
neuronios artificiais apresentem um comportamento semelhante ao das sinapses bioldgicas. As
sinapses sdo as conexdes entre os neurdnios bioldgicos responsdveis pela transmissdo dos im-
pulsos nervosos. Nas redes neurais artificiais (RNAs), as conexdes entre 0s neurdnios artificiais
sdo representadas por pesos sindpticos ajustados durante o processo de aprendizado da rede. A
evolugdo das redes neurais artificiais possui uma histéria fascinante que remonta aos anos 1940.
Os primeiros modelos conceituais de neurdnios artificiais foram propostos por McCulloch e
Pitts em 1943. Eles descreveram um modelo simplificado de neurdnio que executava operagoes
16gicas basicas. Na década de 1950, Frank Rosenblatt desenvolveu o perceptron, um modelo de
rede neural de camada tnica capaz de realizar classificacdo linear [S0]. Um momento crucial na
histéria das redes neurais artificiais foi a criacdo do algoritmo de retropropagacgao (backpropa-
gation) na década de 1980 [51]. Esse algoritmo permitiu o treinamento eficaz das redes neurais
com multiplas camadas, superando as limitacdes dos modelos anteriores. A retropropagacdo
possibilitou que as redes neurais aprendessem representagdes internas complexas, tornando-as
aptas a resolver problemas nao lineares. Um fator essencial na evolucdo das redes neurais foi
o aumento da capacidade computacional disponivel. Com o surgimento de processadores mais

poderosos e, principalmente, a utilizacdo de unidades gréficas de processamento (GPUs) para
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computagao paralela, tornou-se possivel treinar redes cada vez maiores e mais complexas. Isso
resultou no surgimento do campo do aprendizado profundo, que emprega redes neurais com

numerosas camadas ocultas para aprender representacdes hierarquicas dos dados.

3.7.2 Dispositivos Sinapticos

Um dos elementos fundamentais na drea da eletronica neuromérfica sao os dispositivos
sindpticos artificiais, que t€ém o objetivo de imitar as fungdes das sinapses biolégicas. Esses
dispositivos sdo desenvolvidos para demonstrar plasticidade sindptica, ou seja, a capacidade
de modificar sua condutividade (peso sindptico) em resposta a estimulos externos, de maneira
semelhante as sinapses bioldgicas. Essa plasticidade desempenha um papel essencial nos pro-
cessos de aprendizagem e memdria tanto em sistemas neurais bioldgicos quanto artificiais. Os
dispositivos sindpticos artificiais podem ser categorizados em diversas classes, dependendo do
mecanismo fisico utilizado para incorporar a plasticidade sindptica. Uma categoria relevante
consiste nos dispositivos baseados em migra¢do i0nica, nos quais a aplicacdo de pulsos elétri-
cos provoca o deslocamento de fons metdlicos ou vacancias de oxigénio, resultando na forma-
cdo ou quebra de filamentos condutores. Esse mecanismo possibilita controlar gradativamente
e reversivelmente a condutividade do dispositivo, simulando as funcdes das sinapses. Outra
abordagem promissora envolve o emprego de materiais ferroelétricos, que exibem polarizacao
elétrica espontanea passivel de ser revertida mediante a aplicacdo de um campo elétrico externo.
A orientagdo dos dominios ferroelétricos pode ser ajustada por meio de pulsos elétricos, ocasio-
nando alteracdes na condutividade do dispositivo. Essa propriedade viabiliza a implementagdo
das fung¢des sindpticas como potenciacdo e depressao de longo prazo (LTP e LTD), essenciais
para o processo educacional em redes neurais.

Além de dispositivos puramente elétricos, tem havido um interesse crescente em dispo-
sitivos sindpticos que sdo estimulados opticamente e em dispositivos que combinam estimulos
elétricos e opticos. Esses dispositivos exploram as propriedades optoeletronicas de certos ma-
teriais para implementar func¢des sindpticas, abrindo novas possibilidades para o processamento
de informag¢des em sistemas neuromorficos. Uma das principais vantagens dos hardwares neu-
romorficos em comparagcdo com os sistemas baseados em transistores convencionais € a capa-
cidade de realizar computacao na memoria. Nos sistemas neuromoérficos, o processamento € 0
armazenamento de informagdes ocorrem no mesmo local fisico, eliminando a necessidade de
transferéncia constante de dados entre a unidade de processamento e a memdoria. Isso resulta
em uma redug¢do significativa no consumo de energia € um aumento na velocidade de processa-
mento, especialmente para tarefas que envolvem aprendizado de mdquina e processamento de
dados em grande escala. Além disso, os sistemas neuromorficos demonstram uma maior tole-
rancia a falhas e ruidos, caracteristicas inerentes ao funcionamento do cérebro biolégico. Essa
robustez € particularmente valiosa em aplicagdes que exigem operagdo confidvel em ambientes

desafiadores ou com recursos limitados [48].
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3.7.3 Memristores com Propriedades ()pticas

Os memristores com propriedades Opticas surgiram como uma categoria promissora de
dispositivos para aplicagdes em computagcdo neuromorfica e sistemas de processamento de in-
formacdes inspirados no cérebro. Esses dispositivos combinam as caracteristicas de memoria e
resisténcia varidvel dos memristores convencionais com a capacidade de reagir a estimulos 6p-
ticos, abrindo novas perspectivas para o desenvolvimento de sinapses artificiais e redes neurais
baseadas em fotonica. Uma das principais vantagens dos memristores Opticos € sua capacidade
de modular as propriedades elétricas usando sinais luminosos. Isso possibilita explorar carac-
teristicas como alta largura de banda, velocidade rdpida de propagacdo e baixa interferéncia
entre canais, que sao inerentes aos sinais Opticos. Além disso, a integracao das funcionalida-
des opticas e elétricas em um tnico dispositivo pode resultar em sistemas mais compactos e
energeticamente eficientes quando comparados a abordagens exclusivamente eletronicas. Os
mecanismos fisicos subjacentes ao funcionamento dos memristores dpticos sao diversos e de-
pendentes dos materiais e estruturas empregados. Um mecanismo comum envolve a geracao de
portadores de carga (elétrons e buracos) por meio da absorcdo de fétons, seguida pela captura
desses portadores em defeitos ou interfaces dentro do material. Esse processo induz uma alte-
racdo na condutividade elétrica do dispositivo que pode ser mantida mesmo apés a retirada do
estimulo 6ptico, criando assim um efeito memoravel. Materiais semicondutores de 6xido, como
0 ZnO, tém sido extensivamente estudados para serem usados em memristores opticos devido
a sua capacidade de controlar a condutividade por meio da ionizagd@o e desionizacao das vacan-
cias de oxigénio e pela adsorcdo e fotodesorcdo de gases em sua superficie. Uma caracteristica
significativa dos memristores 6pticos € sua capacidade de realizar operacdes computacionais
in-memory, onde o processamento € armazenamento de informagdes ocorrem no mesmo local
fisico. Isso difere da arquitetura convencional von Neumann, na qual processamento € memoria
sdo separados, podendo resultar em sistemas mais energeticamente eficientes e com menor la-
téncia. Outro ponto importante € a habilidade desses dispositivos realizarem tanto potenciagao
quanto depressdo sindptica apenas com estimulos 6pticos. Enquanto a potenciacdo (aumento
da conduténcia) pode ser facilmente alcangada por meio da geracdo induzida pela luz dos por-
tadores, a depressdo (diminui¢do da condutincia) é mais desafiadora e frequentemente requer

campos elétricos ou comprimentos especificos de onda [48].
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4 METODOLOGIA

Este capitulo descreve os métodos utilizados na pesquisa, que se concentrou na confec-

cdo e caracterizacdo de filmes de 6xido de zinco (ZnO) com eletrodos de aluminio.

4.1 PREPARACAO DO SUBSTRATO

A preparacdo do substrato € uma etapa inicial que tem um impacto direto na qualidade
e no desempenho das camadas subsequentes. Esse processo envolve uma série de passos de-
talhados, comecando com o corte preciso do substrato em dimensdes especificas, feito com
um cortador de vidro seguindo um suporte impresso em uma impressora 3D altamente precisa.
A precisdo nessa fase € essencial para garantir a compatibilidade com a méscara utilizada na
deposi¢do dos eletrodos de aluminio. A esterilizacdo e o armazenamento apropriado também
importantes. Durante o transporte e manuseio, cuidados sao tomadas para evitar eventuais con-
taminacdes e possiveis danos em sua superficie, incluindo o uso de pingas limpas e suportes

visando deixar o substrato na vertical como mostra a Figura 4.1.

Figura 4.1: Suporte para acomodacdo e transporte de substrato. Fonte: Proprio autor

Essa abordagem minuciosa na preparacao da base visa garantir uma superficie uniforme
e sem impurezas, aspecto fundamental para a deposi¢do uniforme das camadas superiores e,

por conseguinte, para o desempenho otimizado dos dispositivos finais.

4.1.1 Corte do Substrato

O processo de preparacdao das amostras para estudar a fotocondutividade persistente em

filmes finos de 6xido de zinco (ZnO) comegou com o corte preciso dos substratos. Essa etapa
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€ essencial para garantir que os substratos tenham as dimensdes corretas para se adequarem
aos equipamentos usados nas etapas seguintes de deposi¢do e caracterizagdo. O material usado
nesta seccdo sobre a preparacdo dos substratos foram laminas para microscopia com 1 mm de
espessura, altamente polidas. Optou-se por essas laminas devido a alta qualidade e superficie
extremamente suave, caracteristicas essenciais para garantir a deposicao uniforme de filmes fi-
nos depositados acima. Para realizar cortes precisos e eficientes, foi criado um suporte persona-
lizado utilizando uma impressora 3D. Esse suporte foi especialmente projetado para acomodar
as laminas de microscopia e facilitar o processo de corte, aumentando a agilidade e precisao na
preparacdo dos substratos conforme a Figura 4.2. Com o auxilio desse suporte impresso em 3D
e um cortador de vidro de alta qualidade, os substratos foram cortados nas medidas exatas de 20
x 15 mm. Essas dimensdes foram escolhidas com cuidado para corresponder perfeitamente ao
tamanho da mdscara de deposi¢ao dos eletrodos superiores @QOssila E321, utilizada na produ-
¢do de dispositivos semicondutores finos. A selecdo dessas dimensdes especificas e 0 método
preciso de corte ndo apenas otimizaram a fabricacio dos dispositivos, mas também asseguraram
total compatibilidade com o equipamento utilizado na deposicao, possibilitando a producao de

20 dispositivos em um unico substrato.

Figura 4.2: Suporte para corte de substrato. Fonte: Préprio autor

4.1.2 Limpeza do Substrato

Ap6s o corte, € seguido um protocolo de limpeza rigoroso em vdrias etapas. Inicial-
mente, os substratos sdo lavados manualmente com detergente suave, usando luvas de prote¢ao
e massageando delicadamente para remover sujeiras superficiais. Em seguida, os substratos sao
colocados em um suporte para acomodar as amostras na vertical dentro de um bequer, garan-
tindo a exposicdo de ambos os lados. Adiciona-se detergente e 4gua corrente, submetendo o
conjunto a um banho ultrassénico com dgua aquecida por 20 minutos para eliminar residuos
de gordura. O procedimento de limpeza prossegue com uma série de enxdgues em dgua purifi-

cada. O recipiente é preenchido com 4gua ultrapura "Agua Milli-Q"e submetido a outro banho
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ultrassOnico por 15 minutos, trocando a 4gua a cada 5 minutos para garantir a remocgao eficaz do
detergente e particulas restantes. Posteriormente, uma limpeza com acetona em banho ultras-
sonico por 20 minutos € realizada para eliminar quaisquer vestigios remanescentes de gordura.
A etapa final do processo utiliza dlcool isopropilico em banho ultrassonico por 20 minutos, vi-
sando eliminar possiveis contaminantes organicos, importante ressaltar que para o aquecimento
do liquido do ultrassom foi necessério a utilizagdo de um "rabo quente"visando a optimizagdo
dos processos de higienizagdo em altas temperaturas, tomando o méximo de cuidado com os

solventes usados nos processos.

4.2 CONFECCAO DOS FILMES DE ZNO

Para atingir o objetivo deste projeto de mestrado foi necessario confeccionar filmes finos
de 6xido de zinco (ZnO) com espessura de cerca de 50 nandmetros. Para atingir esse proposito,
utilizou-se a técnica avancada de deposicao de filmes finos por pulverizacdo catédica magné-
tron de radiofrequéncia (RF-magnetron sputtering), que proporciona um controle eficaz sobre

a espessura e as caracteristicas do material depositado.

4.2.1 Técnica de Pulverizacao Catoédica Magnétron de Radiofrequéncia (RF)

A técnica de pulverizacdo catddica magnetron de radiofrequéncia (RF), também conhe-
cida como RF-magnetron sputtering, ¢ um método avangado e versatil para produzir filmes finos
de alta qualidade, incluindo materiais condutores, semicondutores e dielétricos como visto na
Figura 4.3. Esse processo ocorre em uma camara de vacuo, onde um plasma de fons de argd-
nio é gerado por um campo elétrico de radiofrequéncia. Os fons de argdnio sdo acelerados em
direcdo a um alvo composto pelo material a ser depositado, como o 6xido de zinco (ZnO). Ao
colidirem com o alvo, os ions energéticos causam a ejecao de d&tomos ou moléculas do mate-
rial, que entdo se condensam em um substrato para formar gradualmente o filme fino desejado.
A utilizacdo da radiofrequéncia nesse processo oferece diversas vantagens importantes, como
minimizar o acdmulo de cargas elétricas na superficie do alvo, especialmente essencial para
materiais isolantes ou semicondutores, possibilitando uma deposi¢ao mais uniforme e contro-
lada e reduzindo os danos ao substrato. Um aspecto crucial dessa técnica € a inclusdo de um
campo magnético durante a deposicdo, gerado por imds permanentes posicionados atrds do
alvo. Essa configuragao resulta em uma significativa melhoria na eficiéncia da ionizag¢do do gés
argonio, concentragdo do plasma préximo ao alvo, taxas mais elevadas de deposi¢do e menor
aquecimento do substrato. A técnica de sputtering por RF-magnetron é bastante 1til na industria
de semicondutores, sendo empregada para aplicar camadas condutoras, barreiras dielétricas e

eletrodos transparentes.
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Figura 4.3: Diagrama do equipamento de pulverizacdo catédica por magnétron de RF. Fonte:
Adaptado de Kazuyoshi Tsuchiya

4.2.2 Deposiciio dos Filmes de Oxido de Zinco

O filme fino de 6xido de zinco (ZnO) foi depositado utilizando a técnica de pulverizacao
catddica por radiofrequéncia (RF magnetron sputtering), um método amplamente utilizado na
producdo de filmes finos de alta qualidade. A taxa de deposicao foi ajustada para 0,5 A/s, uma
medida que possibilita o crescimento controlado e uniforme do filme fino. A distincia entre o
alvo e o substrato foi mantida em 6 cm, uma configuracdo que favorece a distribuicdo homo-
génea do material depositado na superficie do substrato. A poténcia RF aplicada foi de 75W,
um valor moderado que fornece energia suficiente para expelir os 4tomos do alvo sem preju-
dicar excessivamente a estrutura em crescimento do filme. A pressdo operacional foi mantida
em 1,5 x 10> mBar, é um nivel que permite a adequada dispersido dos dtomos, auxiliando na
formacao de um filme compacto e bem aderente ao substrato. Esses parametros de deposi¢ao
foram selecionados com base em pesquisas anteriores e otimizados para produzir filmes de ZnO

com Otimas propriedades estruturais e opticas.

4.3 EVAPORACAO DOS ELETRODOS SUPERIORES

Nesta parte da dissertacao de mestrado, o foco foi na fabricagcdo de eletrodos superfinos
de Aluminio (Al) com cerca de 100 nandmetros de espessura. Para alcancgar esse objetivo,
empregou-se a técnica avangada conhecida como deposicdo fisica de vapor (PVD - Physical
Vapor Deposition), que permite um controle preciso da espessura dos eletrodos a um custo

acessivel.
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4.3.1 Técnica de Deposicao Fisica de Vapor

A técnica de deposicao fisica a vapor (PVD) é um método avancado e flexivel ampla-
mente empregado na producdo de peliculas metalicas finas uniformes, como o eletrodo superior
de aluminio em nossa pesquisa. Esse processo envolve a conversao de materiais sélidos em es-
tado gasoso e sua condensagdo em um substrato para criar uma pelicula fina de alta qualidade,

como mostrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Diagrama esquemadtico do sistema experimental para deposicao de vapor. Fonte:
Adaptado de Takayuki Miyamae.

A operagdo ocorre em um ambiente controlado a vicuo, o que é fundamental para mi-
nimizar a contaminagdo e assegurar a pureza da pelicula resultante. Em nossa abordagem,
utilizamos um sistema moderno de PVD equipado com uma camara de vacuo altamente efici-
ente. O procedimento comega com o esvaziamento da camara até atingir pressoes muito baixas.
Esse ambiente ultravacuo € crucial para diminuir a presencga de particulas indesejadas e aumen-
tar o percurso livre médio das particulas evaporadas, permitindo que alcancem o substrato com
interferéncia minima. A evaporacdo térmica tem inicio, sendo utilizada uma fonte precisa de
calor, como uma resisténcia elétrica, para aquecer o aluminio até seu ponto de evaporacdo. A
temperatura € rigorosamente controlada para manter uma taxa constante de evaporagdo, aspecto
crucial para garantir a uniformidade da pelicula. Para garantir uma cobertura consistente e uni-
forme, implementamos um sistema de rotacao para o substrato. Os substratos sao colocados em
um suporte que gira dentro da camara de processamento, girando a uma velocidade otimizada
ao longo do processo de deposicdo. Essa rotagdo continua garante que o vapor de aluminio
seja distribuido de forma homogénea em toda a superficie do substrato, resultando em um filme
com uma espessura uniforme. O controle preciso da espessura do filme é realizado por meio de

um monitor “balanga”, que mede em tempo real a taxa de deposi¢cdo e a espessura acumulada
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do filme. Esse sistema de monitoramento nos permite ajustar os parametros de deposi¢cao em
tempo real para alcancar a espessura desejada com alta precisao.

Embora a evaporacdo térmica proporcione excelente controle sobre a estrutura do filme,
reconhecemos suas limitagdes no controle preciso da composicao das ligas. O ambiente com
vacuo elevado nao apenas reduz a contaminagdo do filme, mas também minimiza os danos
ao substrato. Isso é especialmente importante no trabalho, onde a integridade do substrato é
fundamental para o desempenho final do dispositivo. A pressdo reduzida no ambiente diminui
a energia cinética das particulas evaporadas, permitindo que sejam depositadas suavemente na

superficie do substrato sem causar danos estruturais.

4.3.2 Deposicao dos Eletrodos Superiores

O eletrodo de aluminio usado neste estudo foi fornecido pela @Sigma-Aldrich. A apli-
cacdo do aluminio foi feita por evaporagdo térmica, utilizando um equipamento da @ HHV Ltd.
Esse método € comumente utilizado na fabricacdo de dispositivos eletronicos devido ao seu
controle preciso sobre a espessura do material aplicado. A evaporagdo térmica foi realizada
sob uma pressdo de 2,3 x 1075 mBar. A espessura do material aplicado foi de cerca de 100
nm, equivalente a aproximadamente 600 mg de aluminio evaporado. Esse controle rigoroso
da espessura € essencial para assegurar a uniformidade e eficicia dos dispositivos eletronicos
fabricados. Para a configuracdo dos dispositivos, usamos uma madscara especifica que define
os parametros de comprimento e largura do canal do dispositivo, conforme mostrado na Figura
4.5. O modelo empregado foi 0 @QOssila modelo E321. Com essa mdscara, nossos dispositivos

tém um comprimento (L) de 30 um e uma largura (W) de 1 mm.

) 0.03 mm 1 mm

U J

Figura 4.5: Mascara @Osilla E321. Fonte: @Ossila

4.4 CARACTERIZACAO DA FOTOCORRENTE

A fonte de luz utilizada foi um LED (Diodo Emissor de Luz) cuidadosamente ajustado
para emitir um comprimento de onda especifico de 355 nm. O LED foi colocado e configurado
de maneira a iluminar com precisao o canal de 30 um entre os eletrodos segundo a Figura 4.6,

onde o filme de ZnO ¢é exposto. Essa calibracdo do LED € fundamental para assegurar que
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a iluminagdo seja uniforme e concentrada na regido exposta do semicondutor no dispositivo,
permitindo uma taxa de irradiacdo de 70 uW /cm?. Para a coleta dos dados, foi desenvolvido um
software personalizado utilizando a plataforma MATLAB. Esse software foi programado para
controlar o equipamento @Keithley 617, definir os parametros de medicdo como a aplicagdo de

1V entre os eletrodos, coletar os dados de corrente em relac@o ao tempo e a iluminacao.

355nm

Substrato

Figura 4.6: Diagrama de caracterizacao UV. Fonte: Préprio autor

O procedimento experimental envolveu a medicao da corrente elétrica através do filme
Zn0O em diferentes condi¢des: no escuro (para estabelecer o comportamento do filme de
ZnO inicial), durante a iluminacdo (para medir a fotocorrente gerada) e apds interromper
a iluminagdo (para analisar a persisténcia da fotocorrente). Este procedimento possibilita
uma andlise abrangente da resposta fotoelétrica do material, oferecendo percepcdes sobre sua
sensibilidade a luz, eficiéncia na producdo de portadores de carga e dinAmica de recombinacao
apds a excitagdo Optica. Para realizar as medi¢des, foi aplicada uma voltagem constante de
1V entre os dois pogopins, cada um localizado em um eletrodo diferente da amostra. Essa
configuracao de polarizacio possibilita a criagdo de um campo elétrico uniforme através do
canal de 30 um do filme de ZnO. As leituras de corrente foram feitas em duas situagdes distintas:
com o filme exposto a radiacdo do LED e no escuro. Esse método permite calcular diretamente a
fotocorrente gerada pela radiacdo, obtida sob iluminag@o e comparar com a corrente no escuro.
Adicionalmente, manter a voltagem constante durante todas as medicdes garante que quaisquer

variagdes observadas na corrente sejam exclusivamente atribuiveis aos efeitos fotoelétricos no
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material, permitindo uma andlise precisa da sensibilidade e resposta temporal do filme de ZnO

a radiagdo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este topico discute os resultados alcancados apds a aplicagdo do método mencionado,
em que uma voltagem de 1V foi utilizada entre os eletrodos e a poténcia de radiacdo do LED foi
mantida em 70 uW/cm?2. O objetivo € analisar a corrente entre os dois eletrodos sob a influéncia
da luz e das condi¢des ambientais, como a umidade relativa do ar. Foram examinados os com-
portamentos no escuro, com iluminagdo e apds o término da iluminag@o. Os resultados foram
entdo relacionados ao modelo de computacao neuromorfica, possibilitando uma compreensdo

mais profunda do funcionamento do sistema em diferentes ambientes de iluminagdo.

5.1 RESISTENCIA ESPECIFICA DE CONTATO DO FILME DE ()XIDO DE ZINCO

Nesta parte, estamos concentrados na andlise minuciosa das curvas de corrente versus
tensdo (I-V) com o propdsito de obter a resisténcia e a resistividade dos dispositivos que em-
pregam eletrodos superiores, seguindo o padrdo da mdscara Ossila. A mascara Ossila apresenta
um canal exposto de ZnO com 30 pum de largura, onde o filme depositado de ZnO possui uma
espessura de 50 nm. Iniciamos com a extragdo do grifico de corrente versus tempo (I-V).
Esse grafico € essencial para determinar a resisténcia total (Rr) do dispositivo. A resisténcia
calculada foi comparada com valores padrao disponiveis na literatura para amostras de ZnO,
assegurando a validade dos resultados. Com o gréfico (I-V) em maos, foi possivel determinar
a resisténcia total. Posteriormente, utilizando as informacdes geométricas da amostra, como a
largura do canal exposto (30 um) e a espessura do filme de ZnO (50 nm), conseguimos calcular
a resistividade do material. A resistividade € uma caracteristica intrinseca do material que varia
conforme sua composicao e estrutura, sendo crucial para a andlise elétrica dos dispositivos. A
metodologia adotada seguiu estritamente os procedimentos convencionais descritos em diversos

artigos cientificos, garantindo assim a reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados obtidos.

5.1.1 Calculo da Resisténcia

As propriedades elétricas do filme fino de ZnO foram analisadas por meio da obtencao
da curva corrente-tensao (I-V), com o intuito de avaliar o comportamento do fotoresistor. A
Figura 5.2, mostra os dados de I-V e ajuste linear dos dados experimentais para o dispositivo
no escuro, com variacao de tensdo de -3V a +3V.

E possivel observar uma grande linearidade na curva, com fator de correlacio de 0,9998
na curva I-V da Figura 5.1, sugerindo a presenca de um contato 6hmico bem estabelecido entre
o filme de ZnO e os eletrodos metalicos. Essa linearidade é mantida ao longo de toda a faixa de
tensdo aplicada, evidenciando a estabilidade elétrica do dispositivo. A corrente elétrica flutua
aproximadamente entre —1,1 x 107% A e +1,1 x 107% A, simetricamente com as tensdes
aplicadas entre -3V e +3V.
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Figura 5.1: Curva corrente-tensao. Fonte: Préprio autor.

A andlise da curva (I-V) fornece informag¢des importantes sobre a resisténcia do dispo-
sitivo. Esse procedimento nos permite determinar com precisdo a resisténcia total do filme de
Zn0. A inclinacao dessa linha de ajuste representa a inversa da resisténcia total do dispositivo,

conforme previsto pela Lei de Ohm.

AV
R="_ 5.1
A7 (GRY
Por meio desse método, descobrimos que a resisténcia total do filme de ZnO € aproxi-
madamente Ry = % = W = 2,7 x 105Q. Esse valor engloba nfio apenas a resisténcia

intrinseca do filme de ZnO, mas também as resisténcias dos contatos nas interfaces ZnO-Al. A
linearidade observada em toda a faixa de voltagem aplicada (-3V a +3V) confirma a natureza 6h-
mica do contato, indicando que o filme de ZnO esta funcionando eficazmente com os eletrodos
de aluminio. Essa avaliacdo quantitativa da resisténcia, realizada por meio de um ajuste linear
aos dados experimentais, possibilita uma andlise precisa da qualidade do contato estabelecido e
da eficdcia do filme de ZnO como camada ativa com eletrodos de aluminio. Esse resultado esta
em consonancia com a alta resistividade esperada para filmes finos de ZnO nao dopados intenci-
onalmente atuando no escuro. E essencial notar que a curva se aproxima muito da origem (0,0),
com um pequeno desvio de corrente, o que indica a qualidade do contato 6hmico estabelecido.
Essa linearidade na curva I-V é fundamental para aplicagdes em dispositivos fotossensiveis,
permitindo uma resposta previsivel e proporcional a intensidade da luz incidente quando o dis-
positivo funciona como um fotoresistor. A andlise dessa curva I-V nos orienta na escolha dos

dispositivos com melhor comportamento 6hmico para a pesquisa, sobre fotocondutividade e a
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Figura 5.2: Curva corrente-tensdo Fit-Linear. Fonte: Proprio autor.

fotocondutividade persistente. Dispositivos com caracteristicas semelhantes serdao priorizados
para investigagdes adicionais sobre sensibilidade a luz, tempo de resposta e estabilidade sob

exposi¢do prolongada a luz.

5.1.2 Calculo da Resistividade

Para o célculo da resistividade a partir da resisténcia obtida por meio do ajuste linear,
€ essencial compreender a relacdo descrita pela Segunda Lei de Ohm. Essa lei estabelece que
a resisténcia elétrica de um condutor € proporcional ao seu comprimento e a sua resistividade,
e inversamente proporcional a drea da secdo transversal. Matematicamente, essa relacio € re-
presentada pela equacdo R = p (%) onde R € a resisténcia, p (rho) representa a resistividade,
(L) corresponde ao comprimento do condutor e (A) indica a drea da secdo transversal. Dessa
maneira, ao determinar a resisténcia por meio de um ajuste linear e conhecendo as dimensoes
geométricas do material (comprimento e drea da secdo transversal), torna-se vidvel calcular a
resistividade, uma propriedade intrinseca que reflete sua capacidade de restringir o fluxo de
corrente elétrica.Este método de calculo da resistividade € amplamente utilizado em estudos de
ciéncia dos materiais e engenharia elétrica, fornecendo informagdes cruciais sobre as proprie-
dades intrinsecas de conducao elétrica do material analisado [52]. Isolando a resistividade da

segunda lei de ohm.

b= R <é> (5.2)
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Onde:

p = resistividade

* R =resisténcia calculada (2,5 x 10° )

A = area da se¢@o transversal
e [ = comprimento do canal

Dados fornecidos:

Espessura do ZnO = 50nm = 5 x 10~ %m
e Comprimento do canal =30 um = 3 x 10™°m

A drea da se¢do transversal (A) é o produto da largura do canal pela espessura do ZnO:
A=30px50nmm=3x10"mx5x10°m=1,5x 107*m? (5.3)

Agora, podemos calcular a resistividade:

1,5 x 1012 m?
3x10~°m

p:(2,5x1069)( ):1,12><10—1Q-m

Portanto, a resistividade calculada para o dispositivo é 1,12 x 1071 Q - m.

5.2 FOTOCONDUTIVIDADE DO FILME DE OXIDO DE ZINCO

A fotocondutividade do ZnO tem sido extensivamente estudada por causa de suas propri-
edades semicondutoras e sua utilizagdo em uma variedade de dispositivos eletronicos e sensores.
A diferenca de energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducao, tam-
bém conhecida como gap de energia, é aproximadamente 3,37 eV e estdo ligados diretamente
(mesmo vetor de onda). Esse valor indica que a radiagdo com um comprimento de onda em
torno de 368 nm € capaz de energizar elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo,
gerando pares elétron-buraco e aumentando assim a condutividade do filme feito com ZnO, e
seu gap-direto implica em uma recombinacgdo direta.

As medidas na Figura 5.3 foram realizadas aplicando 1V entre os dois eletrodos supe-
riores de aluminio, onde a intensidade de radiacdo é de 70 pW/cm?. As analises foram feitas
seguindo uma etapa em escuro e outra aplicando um pulso de 2s com o comprimento de onda
de 355 nm. Observa-se que, durante a etapa em escuro, a corrente permanece constante em
aproximadamente 2 x 107°A. No entanto, ao aplicar o pulso de radiacdo, hd um aumento
significativo na corrente, atingindo valores préximos a 1 x 107° A apds 2 segundos. Esse com-
portamento indica que a exposicao a radiacdo de 355 nm provoca uma resposta fotoelétrica no

material analisado, aumentando a condutividade elétrica. Esses resultados sdo consistentes com
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Figura 5.3: Curva corrente-tempo quando irradiado um comprimento de unda de 355nm. Fonte:
Préprio autor.

a literatura, que relata a sensibilidade de materiais semicondutores a radiacdo ultravioleta, resul-
tando na geracdo de pares elétron-buraco e, consequentemente, no aumento da corrente elétrica
[3, 26, 53].

Quando o ZnO ¢ exposto a radiacdo ultravioleta (UV), ocorre a excitacao dos elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducdo, resultando na formacao dos pares elétron-
buraco. Esses portadores carregados contribuem para aumentar a condutividade do material.
Além disso, a radiacdo UV facilita a liberacdo das moléculas previamente adsorvidas na su-
perficie do ZnO. Esse processo € auxiliado pelos defeitos presentes na estrutura do ZnO, como
as vacincias de oxigénio e os intersticiais. lons presentes criam uma camada de deplegdo na
superficie do ZnO, o que reduz a condutividade desse material. Quando o ZnO € exposto a luz
UV, os buracos fotogerados migram para a superficie e neutralizam os fons O, , resultando na
remoc¢do das moléculas de oxigénio e liberando elétrons de volta para a banda de condugdo.
Esse processo aumenta consideravelmente a quantidade de portadores de carga livres, melho-
rando assim a condutividade do material. A existéncia de defeitos estruturais, como vacancias
e intersticiais, desempenha um papel crucial na fotocondutividade do ZnO. Essas falhas funcio-
nam como locais para a adsor¢ao das moléculas de oxigénio. Filmes altamente cristalinos e com
baixa densidade de falhas apresentam menor fotocondutividade em comparacio com filmes que

possuem alta densidade desses defeitos [54].
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5.3 FOTOCONDUTIVIDADE PERSISTENTE DO FILME DE ()XIDO DE ZINCO

Nesta secdo, investigamos a persisténcia da corrente fotovoltaica em filmes de 6xido de
zinco ao longo do tempo, apds a interrup¢do da exposi¢do a radiagao.

E observado que a corrente fotovoltaica dos dispositivos de ZnO permanece por um pe-
riodo prolongado em compara¢do com o aumento quase instantaneo da corrente fotovoltaica
quando expostos a luz UV emitida por LEDs. Esse comportamento ocorre devido ao término
da exposi¢do a radiacdo e, consequentemente, a interrup¢do na geracao de pares elétron-buraco.
A adsorcdo de gases na superficie do ZnO tende a reduzir sua condutividade, portanto, leva
certo tempo para que as moléculas desorvidas pela luz na superficie do ZnO sejam novamente
adsorvidas, restaurando assim a configuracdo natural do dispositivo. Esse processo demanda
um tempo considerdvel, uma vez que a adsor¢do quimica de oxigénio € um processo relati-
vamente lento. Vdrios estudos mencionam que essa diminui¢do na corrente fotovoltaica esta
diretamente relacionada as condi¢des experimentais como pressdo, concentragdo dos gases em
partes por milhdo (PPM) e quais gases estio presentes na atmosfera em contato com a superficie
do ZnO [55]. Conforme mostrado na Figura 5.4 em vermelho, é possivel observar que apds o
término da exposicdo a radiacdo, a corrente diminui gradualmente, evidenciando a persisténcia
da corrente fotovoltaica devido a lenta readsor¢do das moléculas pela superficie do ZnO. Esse
fendmeno € essencial para aplicagdes em dispositivos neuromorficos, onde a estabilidade e res-
posta prolongada da corrente fotovoltaica podem ser exploradas em dispositivos baseados no

modelo neuromorfico.

5.4 FOTOCONDUTIVIDADE PERSISTENTE E COMPUTACAO NEUROMORFICA

Os resultados obtidos evidenciam o potencial promissor da utilizagao do efeito de fo-
tocondutividade persistente em ZnO para o avango de sistemas de computa¢do neuromorfica.
A exploragdo desse fendmeno em modelos que simulam processos cognitivos humanos possi-
bilitou a assimilac@o de arquiteturas de processadores que unem o processamento € 0 armaze-
namento de dados em uma udnica unidade. Essa abordagem € promissora para uma melhoria
significativa na eficiéncia energética dos sistemas, superando as limita¢des dos processadores
tradicionais. A capacidade de analisar grandes volumes de dados com menor consumo energé-
tico revelou-se fundamental para aplicacdes em ciéncia de dados e inteligéncia artificial, dreas
que historicamente requerem recursos computacionais robustos. Além disso, a redugdo do custo
energético e do impacto ambiental associado ao processamento de informacgdes em larga escala
representa um avango crucial na busca por tecnologias computacionais mais sustentaveis. Es-
ses resultados reforcam o potencial da computacdo neuromorfica baseada em ZnO como uma
solucdo promissora para os desafios relacionados a efici€ncia e escalabilidade enfrentados pela

computacao convencional no contexto do big data e da inteligéncia artificial [3].
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Figura 5.4: Curva corrente-tempo com o decaimento da corrente em vermelho. Fonte: Proprio
autor.

5.4.1 Computaciio Neuromérfica e o Oxido de Zinco

Ao imitar a estrutura e o funcionamento das redes neurais bioldgicas, os sistemas neuro-
morficos conseguem realizar operagdes de processamento e armazenamento de maneira distri-
buida e paralela, eliminando a necessidade constante de transferéncia de dados entre unidades
separadas de processamento e memoria. Filmes finos de 6xido de zinco (ZnO) tém se destacado
como materiais promissores para a criacao de dispositivos neuromorficos, gragas a sua fotocon-
dutividade persistente (PPC). Essa caracteristica permite que o ZnO reproduza os mecanismos
fundamentais do funcionamento neural, como a producdo de potenciais de acdo e a regulagdo
da plasticidade sinéptica [3].

Um potencial de acdo representado na Figura 5.5 € um evento elétrico que acontece
quando um neurdnio é estimulado o suficiente, resultando em uma rdpida mudanga na pola-
rizacdo seguida pela sua restauragdo. Esse processo ocorre pela abertura de canais de sddio
Nat sensiveis a voltagem, permitindo que fons Na™ entrem na célula. Nos dispositivos fei-
tos com ZnO, a estimulacdo Optica gera pares elétron-buraco, aumentando a condutividade
do material semelhante a entrada de s6dio nos neurdnios biolégicos. A sinapse representa o
ponto em que dois neur6nios se conectam para transmitir sinais nervosos. Quando um poten-
cial de acdo alcanga o terminal pré-sindptico, os canais sensiveis a voltagem com cdlcio Ca?*
se abrem, permitindo que fons C'a** entrem. Esse aumento no célcio desencadeia a liberagdo

de neurotransmissores na fenda sindptica, os quais se difundem e se ligam aos receptores na
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Figura 5.5: Potencial de a¢do. Fonte: Adaptado de Wen Huang.

membrana pds-sindptica, levando a abertura dos canais com sddio e ao surgimento do potencial

p6s-sinaptico ! conforme a Figura 5.6.
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Figura 5.6: Sinapse. Fonte: Adaptado de Wen Huang.

A pesquisa em dispositivos sindpticos estimulados opticamente tem como foco o desen-
volvimento de memristores 6pticos. Esses dispositivos sdo criados para imitar as capacidades
de memodria e processamento dos neurdnios biolégicos. Nos dispositivos sindpticos estimula-
dos opticamente, os materiais ativos preferenciais incluem principalmente semicondutores de
6xido, como o ZnO, devido a sua excelente fotocondutividade persistente (PPC). Dispositivos
baseados nesses materiais demonstram uma resposta notdvel a estimulacdo 6ptica, crucial para
simular as fungdes sindpticas em sistemas neuromorficos. Foi observado que, apds a estimu-
lac@o Optica, ha um aumento significativo na condutancia dos dispositivos sindpticos devido a
formacgdo de pares elétron-lacuna. No entanto, para que esses dispositivos possam funcionar
adequadamente como sinapses artificiais, € essencial que a condutincia diminua gradualmente

até retornar aos valores iniciais. Esse padrio €é fundamental para permitir a plasticidade sindp-

IConsulte [56] para mais informagdes sobre mudancas estruturais que ocorrem em neurdnios.
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tica, indispensavel para o aprendizado e a memoria em sistemas neuromorficos. Nos disposi-
tivos feitos de ZnO, a plasticidade de condutividade controla a permanéncia dos portadores de
carga no material por periodos prolongados, funcionando de maneira semelhante ao efeito do
calcio residual nas conexdes entre neurdnios no cérebro. A plasticidade sindptica refere-se a
capacidade das conexdes entre os neuronios de se fortalecerem ou enfraquecerem ao longo do
tempo, desempenhando um papel crucial na aprendizagem e na memoria. Nos sistemas biolo-
gicos, esse processo envolve ajustes na quantidade de substancias quimicas transmitidas entre
os neurdnios ou na sensibilidade dos receptores nas conexdes sindpticas. Em dispositivos fei-
tos com ZnO, pulsos Opticos repetidos podem gradativamente influenciar a condutividade do
material, imitando os processos de fortalecimento e enfraquecimento observados nas conexodes

neuronais no cérebro [57].

5.4.2 Memoria Sensorial

Os dispositivos criados neste estudo consistem em uma camada de ZnO com dois eletro-
dos posicionados em lados opostos de sua superficie, separados por um canal de 30 um. O canal
de 30 um entre os eletrodos opera de forma semelhante a fenda sindptica em sistemas neurais bi-
oldgicos. Essa regido atua como o meio pelo qual a informacao € transmitida, assemelhando-se
a difusdo de neurotransmissores na fenda sindptica. Os eletrodos desempenham papéis compa-
rdveis aos terminais pré e pos-sindpticos dos neurdnios. Assim como um neurdnio biolégico
reage a estimulos gerando potenciais de a¢do, o0 ZnO demonstra uma resposta elétrica quando
exposto a luz ultravioleta. Essa resposta estd relacionada a memoria sensorial (SM), que € um
tipo de memoria de curto prazo que retém informagdes sensoriais por um curto periodo [57].

Ao analisar os graficos presentes nas Figuras 5.7 e 5.8 resultantes da aplicagcdo de 1V
entre os eletrodos superiores € da exposicao a irradiagdo de 70 uW/cm? a 355 nm, observamos
comportamentos diferentes para tempos de exposicao de 0,5s e 5s. No grafico de 0,5s, hd um
aumento inicial na corrente seguido por uma diminui¢do gradual. Enquanto no gréafico de Ss,
percebe-se uma saturacdo mais pronunciada, apresentando um aumento na corrente em ordem
de grandeza maior.

A andlise do grifico na Figura 5.8, que exibe a reacdo do ZnO a luz UV por 5 se-
gundos, revela aspectos importantes desse fendmeno. E possivel notar um aumento brusco na
corrente elétrica no momento em que o estimulo luminoso € aplicado (aproximadamente aos 44
segundos no eixo temporal). Esse padrao se assemelha a rdpida despolarizacdo de um neuro-
nio durante a formagdo de um potencial de acio. Um ponto marcante do grafico € a variagao
temporal da corrente apds o inicio do estimulo. Durante os 5 segundos de exposicao a luz UV,
observa-se um crescimento da corrente, alcangando cerca de 8,3 x 107% A como pico. Esse
efeito pode ser interpretada como uma espécie de “integracdo” do estimulo ao longo do tempo,
lembrando a soma temporal vista em sinapses neurais. Apds o término da luz pulsada (por volta
dos 49 segundos no eixo temporal), ocorre uma reducdo exponencial na corrente. Esse feno-

meno € especialmente interessante quando se considera a simulagdo de processos neuronais,



7,0x10° 9 | —=—Pulso 0,5s .

6,5x107

6,0x107°

5,5%x107

Corrente (A)

5,0x107®

4,5x107

4nox10_6 — 71 - 1 - 1 ' T ~ T ~ T ~ T * T * 1
40 41 42 43 44 45 46 4T 48 49 50
Tempo(s)

Figura 5.7: Corrente versus tempo. Fonte: Préprio autor.

9x107® T T T T T T

—a— Pulso de 5s

8x107°

7x107°

6x107°

5x107°

Corrente (A)

4x107°

3x107°

2x107°

r—r—r T~ T1 11171717 17T 717 71T "7 7T
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55
Tempo (s)

Figura 5.8: Corrente versus tempo. Fonte: Proprio autor.

ja que simula a persisténcia da atividade neuronal apés o fim do estimulo. Essa caracteristica

desempenha papel fundamental na criacdo de memorias de curto prazo em sistemas neuromor-
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ficos. O comportamento observado pode ser explicado pelos processos de adsor¢do e dessor¢cao
de oxigénio na superficie do ZnO. Durante a exposicao a radiacdo UV, ocorre a liberacao de
moléculas de oxigénio, o que aumenta a condutividade do material. Ao mesmo tempo, inicia-se
o processo de readsorcdo dessas moléculas. O equilibrio dindmico entre esses dois processos,
conforme descrito pela equagdo cinética de adsorcdo de Elovich, € responsavel pelo padrao
de saturacdo observado durante o periodo de estimulo. A persisténcia da fotocondutividade
apos o fim do estimulo € especialmente relevante para aplicacdes em computacdo neuromor-
fica. Esse fendmeno permite que o dispositivo retenha uma “memdria” do estimulo recebido
por um tempo apds sua interrup¢ao, semelhante a persisténcia da atividade neuronal em circui-
tos bioldgicos responsaveis pela memoria tempordria. O padrido de declinio da corrente apds
o estimulo, que se assemelha a uma fun¢do exponencial, abre possibilidades interessantes para

introduzir diferentes dindmicas temporais em dispositivos neuromorficos.

5.4.3 Efeito de Facilitacio Neural de Pulso Emparelhado (PPF)

A potenciacdo de pulso pareado (PPF) € um fendmeno essencial que ocorre em sinapses
bioldgicas, onde a resposta pds-sindptica a um segundo estimulo € amplificada quando aplicada
imediatamente apds um primeiro estimulo. Esse comportamento desempenha um papel crucial

nos processos de aprendizagem e memoria de curto prazo no cérebro [57].
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Figura 5.9: Corrente versus tempo. Fonte: Préprio autor.

Para investigar a PPF em nosso dispositivo baseado em ZnO, conduzimos medi¢Oes
seguindo os parametros de medida citados anteriormente, aplicando uma voltagem de 1 V e

uma intensidade luminosa de 70 puW/cm?2. O procedimento envolveu a administragio de dois
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pulsos de luz com duragdo de 2 segundos cada, separados por intervalos varidveis. Comecamos
com um intervalo de 10 segundos entre os pulsos e aumentamos gradualmente até 85 segundos,
em incrementos de 15 segundos como mostrado na Figura 5.9. A andlise quantitativa da PPF
foi realizada calculando a razdo percentual entre as respostas ao segundo e ao primeiro pulso

como mostra a Figura 5.10.
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Figura 5.10: Variacdo percentual, entre os picos de iluminacdo. Fonte: Préprio autor.

Especificamente, subtraimos a amplitude atual do segundo pulso pela amplitude do pri-
meiro pulso, dividindo o resultado pela amplitude do primeiro pulso. Esse célculo foi feito
para cada intervalo temporal entre os pulsos. Ao representar graficamente a razao percentual
da PPF em relagdo ao intervalo entre os pulsos, observamos uma curva caracteristica de queda
exponencial. Este padrdo de funcionamento é muito parecido com o observado em conexdes
sindpticas bioldgicas, onde a eficicia da potenciacdo diminui a medida que aumenta o intervalo
entre os estimulos. A curva resultante de decaimento exponencial indica que nosso dispositivo

feito de ZnO € capaz de reproduzir com sucesso a dindmica temporal da PPF bioldgica [57].

5.4.4 Aprendizado e Re-aprendizado (Learning-relearning)

O conceito de aprendizado e re-aprendizado € crucial para o funcionamento das sinapses
bioldgicas, demonstrando a capacidade do sistema nervoso de adquirir, armazenar e recuperar
informacdes de maneira eficaz. Em nossa pesquisa, buscamos replicar esse comportamento

usando a fotocondutividade persistente (PPC) do ZnO em dispositivos neuromorficos. Para in-
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vestigar o processo de aprendizado e re-aprendizado em nosso dispositivo baseado em ZnO, re-
alizamos um conjunto de medi¢des seguindo os parametros estabelecidos anteriormente, porém
com uma abordagem modificada. A metodologia envolveu a aplicacio de dois pulsos luminosos
distintos de acordo com a Figura 5.11. O primeiro pulso, com duracido de 10 segundos, repre-
senta a fase inicial de “aprendizado”. O segundo pulso, com duracdo varidvel, foi aplicado até
que a intensidade da corrente atingisse 0 mesmo nivel observado durante o primeiro pulso lu-
minoso. Esse segundo pulso simula o processo de “re-aprendizado” da informagdo previamente
adquirida [57].
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Figura 5.11: Corrente versus tempo. Fonte: Préprio autor.

Os resultados obtidos mostraram um comportamento notavelmente semelhante ao ob-
servado nas sinapses bioldgicas. Foi observado que o tempo necessdrio para o segundo pulso
atingir a mesma intensidade de corrente do primeiro foi significativamente menor em compara-
cdo com o tempo do primeiro pulso. Essa redu¢do no tempo de resposta € andloga ao fendmeno
de facilitacdo sindptica observado em sistemas bioldgicos, onde a exposi¢cdo prévia a um es-
timulo resulta em uma resposta mais rapida e eficiente a estimulos subsequentes. A andlise
quantitativa das diferencas de tempo entre o primeiro e o segundo pulso revelou uma média
de 5s segundos. Essa variacdo temporal implica na capacidade do dispositivo de “memorizar”,
sugerindo que a exposi¢do anterior a luz deixou uma marca no material, facilitando sua resposta
subsequente. Esse comportamento estd em sintonia com o conceito de plasticidade sindptica,
um mecanismo essencial na formac¢do de memorias e aprendizado em sistemas bioldgicos. Adi-
cionalmente, notamos que a eficicia da “reaprendizagem” variava conforme o intervalo entre

os dois pulsos luminosos. Quando o intervalo era curto (em segundos ou minutos), a resposta
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ao segundo pulso era consideravelmente mais rdpida. No entanto, a medida que aumentdvamos
esse intervalo, o tempo necessdrio para atingir a mesma intensidade gradualmente se equipa-
rava ao do primeiro pulso. Esse declinio temporal na eficiéncia da reaprendizagem reflete o
processo de esquecimento e consolidagdo da memoria em sistemas biologicos. Esses resulta-
dos ilustram que o dispositivo ZnO ndo apenas responde a estimulos luminosos, mas também
¢ capaz de “aprender” com exposi¢des anteriores, manifestando uma forma de memoria foto-
condutiva. A habilidade de modular essa resposta por meio do controle dos intervalos entre
estimulos apresenta-se como um método promissor para implementar funcdes temporais de

aprendizado em sistemas neuromdrficos artificiais.

5.4.5 Memorias de Curto Prazo (STM) e de Longo Prazo (LTM)

As memorias de curto prazo (STM) e de longo prazo (LTM) sdo conceitos essenciais
na drea da neurociéncia e t€ém impacto direto na pesquisa de dispositivos neuromorficos. Na
sinapse bioldgica, a memoria de curto prazo se refere a capacidade de reter informacdes por
um breve periodo, geralmente entre segundos e minutos, enquanto a memoria de longo prazo
envolve manter informacdes por periodos mais extensos, que podem variar de horas a anos.
A plasticidade sindptica, que € a habilidade das conexdes sindpticas de se fortalecerem ou en-
fraquecerem com base na atividade, € o mecanismo subjacente a essas formas de memoria. A
plasticidade de curto prazo costuma ser mediada por altera¢des temporarias na liberacdo de neu-
rotransmissores ou na sensibilidade dos receptores pds-sindpticos, ao passo que a plasticidade

de longo prazo envolve mudancas mais duradouras e a formacao de novas sinapses [57].
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Figura 5.12: Corrente versus tempo. Fonte: Préprio autor.
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Para estudar a plasticidade sindptica em dispositivos neuromérficos baseados em ZnO,
realizamos experimentos aplicando pulsos luminosos com duragdo de 2,0 segundos e variando
sua frequéncia ao longo do periodo . Testamos duas frequéncias diferentes: 0,02 Hz (pulso de
2s separados por 48s possuindo 8 picos) para simular a memoria de curto prazo (STM) e 0,3 Hz
(pulso de 2s separados por 1,3s possuindo 110 picos) para observar o processo da formagao da
memoria de longo prazo (LTM).

A Figura 5.12 ilustra os resultados das medic¢des de corrente em relagdo ao tempo para
as duas frequéncias de pulsos de iluminagao. Notamos que, para a frequéncia de 0,02 Hz (re-
presentada pela linha vermelha), a corrente exibe um padrdo oscilatério com picos distintos,
sinalizando a existéncia de memoria de curto prazo. Esse padrio € tipico da plasticidade mo-
mentanea, em que as variacdes na corrente sao tempordarias e retornam ao estado inicial apds
o término dos pulsos. Por outro lado, na frequéncia de 0,3 Hz (linha preta), a corrente au-
menta gradual e significativamente ao longo do tempo, indicando a consolidacdo da memoria
de longo prazo. Os resultados alcancados evidenciam claramente a capacidade do ZnO em apre-
sentar comportamentos neuromorfico tanto de curto quanto longo prazo conforme as diferentes
frequéncias dos pulsos luminosos empregados. A plasticidade sindptica observada nos dispo-
sitivos ZnO guarda semelhanca com aquela encontrada nas sinapses bioldgicas, onde distintos

padrdes estimulatérios podem desencadear diversas formas de memoria.

5.5 IMPACTO DE GASES ATMOSFERICOS NO DECAIMENTO DA FOTOCONDUTIVIDADE
po OXIDO DE ZINCO

O 6xido de zinco tem uma propriedade interessante de absorver gases em sua superficie,
que esté ligada aos defeitos naturais do material, como o zinco intersticial (Zn;) e as lacunas
de oxigénio (V). Esses defeitos funcionam como locais ativos para a adsorcao de substincias
gasosas, especialmente o oxigénio. A adsorcdo de oxigénio nos defeitos superficiais do ZnO
ocorre devido a grande afinidade eletronica do oxigénio e a presenca de elétrons livres nos
defeitos. Essa interacdo pode ser dividida em dois tipos: adsorcdo fisica (fisissor¢do), que
envolve forgas fracas de van der Waals, e adsor¢do quimica (quimissor¢do), que forma ligacdes
quimicas mais fortes. Na quimissor¢do, o oxigénio captura elétrons da banda condutora do ZnO,
formando fons como, O~ e O, conforme as seguintes reacdes estequiométricas ja explicadas

na fundamentacao.

Oy(p-a.) + e(c.b.) = Oy (c.a.), (5.4)
05 (c.a.) + e(c.b.) = 207 (c.a.), (5.5)

Esse processo diminui a concentra¢do de portadores majoritdrios livres no ZnO e au-

menta a camada de deplecdo do ZnO, reduzindo sua condutividade. Com a exposic¢ao a luz
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UV, sdo gerados pares elétron-buraco, e os buracos se deslocam para a superficie, neutralizando
os fons de oxigénio adsorvidos e causando sua libera¢do. Isso resulta em um aumento na fo-
tocondutividade. Apods a retirada da luz, hd uma lenta readsor¢do do oxigénio na superficie,
levando ao gradual declinio da fotocondutividade, caracterizando o fendmeno conhecido como
fotocondutividade persistente (PPC).

A troca dos gases atmosféricos impacta consideravelmente na resposta da fotocondutivi-
dade e sua persisténcia. Por exemplo, em um ambiente com nitrogénio (/Vs), que é considerado
pouco reativo, a fotocondutividade persistente (PPC) se torna mais evidente devido a falta de
oxigénio para ser readsorvido. Por outro lado, em um ambiente com oxigénio (O;), a PPC é
reduzida devido a rdpida readso¢@o do oxigénio. A saturagdo e o declinio da fotocondutividade
sdao impactados pela concentracdo de gases, medida em partes por milhdo (ppm), e pela pres-
sdo atmosférica. A medida que a concentracio de oxigénio aumenta, o sistema se aproxima da
saturacdo . Esse padrio € observado no gréfico da Figura 5.13, onde ha uma relag@o néo linear
entre a taxa de declinio e a concentracdo de oxigénio, indicando uma tendéncia a saturacdo em
altas concentragdes de oxigénio.
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Figura 5.13: Corrente versus tempo. Fonte: Adaptado de RJ Collins and DG Thomas.

A interacdo complexa entre os defeitos superficiais do ZnO, a adsor¢ao/dessorcao dos
gases e a fotocondutividade persistente oferece um amplo entendimento sobre dispositivos neu-
romorficos baseados em ZnO. Nesse contexto, torna-se importante entender a influéncia da

atmosfera nas propriedades de resposta e armazenamento de informacao desses dispositivos.
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5.5.1 Impacto da Umidade Relativa na Fotocondutividade Persistente do Oxido de Zinco

Foi observado que o aumento da umidade relativa resulta em uma diminui¢do mais ra-
pida da fotocorrente, indicando uma interagdo significativa entre as moléculas de 4gua e a super-
ficie do ZnO. Esse comportamento pode ser explicado pelos diversos mecanismos de adsor¢ao
que ocorrem na superficie do material. A adsor¢do de moléculas de dgua na superficie do ZnO
ocorre por meio de dois processos principais: adsor¢do fisica (fisissor¢do) e adsor¢do quimica
(quimissorcao). Na fisissorcao, as moléculas de dgua sdo ligadas a superficie por forcas de van
der Waals, formando multiplas camadas. Esse processo é reversivel e fortemente influenciado
pela temperatura e pressdao. Por outro lado, a quimissorcao envolve a formacdo de ligacoes
quimicas entre as moléculas de dgua e os atomos de zinco ou oxigénio na superficie do ZnO,
resultando em uma ligacdo mais forte. Foi observado que a adsorcao de moléculas de d4gua na
superficie do ZnO acontece em vérias camadas, como mostrado na Figura 5.14. A primeira ca-
mada é formada por hidroxilas quimissorvidas, seguida por uma segunda e uma terceira camada
de moléculas de dgua fisissorvidas. Essa estrutura em camadas tem um papel fundamental na

regulacdo da fotocondutividade do material.
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Figura 5.14: Adsorcdo da dgua. Fonte: Adaptado de Komorizono.

Ao comparar a adsor¢ao fisica da 4gua com a do oxigénio, nota-se que as moléculas de
dgua tendem mais a formar multiplas camadas em virtude de sua natureza polar e habilidade
para estabelecer ligagdes de hidrogénio entre si, como proposto em [58]. Em particular, foi ob-
servado que elétrons de baixa energia nao formam fons negativos estdveis com o vapor d’4gua,

mas que o ion se dissocia prontamente de acordo com a reagao:

HyO +e¢ = H" + OH™ (5.6)

Segue-se, portanto, que o vapor d’dgua provavelmente aprisiona portadores na super-
ficie como ifons OH™ na dissociagdo. Apds a dissociacdo da molécula de dgua ocorre uma

diminuicdo dos portadores majoritarios, e posteriormente a adsorcao desta hidroxila que € for-
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temente ligada na superficie do ZnO acaba passivando defeitos intrinsecos e assim tornando os
estados de defeitos metaestdveis inativos (passivacdo dos defeitos). Lembrando que os defeitos
de superficie assim que irradiados conseguem alterar seus estados de cargas e assim aprisionar
os portadores majoritarios ou minoritarios do ZnO. Isso se deve ao fato de que as hidroxilas
estabelecem ligagdes mais fortes com a superficie em comparacdo com o oxigénio molecular,
o que resulta em uma taxa menor de dessor¢do induzida pela luz. Quando hidroxilas e oxigé-
nio co-adsorvem na superficie do ZnO, criam um ambiente quimico complexo que influencia
diretamente as propriedades fotoelétricas do material. Como resultado, ha uma diminui¢ao no
nimero de elétrons aprisionados nos estados superficiais associados ao oxigénio adsorvido, os
quais sdo uma das principais causas da PPC no ZnO. Além disso, a presenga de grupos OH
na superficie é capaz de alterar a estrutura eletronica das camadas superficiais do ZnO, modi-
ficando a distribui¢do dos estados superficiais e impactando os processos de recombinagdo dos
portadores fotogerados?. Esses efeitos indicam que a hidroxila¢do da superficie do ZnO pode
resultar em uma parcial passivacao dos defeitos superficiais, contribuindo para a reducdo dos

centros onde elétrons ficam aprisionados e responsaveis pelo fendmeno da PPC [59].
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Figura 5.15: Corrente versus tempo. Fonte: Adaptado de RJ Collins and DG Thomas.

Foi observado também na literatura e representado na Figura 5.13 € a interagdo essencial
entre a presenca simultanea de oxigénio e vapor d’dgua para obter um efeito mais significativo

no declinio da fotocorrente do ZnO. Essa combinacao produz um decaimento mais eficaz da

Para melhor entendimento ver a secio 3.4.2
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condutividade superficial do ZnO. Além disso, a intensidade desse efeito estd diretamente ligada
a quantidade de vapor d’4dgua, medida em partes por milhdo (ppm) de acordo com a figura 5.15,
presente na atmosfera.

A reducio do efeito da fotocondutividade persistente do ZnO na presenga de vapor de
dgua e oxigénio foi investigada, revelando a importancia da quimissor¢ao de oxigénio como um
pré-requisito essencial para a adsor¢do reativa do vapor de dgua. A equacao descrita na imagem
ilustra a reacdo quimica que ocorre na superficie do ZnO quando exposto a essas condi¢des. A

equacao € a seguinte:

270" (i) + O~ (c.a.) + HoO + e = 2Zn" (1) + 20H (c.a.) (5.7)

Nesta reacdo, os fons Zn intersticiais (Zn " (7)) reagem com fons oxigénio quimissorvidos
(O~ (c.a.)) e moléculas de dgua (H,O), resultando na formacao de fons hidroxila quimissorvi-
dos (OH (c.a.)). A presenca de oxigénio é crucial para a formagdo dos fons O~ (c.a.), que
subsequentemente reagem com a dgua para formar 20H™ (c.a.). Esse processo é acompanhado
pela transferéncia de um elétron (e) da banda de conducao, o que contribui para a modulagdo da
fotocondutividade do ZnO. A reacdo sugere que a quimissorcao de oxigé€nio facilita a adsor¢ao
reativa do vapor de dgua, resultando na formacao de espécies OH™ que impactam a condutivi-
dade elétrica do material. Esses resultados sdo fundamentais para entender os mecanismos de
interacao entre o ZnO e os gases atmosféricos, especialmente em aplicacdes onde a fotocondu-
tividade € um fator critico. Os resultados indicam que a presenga simultanea de vapor de dgua e
oxigénio adsorvido quimicamente na superficie do ZnO tem um papel fundamental na redugdo
do efeito da fotocondutividade persistente (PPC). Foi observado que a interagdo entre o va-
por de dgua e o oxigénio adsorvido resulta na formagao de duas hidroxilas (OH), aumentando
consideravelmente a quantidade de hidroxilas adsorvidas na superficie do ZnO em compara-
cdo com um ambiente sem moléculas de dgua. Essa maior densidade de hidroxilas adsorvidas
atua como locais de recombinacgao para os portadores de carga gerados pela luz, facilitando a
recombinacao dos elétrons e buracos, e consequentemente reduzindo a duracio da fotocondu-
tividade persistente. Estes resultados indicam que a combinagdo de oxigénio e vapor de dgua
atmosféricos € uma forma eficaz de diminuir os efeitos prolongados da PPC em dispositivos
optoeletronicos baseados no ZnO [60]. Esses resultados tém implicacdes importantes para o
avango de dispositivos neuromorficos baseados na PPC do ZnO. A sensibilidade a umidade e
ao oxigénio pode ser explorada para criar sinapses artificiais com atributos adaptativos, onde
a forca sindptica (indicada pela fotocondutividade) pode ser ajustada pelo ambiente. Contudo,
para aplicacOes praticas, serd essencial desenvolver estratégias para controlar € manter estavel

a resposta do material em diferentes condi¢des ambientais.
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5.5.2 Impacto da Umidade Relativa nas Propriedades Neuromérficas do Oxido de Zinco

A reanalise das propriedades neuromorficas do ZnO em ambientes de alta umidade
(cerca de 85%), em comparacido com os resultados anteriores obtidos em umidade moderada
(aproximadamente 40), revelou mudangas importantes no desempenho do material. Foi obser-
vado um declinio mais rdpido das informagdes em condi¢des de alta umidade, levando a uma
reducdo significativa no tempo de retencdo das informacdes. Apesar da queda no desempenho,
¢ relevante destacar que o ZnO ainda conserva suas propriedades neuromorficas, embora me-
nos evidentes. Essa descoberta indica que, mesmo sob alta umidade, o ZnO permanece como
uma opg¢ao vidvel para aplicacdes em dispositivos neuromorficos, embora com limitacdes mais
marcantes na reten¢do de informagdes. Esses resultados ressaltam a importancia fundamental
do controle ambiental, especialmente da umidade, na melhoria do desempenho de dispositivos
baseados em ZnO para aplica¢Oes neuromorficas e abrem caminho para futuras pesquisas sobre

estratégias para mitigar esses efeitos adversos.

5.5.3 Impacto da Umidade Relativa nas Medidas de PPF

A Figura 5.16 mostra uma comparagdo direta do desempenho do ZnO em ambientes
com 40% e 85% de umidade relativa, evidenciando claramente as diferencas nas caracteristicas
de corrente ao longo do tempo. Em ambientes de baixa umidade (40%), € possivel observar uma
corrente mais estavel e duradoura apds os pulsos de estimulo. A curva vermelha exibe picos
de corrente bem definidos, seguidos por um declinio gradual, mantendo niveis relativamente
altos mesmo apds periodos prolongados. Esse padrao sugere uma retencao mais duradoura da
informacao, algo essencial em dispositivos neuromorficos que buscam simular a plasticidade
sinaptica.

Por outro lado, em ambientes com alta umidade (85%), representados pela curva cinza,
percebe-se um declinio mais rdpido da corrente apés cada estimulo. Este fendmeno € especial-
mente notdvel nos intervalos entre 40-60s e 80-120s do grafico. O rdpido declinio da corrente
aponta para uma reducgdo significativa no tempo de retenc¢do da informacao, possivelmente re-
lacionado a interagdo entre as moléculas de 4gua presentes no ambiente e a superficie do ZnO.

Apesar do declinio mais acentuado em condi¢des de alta umidade, € importante ressal-
tar que o ZnO ainda demonstra comportamento neuromorfico sob tais circunstancias. Isso fica
evidente pela presenca de picos de corrente distintos em resposta aos impulsos de estimulo,
seguidos por um periodo de diminui¢do, embora mais rdpido. Essa observacdo € crucial, pois
mostra a robustez do ZnO como material para aplicacdes neuromorficas, mantendo suas propri-
edades essenciais mesmo em condi¢des ambientais desafiadoras. A comparagdo entre as duas
condicdes de umidade revela uma diferenca notdvel na intensidade da corrente. Essa reducdo
na intensidade da corrente em alta umidade pode ser atribuida a formacdo de uma camada de

dgua na superficie do ZnO, o que pode alterar suas propriedades elétricas e superficiais.
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Figura 5.16: Corrente versus tempo. Fonte: Préprio autor.

5.5.4 Impacto da Umidade Relativa nas Medidas de LTM

A andlise minuciosa dos resultados sobre o comportamento neuromérfico do ZnO em
diferentes niveis de umidade, com foco na memdria de longo prazo (LTM), traz preciosas in-
formacgdes. As Figuras 5.17 e 5.18 mostram uma comparagdo direta do desempenho do ZnO
em ambientes com 40% e 85% de umidade relativa, evidenciando claramente as variacdes nas
caracteristicas de corrente ao longo do tempo, com implicag¢des significativas para a LTM. Os
parametros de medida do LTM foram mantidos onde a frequéncia escolhida de operacdo € de
0,3Hz, uma sequéncia de 110 picos luminosos, cada um durando 2 segundos e separados por
intervalos de 1,3 segundos.

Em condig¢des de baixa umidade (40%), representadas pela linha preta na Figura 5.17,
observa-se um aumento mais gradual e linear da corrente com o passar do tempo. Esse padrdo
sugere uma acumulagdo progressiva e estavel de portadores de carga na superficie do ZnO,
indicando um processo “de aprendizagem” ou memoriza¢do mais controlado e previsivel. A
falta de uma saturacio clara nessa situacdo sugere que o dispositivo mantém sua capacidade
de continuar “aprendendo” ou armazenando informagdes por periodos mais longos, o que €
util para aplicagcdes que exigem adaptacdo continua e memoria duradoura. Por outro lado, em
condicodes de alta umidade (85%), como mostrado pela curva vermelha na Figura 2, observa-
se uma saturacao mais rdpida e acentuada. Esta situacdo € particularmente notdvel desde o
inicio da curva, onde a corrente aumenta rapidamente nos primeiros segundos de estimulo e
depois tende a se estabilizar, mesmo com a continuidade dos estimulos. Quando exposto a

luz UV, a criacdo inicial de pares elétron-buraco aumenta a corrente no material. No entanto,
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em ambientes umidos, a adsor¢do de moléculas de dgua pode capturar elétrons, limitando o
aumento adicional da corrente e levando a saturacdo. Esse processo de saturagao desempenha

um papel fundamental na modulag¢do das caracteristicas de resposta do ZnO em dispositivos

neuromoOrficos.

O equilibrio entre adsorcdo e fotodesorssdao tem um impacto crucial na reagdo do ZnO

a umidade. Niveis elevados de umidade podem acelerar tanto a adsorcdo da dgua quanto a
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liberacdo do oxigénio na superficie do filme. Quando esses processos alcancam uma harmo-
nia dindmica, a corrente no dispositivo atinge seu valor saturado. A espessura de 50 nm do
filme ZnO € particularmente significativa para esses fendmenos relacionados a umidade. Nessa
escala, a relacdo entre superficie e volume € bastante alta, tornando os efeitos superficiais pre-
dominantes. A adsorc¢do da dgua e as interagdes com o oxigénio ocorrem principalmente na

superficie, impactando consideravelmente as propriedades elétricas do filme como um todo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A pesquisa explorou a fotocondutividade persistente em filmes finos de 6xido de zinco
(ZnO) e sua possivel aplicagdo em dispositivos sensiveis a luz e com funcionalidade neuro-
morfica. O estudo evidenciou que os filmes de ZnO apresentam caracteristicas promissoras
para o avango de dispositivos com capacidade de memdria Optica e processamento inspirado no
funcionamento do cérebro humano. A andlise minuciosa da estrutura cristalina, defeitos pon-
tuais e propriedades optoeletronicas do ZnO trouxe informacdes valiosas sobre os mecanismos
subjacentes a fotocondutividade persistente nesse material. Ficou claro que defeitos intrinse-
cos, como vacancias de oxigénio e zinco intersticial, desempenham um papel fundamental na
alteracdo das propriedades elétricas e Opticas dos filmes de ZnO. Os experimentos realizados
confirmaram a capacidade dos filmes de ZnO em manter uma condutividade elevada mesmo
apos a interrupgao da exposicao a luz ultravioleta. Essa caracteristica mostrou-se especialmente
relevante para aplica¢des em dispositivos neuromorficos, nos quais a plasticidade sindptica e a
memoria sdo elementos essenciais tanto a curto quanto longo prazo. Um ponto relevante reve-
lado por este estudo foi a considerdvel influéncia da umidade, na fotocondutividade persistente
do ZnO. A adsorc¢do e liberacao desses gases na superficie dos filmes demonstraram ser capazes
de modular tanto a duragdo quanto intensidade da resposta fotocondutora. Esse fenomeno des-
taca a importancia crucial de controlar com precisao os defeitos na estrutura cristalina do ZnO
para otimizar sua estabilidade em diferentes condicdes atmosféricas. O controle dos defeitos
no ZnO surge como um elemento fundamental para melhorar o desempenho e a confiabilidade
dos dispositivos que utilizam esse material. Ajustar a quantidade e a natureza dos defeitos pode
permitir encontrar um equilibrio entre sensibilidade a luz e estabilidade em diversos ambientes
gasosos. Estratégias como dopagem controlada, tratamentos térmicos especificos e engenharia
de superficie podem ser exploradas para modular os defeitos e, consequentemente, otimizar as

propriedades do ZnO para aplicagdes especificas.
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