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RESUMO

O avancgo continuo das tecnologias de computacao intensifica a demanda por arquiteturas
mais eficientes de processamento e armazenamento de dados, como a Computacao Neuro-
morfica, que busca superar o gargalo de velocidade e eficiéncia energética do modelo Von
Neumann por meio da integragdo de processamento e armazenamento de dados. Neste
cenario, o memristor assume um papel crucial ao fornecer a resisténcia nao-linear de
memoria essencial para o desenvolvimento de componentes neuromérficos. Este trabalho
concentra-se na investigacao das propriedades elétricas e do comportamento memristivo
de um material auto-organizada de interesse em estado inicial de estudo: Estruturas Auto-
Organizadas de Pontos Quénticos de Carbono (SA-CDots). A fabricagao das SA-CDots
foi realizada por evaporacao induzida a 10 °C' de uma dispersao de CDots sintetizados
por eletroesfoliacao de grafite. As andlises iniciais revelaram uma morfologia filamentar,
ramificada e descontinua no agregado, cuja formacgao esta intimamente ligada a dindmica
de fluxo e agregacao por difusdo limitada sob evaporacao. A caracterizacao Optica da
dispersao sugeriu a presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie das nanoparti-
culas. Foi confirmada a presenca de histerese eletronica em curvas ¢ x V', caracteristica do
comportamento memristivo da estrutura. Foi possivel determinar a melhor configuracao
em termos de intensidade de histerese. Com o estudo das propriedades elétricas da amostra,
observou-se uma transicao de conducao do regime 6hmico para a Corrente Limitada por
Carga Espacial (SCLC), que, juntamente com a presenga da Emissao de Poole-Frenkel,
evidencia a importancia das armadilhas e das barreiras de potencial no comportamento
condutivo do sistema. Foi possivel evidenciar o efeito de "nanobateria" na amostra, evi-
denciando actimulo de carga na amostra. Deste modo, a amostra de SA-CDots estudada
apresenta um comportamento elétrico interessante, dependente de sua morfologia. Neste
contexto, as SA-CDots apresentam comportamento elétrico promissor para a aplicacao
em tecnologias emergentes, assim como um conjunto de propriedades elétricas complexas.

Palavras-chave: Auto-Organizado. Pontos Quanticos de Carbono. Propriedades Elétricas.
Memristor.



ABSTRACT

The continuous advancement of computing technologies intensifies the demand for more ef-
ficient data processing and storage architectures, such as Neuromorphic Computing, which
seeks to overcome the speed and energy efficiency bottleneck of the Von Neumann model
through the integration of processing and data storage. In this scenario, the memristor
assumes a crucial role by providing the essential non-linear memory resistance for the
development of neuromorphic components. This work focuses on investigating the electri-
cal properties and the memristive behavior of a self-assembled material of interest in an
initial state of study: Self-Assembled Carbon Quantum Dots Structures (SA-CDots). The
fabrication of SA-CDots was carried out by evaporation induced at 106C' of a CDots dis-
persion synthesized via graphite electro-exfoliation. Initial analyses revealed a filamentary,
branched, and discontinuous morphology in the aggregate, whose formation is intimately
linked to the dynamics of fluid flow and diffusion-limited aggregation under evaporation.
Optical characterization of the dispersion suggested the presence of oxygenated functional
groups on the surface of the nanoparticles. The presence of electronic hysteresis in ¢ z V'
curves was confirmed, which is characteristic of the structure’s memristive behavior. It
was possible to determine the best configuration in terms of hysteresis intensity. With the
study of the sample’s electrical properties, a conduction transition was observed from the
ohmic regime to Space Charge Limited Current (SCLC), which, alongside the presence
of Poole-Frenkel Emission, evidences the importance of traps and potential barriers in
the system’s conductive behavior. It was also possible to demonstrate the "nanobattery”
effect in the sample, indicating charge accumulation.Thus, the studied SA-CDots sample
exhibits an interesting electrical behavior that is dependent on its morphology. In this
context, SA-CDots present a promising electrical behavior for application in emerging
technologies, as well as a complex set of electrical properties.

Keywords: Self-ASsembled. Carbon Quantum Dots. Electric Properties. Memristor.
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1 INTRODUCAO

Os recentes avancos em tecnologias de computagao exigem cada vez mais capacidade
de processamento e armazenamento de dados. Atualmente, a maioria dos dispositivos
disponiveis sao baseados em arquitetura computacional de Von Neumann, ou seja, o
processamento e o armazenamento de dados sao feitos em unidades distintas. Isto gera
um gargalo na velocidade e eficiéncia energética de hardware de processamento de dados
(Sebastian et al., 2020; Sangwan; Hersam, 2020; Merolla et al., 2014).

Assim, outras arquiteturas computacionais sdo alternativas possiveis para esses
dispositivos. Uma destas é a computacao neuromérfica, que busca inspiracao no cérebro
humano para realizar processamento e armazenamento de dados em uma unidade tnica.
Contudo, seu desenvolvimento ainda é moroso, pois nao ha dispositivo vidvel para a
realizagdo da computagdo e armazenamento integrado do sistema (Park et al., 2022).

Uma resposta a este problema é esbocada a partir de 2008, com a obtenc¢ao de uma
estrutura que caracterizava um dispositivo do tipo memristor. Esta classe de elementos
permanecia, até entao, puramente tedrica, conforme exposto por Chua em 1971, como
um dos elementos fundamentais de circuitos, junto com o capacitor, indutor e resistor,
desempenhando o papel de relacionar fluxo magnético com carga elétrica, o que gera, na
pratica, um efeito de resisténcia nao-linear de memoria, essencial para a progressao da
computacao neuromorfica. Essa realizacao deu inicio ao campo de pesquisa de materiais
adequados com propriedades de memristors, sendo possivel encontrar literatura relatando
este comportamento de resisténcia de meméria em eletrodos (comuns e de materiais
especificos), éxidos bindrios, perovskitas, materiais organicos e materiais bidimensionais
(Chua, 1971; Strukov et al., 2008).

Cabe citar que uma caracteristica marcante que indica um possivel memoristor é
um lago de histerese em curvas i-v (corrente-potencial) em voltametria ciclica (Strukov
et al., 2008). Estes lagos foram observados em certas morfologias filamentares de SA-
CDots (Estruturas Auto-Organizadas de Pontos Quénticos de Carbono - Self-Assembled
Carbon Quantum Dots), no LabNanO (Laboratério de Nanoestruturas Optoeletronicas),
obtidas por evaporagao induzida a 10 °C e descritas por Carvalho (2023), indicando
que estas estruturas sao possiveis candidatos para o desenvolvimento de componentes de
memoria nao-linear. Mais estudos sobre a origem fisica desse fendémeno em SA-CDots e
caracterizacoes do comportamento elétrico destes materiais é essencial, uma vez que nao se
encontra uma descricao dessas propriedades para estas estruturas na literatura cientifica.

Deste modo, a obtencao destas estruturas e uma investigacao sobre a dinamica
de conducao e propriedades elétricas desta estrutura é indispensavel para elucidar o
comportamento observado. Uma vez que as SA-CDots podem indicar uma nova classe de
materiais para a aplicacao tecnoldgica supracitada, que por si so esta em estado emergente,

este estudo inicial sobre o material é essencial.
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1.1 OBJETIVOS

Este estudo tem como objetivo a investigacao do transporte de carga em SA-CDots,

elucidando as propriedades elétricas desta estrutura.

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral a fabricacao e investigacao das propriedades

elétricas de SA-CDots com comportamento memoristivo.

1.1.2 Objetivos Especificos
Para atingir o objetivo geral do projeto, foram estipulados os seguintes objetivos
especificos:

» Realizar a sintese e caracterizagao 6tica de CDots (Pontos Quanticos de Car-

bono);
o Fabricar e caracterizar morfologicamente amostra contendo SA-CDots;

o Investigar o efeito da morfologia das SA-CDots no seu comportamento memris-
tivo, a partir da medidas de VC (Voltametria Ciclica) em diferentes configuragoes

de contatos elétricos;
o Avaliar o efeito da taxa de varredura e a estabilidade da curva i z V;

o Estudar o comportamento mediante pulso de potencial apresentado pela amos-
tra de SA-CDots;

« Investigar resisténcia e capacitancia a partir da técnica de IS (Espectroscopia

de Impedéancia).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PONTOS QUANTICOS DE CARBONO (CDOTS)

CDots (Pontos Quéanticos de Carbono) sdo uma classe de nanoparticulas que apre-
sentam estrutura quasi-esférica do tipo casca-nicleo. Muitas vezes seu estudo apresenta
grande interesse em suas propriedades Opticas, especialmente de fotoluminescéncia muito
dependente do modo de excitacao e do tamanho da nanoparticula aliada a baixa citotoxi-
cidade e fotoestabilidade (Giordano et al., 2023).

A primeira mencao a esta classe de materiais se deu por Xu et al. em 2004,
constatando-a como um subproduto do processo de purificagdo de SWCNT (Nanotubos de
Carbono de Parede Unica - Single- Walled Carbon Nanotubes) e com curiosas propriedades
fluorescentes (Xu et al., 2004). Desde entao, recebem atengao por serem mais facilmente
obtidos que pontos quanticos inorgénicos (Sagbas; Sahiner, 2019). De modo geral, duas
caracteristicas principais desta classe de materiais sdo: tamanho nanométrico (entre 1 e
10 nm) e alto rendimento quéntico (uma relacdo entre quantidade de luz absorvida e
re-emitida) (Jing et al., 2023).

Os CDots sao amplamente explorados na literatura cientifica, a partir de sua pri-
meira caracteriz¢ao em 2004, e apresentam aplicabilidade nas areas de sensores quimicos
e bioldgicos, imageamento bioldgico, nanociéncia e saide, fotocatdlise e eletrocatalise,
aproveitando de suas rotas de sintese simples, baixa citotoxicidade e propriedades 6pti-
cas, como citado anteriormente. Uma de suas principais vantagens é a possibilidade de
funcionalizar a superficie da particula, garantindo propriedades fisico-quimicas tnicas e
controlaveis para diferentes rotas de sintese e processos (Lim et al., 2015). A Figura 1

ilustra um CDot com possiveis funcionaliza¢Ges na superficie.

Figura 1 — Ponto Quantico de Carbono com Grupos Funcionais em sua Superficie

Fonte: Adaptado de Ma; Li, 2024.

O controle das propriedades e morfologia das particulas oferece um meio de obter
nanoparticulas com utilidade customizada para a aplicagao, controlando a atividade dos
CDots com base nos grupos funcionais superficiais e com a insercao de heterodtomos, que

alteram significativamente a condutividade das particulas e sua interagdo com uma série
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de agentes presentes no meio de aplicacao. Assim, a funcionalizacao da superficie permite
o desenvolvimento de sistemas com alta eficiéncia para as aplicagoes citadas anteriormente
(Tian et al., 2021).

Contudo, outro modo de obter propriedades tinicas a partir de CDots é pela orga-
nizacao das particulas em diferentes processos. Especiamente, as estruturas organizadas
de forma "auténoma', que sao simples de induzir, e muitas vezes apresentam novos com-
portamentos emergentes pela organizagao coletiva da estrutura em comparacgao a seus
constituintes discretos, que podem, um ou outro, ser mais adequado a diferentes aplica¢oes
(Xing et al., 2021).

2.2 ESTRUTURAS AUTO-ORGANIZADAS DE CDOTS (SA-CDOTS)

O processo de auto-organizagao se refere a formagao de estruturas ordenadas a partir
de elementos discretos, como particulas e nanoparticulas isoladas, através da interacao
direta ou indireta entre si. As estruturas auto-organizadas podem ser consideradas estaticas
se a estrutura formada nao sofre alteragdes e dindmica se, mesmo depois de formadas, sao
passiveis de alteragao com a aplicagao de forgas externas, temperatura, mudanca de pH,
entre outros (Carvalho, 2023).

Um dos métodos mais simples para a promocao deste tipo de estrutura é pela
auto-organizac¢ao induzida por evaporacao, na qual uma gota ou filme fino é depositado
sobre um substrato e as particulas ali presentes se agregam conforme a fase liquida evapora
(Carvalho, 2023).

Esse processo, chamado de evaporacao induzida, aproveita da transicao da fase
liquido para vapor do solvente, que faz com que a espessura do filme depositado sobre um
substrato diminua, até que chegue em uma espessura, proxima a da particula, em que as
forcas de interacao entre particulas seja mais espressiva do que a separacao promovida pelo
liquido, causando sua agregacao. Essas interagoes, em conjunto com forcas convectivas, de
cinética de evaporacao ou ainda de difusdo resultam geometrias particulares do agregado
que refletem as condigoes do sistema (Carvalho et al., 2023).

Quando a evaporacao ocorre rapidamente, o principal mecanismo é o fluxo con-
vectivo do centro para as bordas da gota, resultando no padrao macroscépico conhecido
como anel de café (coffee ring effect). E importante notar que este feito surge do fluxo
convectivo constante que arrasta as particulas do centro para as bordas do sistema. En-
tretanto, morfologias auto-organizadas complexas podem surgir mesmo dentro do padrao
de anel de café. A geometria final do agregado é influenciada por condi¢bes que mantém
o sistema timido e permitem a movimentagao das particulas por mais ou menos tempo.
Um dos principais parametros que influencia esta dinamica é a temperatura, que aumenta
o tempo de secagem, mas diminui a mobilidade difusiva das particulas (Carvalho et al.,
2023).

O padrao de anel de café pode ser quebrado pela presenca do Efeito Marangoni.
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Este efeito surge devido a gradientes de tensao superficial (ou gradientes de temperatura)
no sistema. Este fluxo de Marangoni pode carregar as particulas dispersas para o interior
da gota, competindo com o fluxo convectivo para as bordas e promovendo a agregacao
em modos distintos (Carvalho et al., 2023; Xu; Luo, 2007).

Embora o fluxo dado a partir do efeito de Marangoni é contrario aquele que da
origem aos padroes de "anel de café", ambos os regimes de fluxo coexistem em um sistema
(Xu; Luo, 2007). A Figura 2 mostra uma representacao do movimento de particulas no

interior do liquido no regime de evaporacao induzida pretendido.

Figura 2 — Ilustragao do Fluxo de Particulas Dispersas em Gota Liquida Sujeita ao Efeito

Marangoni
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Fonte: Adaptado de Xu; Luo, 2007.

O movimento de CDots no interior da gota, por sua vez, é influenciado ainda mais
um fator. Em escala microscépica, o movimento Browniano das particulas no solvente é
elucidado pela relagao de Stokes-Einstein, que define a difusividade (D) de particulas em
suspensao em liquidos newtonianos. Este parametro D depende diretamente da Tempe-
ratura (T) e é inversamente proporcional a viscosidade dindmica do fluido (7) e do raio
da particula (a), conforme a Equacao (1) (kg é a constante de Boltzmann) (Rodrigues,

2023).

 kgT

~ 6mna (1)

Este movimento de difusao ¢ distinto do transporte induzido por fluxos macroscépi-

cos, como o convectivo ou o de Marangoni, onde as particulas em dispersao sao carregadas
pelo movimento do solvente. A cinética global da auto-organizacao é gerida pela combi-
nacao destes mecanismos, e portanto depende da taxa de evaporacao do solvente e da
difusdo, tamanho das particulas e temperatura do sistema, assim como concentragao das
particulas dispersas e da viscosidade do liquido. Assim, diversos parametros influenciam a
auto-organizacao e, ao alterar essas condigdes, podemos induzir a formacao de estruturas
distintas (Carvalho et al., 2023; Rodrigues, 2023).
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2.3 CONDUCAO ELETRICA EM SEMICONDUTORES

Quando se trata da conducao elétrica, a classificacdo dos materiais em estado sélido
costuma se dar em: metais, isolantes e semicondutores. Em estado sélido, tipicamente
lidamos com uma série de dtomos agrupados com certa proximidade, dando origem a uma
estrutura eletronica baseada em bandas de conducao, que sao niveis de energia permitidos
para os elétrons presentes no sistema ocupem. Materiais como os metais apresentam
estruturas de banda continua, fazendo com que os elétrons tenham movimento livre entre
os diferentes niveis de energia. Para isolantes, hd um “gap” de energia entre os niveis
ocupados — denominados de banda de valéncia — e os niveis livres — a banda de condugao.
Nestes materiais, o “gap” impede que os elétrons possam se movimentar livremente, pois
seria necessario que sofressem uma excitagao com energia £ > Fgqp, 0 que tipicamente
nao é possivel devido a um valor de Eyqp elevado (Feynman, 1965b; Lukasiak; Jakubowski,
2010).

Para a terceira classe exposta, também se verifica um gap entre os niveis de energia
da banda de valéncia e da banda de conducao, contudo, a separacao entre essas bandas
nao é tao intensa quanto no caso dos isolantes, fazendo com que os elétrons possam receber
energia suficiente para serem promovidos a banda de conducao. Esta energia pode ser
fornecida de varias formas, como na forma de um luz, ou ainda térmica. Ao ser promovido
para a banda mais energética, o elétron deixa seu espago desocupado, dando origem a
um “buraco”; que nada mais ¢ do que um espaco que seria outrora ocupado por um
elétron. Algum outro elétron do material pode ocupar aquele nivel de energia, e o buraco
¢é entao deslocado para o local de onde saiu a segunda particula. Deste modo, o buraco se
comporta como uma particula classica de carga positiva, atuando como um portador de
carga positiva (Feynman, 1965b).

Uma tipica representacao da estrutura de bandas de um semicondutor pode ser

visualizada na Figura 3.
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Figura 3 — Ilustracao de estrutura de bandas de um sé6lido semicondutor
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Fonte: Adaptado de Feynman, 1965.

Contudo, neste trabalho é importante discorrer sobre os semicondutores organicos,
cujas dindmicas de transporte de carga diferem em certos pontos de semicondutores
cristalinos, como o Silicio. Portanto, o aprofundamento seguinte tera foco nos materiais

pertences a esta categoria

2.3.1 Semicondutores Organicos

Classificar um sélido semicondutor como um semicondutor organico implica que
algumas caracteristicas sao atendidas. Sao elas: estrutura baseada em carbono e hidro-
génio, com eventual inser¢ao de heterodtomos como oxigénio, nitrogénio, entre outros;
propriedade elétrica que se enquadra naquelas observadas em materiais semicondutores.
Contudo, existem algumas diferencas importantes entre os semicondutores organicos e
inorgénicos (Kohler; Béssler, 2015).

Semicondutores inorgénicos tradicionais apresentam bandgaps menores. Por exem-
plo, o bandgap do Silicio é de 1,1 eV, e do Germanio é de 0,67 eV. Um dos efeitos mais
importantes decorrentes desta observacao é que, para estes semicondutores, ¢ comum veri-

ficar a geracao de pares elétron-buraco por processos térmicos em temperatura ambiente,
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mesmo sem dopagem - mesmo que em escala pequena. Em contraste, para os semicondu-
tores organicos a condutividade tem origem extrinseca, como por exemplo pela injecao
de cargas por eletrodos, por processos 6pticos ou dopagem. Para o caso dos materiais
organicos, o bandgap costuma ser superior a 2 eV, ultrapassando 3 €V em alguns casos,
o que muitas vezes impede a geracao de cargas de maneira intrinseca em temperatura
ambiente (Kohler; Béssler, 2015).

Outro comportamento distinto se da devido a constante dielétrica (¢) apresentada
por estes materiais. Os semicondutores inorganicos apresentam € maiores que os organicos,
o que resulta em um comportamento distinto entre estas classes de materiais: os primeiros
apresentam atracao Couloumbiana desprezivel entre elétrons e buracos gerados, enquanto
os pares elétron-buraco gerados no caso dos semicondutores organicos, por ter € menor,
apresenta interagoes Couloumbianas relevantes entre esses portadores de carga, que podem
estar associados por uma energia de 0,5-1,0 eV, uma vez que a for¢a de Couloumb é atrativa
neste caso (Kohler; Béssler, 2015).

Para o caso dos semicondutores organicos, é importante citar que a organizacao
dos atomos com base em ligagoes covalentes d& origem a orbitais moleculares, nos quais os
elétrons que estao presentes naquela regiao nao pertencem unicamente a um atomo, mas
a estrutura eletronica da molécula. Sem duvida, os orbitais que garantem a uma molécula
organica grande parte de suas propriedades sao: HOMO (Orbital Molecular Ocupado de
Maior Energia - Highest Occupied Molecular Orbital) - corresponde ao orbital de maior
energia ocupado por elétrons - e LUMO (Orbital Molecular Desocupado de Menor Energia
- Lowest Unoccupied Molecular Orbital) - o orbital desocupado de menor energia, logo
mais préximo do HOMO (Koéhler; Béssler, 2015).

Note que estes orbitais sao, de certo modo, andlogos ao caso da estrutura de bandas
dos semicondutores inorganicos. Ha, também, um gap de energia entre HOMO e LUMO,
que pode ser superada para gerar a promoc¢ao de um elétron a um nivel mais energético.
No caso de injecao de portadores de carga por um eletrodo, caso o eletrodo insira um
elétron no material, ele deve ocupar o nivel desocupado menos energético possivel - LUMO;
e no caso de injecao de um buraco, o eletrodo retira um elétron do nivel de maior energia
ocupado - HOMO. Este processo depende dos niveis de energia dos orbitais e da fungao

de trabalho do eletrodo, vide Figura 4
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Figura 4 — Injecao de portadores de carga em semicondutor organico
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Fonte: Adaptado de Kohler e Béssler, 2015

Neste caso, semicondutores organicos costumam se apresentar de trés modos dis-
tintos (Kohler; Béssler, 2015):
o Filmes amorfos: moléculas organicas amorfas como filmes depositados, tipica-

mente por evaporagao ou spin-coating, de pequena espessura;

o Filmes poliméricos: embora apresente a forma de filmes, sao macromoléculas -

cadeias covalentes -, o que permite algumas outras técnicas de deposicao;

« Cristais moleculares: representam moléculas orgénicas ligadas de forma similar a
um cristal (uma base em repetigdo) por forcas de Van der Waals. Normalmente
apresentam mobilidades de portadores de carga superiores aquelas encontradas
nos outros dois casos amorfos.

Enquanto as categorias de filmes amorfos diferem entre si em relagao ao tamanho
da cadeia das moléculas constituintes, a terceira categoria apresenta uma maior regula-
ridade estrutural. A formacao de cristais moleculares depende de forcas atrativas entre
moléculas organicas, que muitas vezes sao nao-carregadas, embora possam apresentar
alguma distribuicao de carga em sua estrutura molecular, ou ainda momentos dipolos
temporarios. Isto tem implicacoes importantes quanto ao tipo de molécula elegivel para a
formagao destes compostos (Kohler; Béassler, 2015).

Uma caracteristica essencial para que um composto organico forme um cristal
molecular é possuir um orbital externo preenchido e nao-localizado, como é o caso de

compostos organicos conjugados com orbitais 7 preenchidos.

24 MEMRISTOR

O memristor ¢ um componente fundamental de circuitos elétricos proposto em

1971 por Chua. Estes componentes relacionam algumas grandezas importantes para os
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circuitos elétricos, e sao elas: Diferenga de Potencial (V), corrente elétrica (i), carga (q) e
fluxo magnético (¢). A relacdo entre essas grandezas era bem estabelecido pelo resistor
(que relaciona V com i), capacitor (relaciona q com V) e pelo indutor (que relaciona i com
¢). Assim, o autor propoe que, para que haja simetria entre as grandezas, deve haver mais
um elemento que relaciona q com ¢. A este elemento, denominou-se memristor, e uma de
suas principais caracteristicas seria a presenca de um lago de histerese em curvas v-i e um
efeito de memoéria de resisténcia nao-linear (Chua, 1971).

Note que, pela definicio do componente, podemos definir a relacdo entre q e ¢
através de um coeficiente de proporcionalidade chamado de M(q) - a "memdutancia’,
conforme Equagao (2) (Strukov et al., 2008).

do = Mdgq (2)

Contudo, também sao definidas as relagoes:

do = Vdt
dq = idt

De modo que podemos substituir d¢ e dq na Equagao (2) para obtermos a relagao
da Equacao (3). Estes modelos matematicos descrevem um memristor ideal (Yang et al.,

2024)

Iy = MdVy, (3)

O componente permaneceu teodrico até 2008, quando Strukov et al. realizaram
a fabricacdo de um dispositivo memristor. O dispositivo se baseia em um filme fino
semicondutor de dimensao D, que, em sua totalidade, apresenta uma resistividade R que
¢é a combinagao em série da resistividade das duas se¢oes que constituem o sistema: uma
com alta concentracao de dopantes - de resisténcia baixa Ron -, apresentado, no estudo,
como ions positivos e comprimento W, e outra de baixa, idealmente nula, concentracao
de dopantes - de resisténcia alta Roff (Strukov et al., 2008).

No sistema, a aplicagdo de uma diferen¢a de potencial externa V(t) provoca a
movimentacao dos dopantes carregados, alterando a dimensao w e alterando a razao entre
o comprimento das se¢oes dopada e nao-dopada, o que, em tltima instancia, modifica R
do dispositivo. Uma ilustragao do dispositivo é apresentada na Figura 5 (Strukov et al.,
2008).
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Figura 5 — Dispositivo memristivo proposto por Strukov et al. (2008)
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Fonte: Adaptado de Strukov et al., 2008.

Nesta configuracao, a variavel de estado w pode assumir, unicamente, valores entre
0 e D. De fato, essa variavel é dependente da carga ¢(t) que passa pelo dispositivo em uma
faixa [0,D], o que caracteriza o regime memoristivo do sistema, pois, quando o comprimento
da regiao dopada se aproxima de D, a histerese do sistema ¢é perdida e, em altas voltagens
e/ou frequéncias, a curva de corrente por potencial colapsa em uma linha (Strukov et
al., 2008). De modo geral, esse comportamente da diminui¢do da histerese se observa
para outros componentes memoristors desenvolvidos desde entao e é um comportamento
esperado do material (Adhikari et al., 2019).

A comutacao resistiva (switch) em dispositivos memristivosé regida por mecanismos
que modulam as barreiras de potencial e as vias de transporte de carga no material ativo. O
primeiro mecanismo, e mais frequentemente reportado na literatura de dxidos inorganicos
(como TiO2), é 0 VCM (Mecanismo de Mudanga de Valéncia - Valence Change Mechanism).
Este processo ¢ atribuido a migragdo de vacancias idnicas (como as vacancias de oxigénio
na rede cristalina de um éxido). Sob a polarizagao elétrica aplicada, essas vacancias migram
e se agregam, formando um nanofilamento condutor (LRS (Estado de Baixa Resisténcia
- Low Resistance State)) entre os eletrodos. O HRS (Estado de Alta Resisténcia - High
Resistance State) (processo de RESET) é restaurado quando o filamento é rompido pela
reversao do campo ou por excesso de aquecimento Joule (Rodrigues et al., 2025; Xiao
et al., 2023).

O segundo mecanismo, é o de Comutagao por Barreira (Interface Switching). Este
processo baseia-se na modulagao das barreiras de potencial na interface entre o eletrodo
e o material ativo, ou nas interfaces internas, como os contornos de grao. Em materiais
organicos, a comutacgao é frequentemente controlada pelo aprisionamento e liberacao de
carga (trapping/detrapping) em armadilhas energéticas criadas por defeitos estruturais
(Ryu et al., 2020).

Ha&, atualmente, uma série variada de materiais com caracteristicas de memristors.

A bibliografia aponta o desenvolvimento a partir de materiais como metais e metais
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nobres, ligas metalicas, materiais de carbono, como grafeno e nanotubos de carbono,
alguns nitretos e alguns 6xidos condutores (Xiao et al., 2023). A seguir, serdo apresentados

os materiais presentes na literatura para o desenvolvimento de memristors.

2.4.1 Materiais com Caracteristicas de Memristors

Oxidos bindrios sdo materiais de interesse para o desenvolvimento de componen-
tes memristors pois sao ja parte do processo de fabricacao de chips eletronicos do tipo
CMOS (Semicondutor de Oxido Metdlico Complementar - Complementary Metal Ozide
Semiconductor). Além disso, apresentam alta estabilidade estrutural, baixo custo e pro-
cessamento relativamente simples. Assim, apresenta vantagens para implementacao em
processos industriais ja existentes. Contudo, estes componentes tendem a apresentar maior
gasto energético (Xiao et al., 2023).

Sao reportados os éxidos da forma: TiOx (Shan et al., 2022), AlOy (Prezioso et al.,
2015), NiOx (Li et al., 2018), CuOx (Wang et al., 2022), ZnOx (Zhang et al., 2018), HfOy
(Liu et al., 2020a), TaOx (Lee; Choi, 2022), WOx (Du et al., 2017), ZrOx (Wei et al., 2019)
e Bi:SnOx (Liu et al., 2020b).

As perovskitas possuem férmula quimica do tipo ABX3, onde A pode ser NHoCH=NHs1 ",
CH3NH3!t ou Cst; B pode ser Pb2t ou Sn?t e X ¢ CI', Br ou I (Xiao et al., 2023; Zhu
et al., 2020).

Embora apresente 6timas propriedades Oticas, as perovskitas sofrem com falta de
estabilidade ao ambiente e sd@o incompativeis com o processo CMOS. Neste sentido, alguns
autores tem pesquisado rotas de lidar com estes problemas (Xiao et al., 2023).

Um dos principais atrativos para o desenvolvimento de memristors a partir de
materiais organicos ¢ a possibilidade de uso em dispositivos flexiveis. Os trabalhos focam
em melhorar a robustez ao desempenho destes materiais, uma vez que tendem a ser menos
estaveis ao uso (Xiao et al., 2023).

Estes materiais se baseiam em arquiteturas baseadas em alguns polimeros e outros
agentes metalicos. Sao alcangados baixos niveis de consumo de energia, embora melhoras
de rendimento ainda sejam necessarias para continuar as pesquisas com o material (Xiao
et al., 2023).

Os materiais bidimensionais despertam interesse devido a capacidade de confeccio-
nar camadas de espessuras atomicas, originando filmes flexiveis e transparentes. Contudo,
apresentam baixa estabilidade ao uso, performance insatisfatoria e operagao instével (Xiao
et al., 2023).

Assim, faz-se uso da heterojuncgoes construidas a partir do empilhamento de uma
série de camadas de materiais bidimensionais bem controladas e com propriedades seleci-
onadas para oferecer ao conjunto o comportamento desejado. Muitas vezes sao utilizadas
camadas de grafeno e dicalcogenideos de metais de transicdo para melhorar a interface
das camadas (Xiao et al., 2023).
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Outro método de potencializar a aplicabilidade destes materiais é a dopagem.
Alguns autores obtiveram boas melhoras de propriedades elétricas com o uso de nanopar-

ticulas de Ag (Wang et al., 2021). Ainda assim, ¢ necessario melhorar estabilidade destas

estruturas ao ambiente (Xiao et al., 2023).
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3 METODOLOGIA

Este capitulo é dividido em duas sec¢oes, expondo, em um primeiro momento, a
sintese das nanoparticulas de CDots e as caracterizagoes realizadas sobre a dispersao de
CDots. Em seguida, o método de fabricacao da estrutura auto-organizada e as caracteriza-
¢oOes referentes a amostra obtida sdo apresentados. Portanto, um fluxograma dos métodos

empregados neste estudo ¢é apresentado na Figura 6
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Figura 6 — Fluxograma de Metodologia do Trabalho
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Fonte: Autor, 2025.

3.1 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE CDOTS

Neste trabalho, a estrutura auto-organizada foi obtida a partir de uma dispersao
de CDots. A metodologia de obtencao dos CDots se baseia na publicagdo de Carvalho et
al. (2023), que explora a rota eletroquimica exposta por Ming et al. (2012). Logo apds
a obtencao da estrutura de interesse, ela foi brevemente caracterizada com auxilio de
técnicas Opticas, expostas na proxima subsessao.

A estrutura do grafite é formada por uma série de camadas de grafeno, uma
estrutura bidimensional de carbono com hibridizacao sp? em um arranjo hexagonal. Essas
camadas sao empilhadas formando uma estrutura tridimensional através de forcas atrativas
do tipo Van der Waals. Enquanto a rota eletroquimica com uso de diversos solventes e
surfactantes é explorada amplamente como uma das técnicas top-down de obtencao de
nanomateriais como o grafeno, através da insercao de ions entre as camadas de grafeno
do grafite, aumentando a distancia entre as camadas e ainda sendo possivel utilizar da da
inversao de potencial gerando repulsao eletrostatica entre os ions inseridos, separando as
camadas bidimensionais (Danial et al., 2021).

A rota de obtencao de nanoparticulas pelo método eletroquimico ainda é utilizada
por alguns autores, como Ming et al., para a obtencao de CDots, utilizando apenas eletro-

dos de grafite e 4gua deionizada. Neste sentido, ha a formacao de um sistema eletroquimico
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nao-espontaneo entre dois eletrodos de grafite sob diferenca de potencial constante em
agua deionizada, promovendo um processo de reducao e oxidagao nos eletrodos. O anodo,
em oxidagao, sofre um processo corrosivo, que é responsavel pela esfoliacdo do grafite,

gerando as nanoparticulas de interesse (Ming et al., 2012; Carvalho, 2023)

3.1.1 Obtencao de CDots

A rota de sintese é constituida pela eletroesfoliagao de grafite (99,9995 %, Alfa Aesar
Co. Ltd, 6,15 mm de didmetro). Neste processo, dois bastoes de grafite sdo submersos em
agua deionizada, e, com uma fonte de tensao (Wanptek, modelo KPS305D), um potencial
constante de 30 V' é aplicado no sistema durante 72 h. O uso de dgua deionizada garante
a ausencia de sais e impurezas no sistema.

Em seguida, a dispersao obtida ¢é centrifugada a 3000 rpm por 30 minutos filtrada
através de um filtro de membranda de 0,22 um, removendo os aglomerados de maior
dimensao (Carvalho, 2023; Ming et al., 2012). De acordo com estudo prévio realizado pelo
grupo do LabNanO, este método é capaz de sintetizar CDots com distribuicao de tamanho
entre 2,0 e 8,0 nm (Rodrigues et al., 2025).

No quadro de imagens apresentado na Figura 7 ¢ apresentado o sistema utilizado
neste processo (A), assim como ¢é possivel verificar qualitativamente a alteragdo da colo-
ragdo da mistura com o avango do processo de eletroesfoliagdo dos bastoes de grafite (B
e C), assim como o aspecto visual da dispersao de CDots em dgua ap6s centrifugagao e
filtragem (D).

Apo6s a obtencao da dispersao, procedeu-se para o uso de técnicas de UV-Vis
(Espectroscopia de Absorbancia no UV-Vis) e PL (Espectroscopia de Fotoluminescéncia),

que serao descritas a seguir.

3.1.1.1 Espectroscopia da Absor¢ao no UV-Vis (UV-Vis)

A UV-Vis é uma técnica de caracterizagdo consolidada que se baseia na interacao
da luz com a matéria. Um ntimero de fendmenos ocorrem a partir da interagao da radiacao
eletromagnética com a matéria, entre eles a reflexdo, o espalhamento, a absorcao, a
fluorescéncia/fosforescéncia — consistindo de absor¢ao e emissdo- entre outros. No caso
desta técnica de espectroscopia, o foco é no fenémeno de absor¢ao da luz (Primer, 1996)

A radiacao eletromagnética carrega uma energia dependente de sua frequéncia, e
consequentemente, comprimento de onda. Ao ser absorvida pela matéria, é esperado que
a energia da molécula que absorveu a luz aumente. Uma molécula tipicamente apresenta
energia potencial total armazenada na forma de energia eletronica, vibracional e rotacional.
Dentre estes, a maior parte de energia potencial se encontra no primeiro grupo, e é
conhecido que a energia no se apresenta de modo continuo, mas sim assumindo niveis
discretos (Primer, 1996).
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Figura 7 — A) Sistema para eletroesfoliacdo de grafite em dgua deionizada; B) Aspecto
visual da dispersao em 0 h de processo; C) Aspecto visual da dispersao em 72
h de processo; D) Aspecto visual da dispersido apés centrifugagio e filtragem.

Fonte: Autor, 2025.

O fundamento desta técnica de caracterizacao é a absorcao da energia da luz em
comprimentos de onda na regiao do UV e visivel. A matéria apresenta a interacdo de
absorcao da luz quando esta apresenta energia suficiente para promover uma transicao
eletronica, promovendo o elétron em uma molécula para um nivel de maior energia. No
intervalo para radiagao eletromagnética UV-Vis, os fotons apresentam energia suficiente
para serem absorvidos por uma série de compostos (Primer, 1996).

Em relacao a UV-Vis, a luz incidente pode ser absorvida ou transmitida pelos
compostos presentes em uma mistura diluida posicionada em uma cubeta no interior do
equipamento, sendo a absorbancia medida dependente da relacao entre a intensidade da
luz incidente I e da intensidade da luz transmitida /. A Lei de Lambert-Beer descreve a
relacao entre a absorbancia apresentada pela amostra e diversos parametros dela, sendo a
absorbancia A diretamente proporcional ao caminho éptico b (tipicamente o comprimento
da cubeta atravessado pela luz incidente), C. é a concentragao da espécie que interage
com a luz e e é um coeficiente de extingao. Esta relagao pode ser expressa conforme a
Equagao (4) (Primer, 1996).

A=ebC, = logjj_O (4)

Neste estudo nao foram determinadas de forma quantitativa as quantidades su-

pracitadas. Por outro lado, a absorbancia ao longo do intervalo de comprimento de onda
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de 200 — 900 nm foi registrada com a finalidade de identificar processos de absorc¢ao da
radiacao eletromagnética que possam auxiliar na caracterizacao da estrutura dos CDots

sintetizados em agua.

3.1.1.1.1 Plot de Tauc

O plot de Tauc permite estimar Egqp por meio de técnicas de caracterizagao como
UV-Vis. Esta determinagao é baseada na Equacao (5), que relaciona a absorbancia « e
a energia do foton incidente (hw) - h é a constante de Planck - com a energia necessaria
para a promocao do elétron entre o nivel de energia do gap e uma constante de energia
independente K. A constante n depende da natureza das transi¢oes eletronicas envolvidas

eén= % para o caso de material de gap direto, como o caso de CDots (Carvalho, 2023).

(apshw)™ = K(hw — Egap) (5)

Deste modo, com base nos dados de absorbancia e comprimento de onda incidente
obtidos com a técnica de UV-Vis, é possivel construir o plot de Tauc para a dispersao de
CDots obtida. A curva é construida com auxilio de software de andlise de dados, Origin

Pro 2025b (Carvalho, 2023; Carvalho et al., 2023; Lépez; Gémez, 2012).

3.1.1.2  Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A PL foi realizada incidindo um laser de 405 nm na amostra, e o sinal 6ptico foi
coletado por fibra optica e convergido até o espectrometro da marca THORLABS modelo
CS 200, com resolucao de 2 nm. Com este sistema, é possivel observar a emissao 6ptica

da dispersao de CDots quando excitada no comprimento de onda do laser utilizado.

3.2 ESTRUTURAS AUTO-ORGANIZADAS

Nesta secao, é explorado os processo de fabricacao SA-CDots - evaporagao induzida
- e as caracterizagoes Opticas e elétricas referentes a estrutura obtida. O processo de
obtencao da da SA-CDots é, novamente, baseado em trabalhos anteriores do LabNanO.
Nos trabalhos anteriores, foi verificado que a secagem induzida em temperaturas menores
leva a uma organizacao filamentar durante a agregacao das particulas conforme o meio
liquido evapora (Rodrigues et al., 2025).

Deste modo, foi possivel fabricar uma amostra de interesse, e investigar com mais

detalhes as propriedades elétricas do material.

3.2.1 Fabricacao de SA-CDots

O processo de auto-organizagao dos CDots é realizado por evaporacao sobre um

substrato de Si do tipo N (monocristalino), sob temperatura controlada (10 °C). O controle
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de temperatura é possivel com uso de refrigerador com base em efeito Peltier. Neste
refrigerador, é depositada uma gota de 60 pL da dispersao obtida anteriormente com
auxilio de pipeta automatica sobre a placa de Si, previamente limpa com agua deionizada
e acetona. Apés aproximadamente 72 h, é possivel verificar a secagem completa da gota e

formagao de uma estrutura auto-organizada sobre o Si, conforme Figura 8.

Figura 8 — Estrutura SA-CDots ap6s realizacao de evaporacgao induzida em 10 °C

Fonte: Autor, 2025.

3.3 MORFOLOGIA DE SA-CDOTS

Antes de determinar as propriedades elétricas da estrutura, é necessario conhecer
sua morfologia, uma vez que é esperado que as propriedades observadas possam variar em
relacao a estrutura. Deste modo, empregou-se duas técnicas de microscopia para observar
a SA-CDots: MO (Microscopia Optica) e MF (Microscopia de Fluorescéncia). Com isso,
foi possivel observar os padroes de organizacao das particulas nas regides centrais, de

borda e intermediaria do sistema.

9.3.0.1 Microscopia Optica (MO)

Para realizar uma observagao geral da estrutura formada, foi utilizado microscopio
USB digital Jungre, modelo 315 W, com fonte de luz de LEDs brancos, em modo de
reflexao, identificando regides distintas da amostra.

Em seguida, a andlise de MO foi realizada em microscopio de luz refletida ZEISS
AxioVert A1, observando regioes de borda, centro e intermediarias da amostra SA-CDots.

Foram utilizadas lentes objetivas de 5x, 10x e 20x e uma ocular de 10x.
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3.3.0.2  Microscopia de Fluorescéncia (MF)

Para a analise de MF, foi utilizado equipamento Coleman N125TLED-IM, com
fonte luminosa de lampada de mercirio esférica de alta pressao, com filtro de excitacao
entre 450 e 480 nm e filtro de barreira de 515 nm. Foi utilizada lente objetiva de 40x e

ocular de 10x.

3.4 PROPRIEDADES ELETRICAS EM SA-CDOTS

Apos a obtencao da estrutura auto-organizada e da observacao de sua morfologia,
contatos elétricos foram efetivados sobre a amostra, permitindo a investigagdo das pro-
priedades elétricas da SA-CDots. Deste modo, pretendeu-se verificar a dependéncia do
sentido de aplicacao de potencial com a corrente elétrica ao longo de diferentes orientagoes
através da morfologia, determinando qual configuracao de contatos era mais interessante
para o estudo.

O contato elétrico se deu a partir da fixacdo de um fio de cobre sem camada de
oxido diretamente sobre a amostra com auxilio de cola-prata. Apods o posicionamento do
contato, a amostra nao foi manuseada durante um dia, para garantir a secagem da cola e
a devida fixacao dos elementos. Todas as caracterizagoes elétricas realizadas utilizaram o
potenciostato da marca AutoLab modelo PGSTAT204.

3.4.1 Voltametria Ciclica (VC)

Todas técnicas voltamétricas se baseiam na aplicagdo de um potencial V a um
eletrodo e o registro da corrente elétrica (i) medida. No caso da VC (Voltametria Ciclica),
o potencial é variado nas direcoes positiva e negativa de potencial, a uma dada taxa de
varredura. A partir da corrente registrada, é possivel obter um grafico relacionando i = V|
e a partir deste processo, verifica-se uma série de fenémenos elétricos distintos, a depender
das propriedades e natureza da amostra (Kounaves, 1997)

Com base em trabalhos anteriores realizados no LabNanO em relacao as estruturas
SA-CDots, foi determinado que o ciclo de voltametria inicia em 0 V e o potencial cresce
gradualmente até 2,0 V. Em seguida, o potencial decresce, alcangando o valor de -2,5 V,
e, em seguida, retorna ao valor de 0 V, finalizando o ciclo de varredura.

Apo6s utilizar esta técnica para selecionar a configuracao de contatos mais atrativa
para o estudo, foram realizados ensaios variando a taxa de varredura da técnica, assim
como um breve estudo de estabilidade da curva ¢ x V', repetindo um ciclo sucessivamente

20 vezes.

3.4.2 Pulso de Potencial

As caracterizagoes de pulso elétrico utilizam uma técnica chamada CA (Cronoam-

perometria). Em CA, a amostra é sujeita a um pulso de potencial de tempo e amplitude
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definidos, e a corrente elétrica é medida (Vilaso-Cadre et al., 2024).

Para este trabalho, foi utilizado um pulso de 2,5 V com duragao de 5 s para
registrar o comportamento da amostra mediante pulso de potencial, observando possiveis
comportamentos que ajudem a caracterizar as propriedades elétricas da SA-CDots. Ainda,
devido ao efeito memoristivo, buscou-se caracterizar a resisténcia do sistema quando
submetido a pulsos de potencial com amplitude distinta.

Assim, foram aplicados ciclos de pulsos de potencial com dez pulsos de 2,5 s
na amostra, com intervalos em potencial nulo, também de 2,5 s. Esta técnica aplicou
amplitudes de 0,5V; 1,0 V; 1,5 V; 2,0 V e 2,5 V, e a resisténcia instantanea em cada ponto
foi calculada com auxilio da relagao explicita na Equacao (6), onde R é a resisténcia elétrica,
i a corrente e V o potencial (Tenny; Keenaghan, 2017). O valor médio de resisténcia em
cada um dos dez pulsos foi determinado, e relacionado com o nimero de pulso para cada

uma das diferentes amplitudes citadas anteriormente.

R=— (6)

3.4.3 Espectroscopia de Impedéncia (IS)

A técnica de IS consiste em submeter a amostra a uma perturbacao de potencial
em formato sinusoidal em torno de um valor de potencial, em uma frequéncia especifica,
mensurando a resposta da amostra, portanto, a uma frequéncia alternada. Sao registrados
valores de impedéncia - , que consiste em uma parte real e outra imaginaria (representados
como Z' e —Z" respectivamente). A representacio destes dados em um diagrama, com
a frequéncia implicita, utilizando os eixos Z’ como horizontal e —Z" como vertical, é
denominado Diagrama de Nyquist, e é uma das maneiras mais comuns de apresentar
resultados de impedéncia (Vladikova, 2004).

A IS foi realizada com potencial nulo, e uma amplitude de 10 mV/, isto é, variou-se
10 mV no sentido positivo e negativo em torno de 0 V. O intervalo de frequéncia analisado
foi de 10° — 10% Hz,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo, busca-se caracterizar uma estrutura auto-organizada de CDots, ava-
liando seu comportamento elétrico, que pode ser caracterizado como memristor. Em um
primeiro momento, apresentam-se os resultados referentes as caracterizagoes da dispersao
de CDots utilizada no processo de auto-organizacao e, em seguida, as caracterizagoes da
SA-CDots obtida.

4.1 CARACTERIZAGAO DOS CDOTS

Nesta secao, sao apresentadas as caracterizacoes referentes a dispersao de CDots
em agua deionizada obtida conforme descrito na metodologia. Neste contexto, o foco foi
utilizar ensaios Opticos para aferir qualitativamente a presenca de grupos funcionais nas

particulas que sao a base da estrutura SA-CDots .

4.1.1 PL e UV-Vis

Os resultados de UV-Vis e PL estao indicadas na Figura 9. A primeira destas
indicou uma curva caracteristica de dispersoes de CDots, com uma banda na regiao
ultravioleta tipicamente associada a transicoes m — . Essas transi¢oes sao referentes a

carbonos arométicos de hibridizacao sp? (C=C) (Liu, 2020).

Figura 9 — PL e Absorbancia no UV-Vis de dispersao de CDots
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Fonte: Autor, 2025.
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A absor¢ao em comprimentos de onda maiores ocorre devido a transi¢des n — mx,
possibilitadas pela presenca de grupos oxigenados nos CDots. Pode ser averiguada uma
banda larga que se estende de valores superiores a 350 nm até cerca de 500 nm. E possivel
associar a presenga da banda em niveis 400-500 nm com a existéncia de grupos C=0 na
superficie dos CDots, assim como a possibilidade de existéncia destes grupos funcionais no
interior das estruturas, devido a sobreposicao com bandas na regiao de 300-400 nm, mais
energética. Em comparacgao com a transicdo m — m*, mais energética, a funcionalizacao é
responsavel por inserir niveis de energia intermediarios entre o estado excitado e funda-
mental, permitindo transi¢oes de elétrons com menores energias de excitacao. A presenca
de uma banda alargada também indica a existéncia de uma série de niveis intermediarios,
em contraste com um pico definido que se esperaria para uma Unica transi¢do possivel
(Liu, 2020).

A auséncia de picos acima de 500 nm indica que o material nao possui a insercao
de N em sua estrutura, uma vez que a presencga destes grupos seria responsavel pela
injecao de elétrons nos orbitais 7, drasticamente reduzindo as energias de transi¢oes
opto-eletronicas, resultando em absor¢ao nesta regiao do grafico (Liu, 2020).

Os grupos oxigenados na superficie dos CDots sdo compreendidos como defeitos,
e tem significativos efeitos na PL. do material. Estes defeitos geram niveis energéticos na
banda proibida, que atuam como armadilhas de portadores de carga (elétrons e buracos).
Este fenomeno resulta em um desvio ao vermelho da luz re-emitida, uma vez que a energia
associada aos fétons emitidos entre os niveis energéticos intermediarios é sempre menor
que a de excitagao, para o fendmeno de fluorescéncia por conversao descendente. Este
feito é observado na curva de PL, presente na Figura 9, e corrobora a discussao associada
a absorcao de radiacdo eletromagnética de comprimento de onda superior a 300 nm no
UV-Vis. Ainda, como o laser utilizado na PL foi de 405 nm, este resultado é referente as
transicoes n — m, uma vez que para atingir as transicoes m — m* seria necessario excitar a
amostra com um comprimento de onda menor (Liu, 2020).

Unindo estes dados, torna-se evidente a presenca de grupos C=0 nos CDots. E
importante notar que, de acordo com os resultados de PL, nao foi possivel observar
qualquer fluorescéncia por conversao ascendente significativa.

Combinando a relacao Planck-Einstein (Equacao (7)) - onde Ey e Ea sao, respec-
tivamente, a energia inicial e final do &tomo em que incide a radiacao e h é a constante
de Planck dividida por 27 - e a relagdo entre comprimento de onda () e frequéncia
da radiacao eletromagnética (w) (Equagao (8)) - onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo,
podemos obter a relagao explicita na Equacao (9). Com base no plot de Tauc apresentado
na Figura 10 e a estimativa de Egqp de 3,6 eV - utilizando o coeficiente de transicao direta,
conforme indicado na literatura para CDots -, podemos estimar o comprimento de onda
necessario para promover um elétron da banda de valéncia para a banda de conducao

nesta estrutura. O comprimento de onda necessario para que este processo ocorra ¢é de



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 34

54,8 nm (Bohr et al., 1924; Cassidy et al., 2002; Lépez; Gémez, 2012).

C=\w (8)
h-C
Egap = —— (9)

Figura 10 — Plot de Tauc com base nos dados de UV-Vis

3000
2500

P

= 2000

o

>

2L

g 1500 |

S

<

3

~ 1000 |-
500 |

0 L

Fonte: Autor, 2025.

Deste modo, nos ensaios épticos realizados (PL e UV-Vis) nao hé energia suficiente
proveniente apenas da excita¢ao com luz para que um elétron seja promovido diretamente
da banda de valéncia a banda de conducao, uma vez que o laser utilizado, de 405 nm,

apresenta uma energia de aproximadamente 3,0 eV.

4.2 CARACTERIZACAO DAS ESTRUTURAS AUTO-ORGANIZADAS

Nesta secao, o foco é referente a estrutura auto-organizada obtida. Em um primeiro
momento, apds a secagem da agua do sistema, a estrutura formada é observada com
auxilio das técnicas de microscopia (MO e MF).

Através das técnicas de MO, é possivel observar que a estrutura auto-organizada

obtida apresenta cardter filamentar. No centro da amostra, conforme Figura 11B, temos



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 35

dois "redemoinhos", através dos quais os filamentos da estrutura SA se torcem. Em mais
detalhes (Figura 11), é possivel verificar que estas estruturas sao ramificadas e segmentadas
- isto é, os filamentos ndo sao continuos.

Em maiores magnifica¢oes, as ramificades e descontinuidades ficam mais evidentes,
vide Figura 12 A, B e C. Referente as bordas da estrutura, conforme Figura 11A e
12D, é possivel visualizar uma grande concentracdo de ramos, com alguns filamentos
se extendendo sobre um filme formado durante o processo de evaporacgdo, com algumas
marcas escurecidas distribuidas radialmente. Referente as estruturas SA-CDots que se

extendem sobre o filme, aquelas que tem maior comprimento sao "retas".

Figura 11 — Microscopia Optica de SA-CDots em regido de A) Borda da gota (50x); B)
Centro da gota (50x); C) Centro da gota em detalhe (100x) e D) Transigao
(100x).

Fonte: Autor, 2025.

Como descrito na secao anterior, uma das principais caracteristicas de CDots é a
sua fluorescéncia, através da re-emissao de fétons. Nas estruturas auto-organizadas, foi
observada permanéncia desta propriedade, através das imagens obtidas por MF, conforme

Figura 13.
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Figura 12 — Microscopia Optica em regido de A) Centro da gota (200x); B) Transicio
(200x); C) Transigao (200x) e D) Borda (200x).

Fonte: Autor, 2025.

Figura 13 — Fluorescéncia observada em SA-Cdots

Fonte: Autor, 2025.
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Um dos parametros importantes na formacao de estruturas auto-organizadas a
partir do processo de evaporacao induzida é a relagao %, entre o tempo caracteristico de
evaporacao (1) e de difusdo (7p). Quando esta relagdo é pequena, ou seja, quando o tempo
de difusao das nanoparticulas é maior que o de evaporacao, elas possuem maior tempo de
difusdo e movimentagao no meio liquido, originando estruturas de bordas suaves. No outro
caso, em que a evaporacao do liquido possui um tempo caracteristico superior em relacao
ao tempo de difusao das nanoparticulas dispersas, as bordas do agregado apresentam mais
ramificagoes (Carvalho, s.d.).

No caso da amostra de SA-CDots fabricada, é possivel visualizar estruturas ra-
mificadas especialmente na Figura 12B e na imagem obtida com MF, na Figura 13. Ou
seja, embora os tempos caracteristicos dos processos de evaporacao e difusao nao tenham
sido determinados com precisao — assim como ambos sao dependentes da temperatura
do sistema — é possivel afirmar que, para a evaporacao induzida em 10 °C, a relagao %,
tende a um valor maior, devido & morfologia da estrutura observada (Carvalho, 2023).

No modelo de Denkov, a formacao de estruturas auto-organizadas se da por dina-
micas de fluxo especialmente a atragao capilar, pois em suas observagoes, no processo de
evaporagao de um liquido newtoniano com particulas dispersas, estas tendem a se agregar
quando a espessura do liquido é igual ao didmetro da particula. Neste caso, conforme o
liquido evapora, as forgas de atragao entre as particulas se tornam mais expressivas (Car-
valho, s.d.; Denkov et al., 1993). Deste modo, é possivel que a nucleacdo e o crescimento
da estrutura SA ocorra quando a espessura de dgua atinja o tamanho aproximado das
particulas dispersas.

Isto implica que, embora a evaporacao completa da dgua tenha durado cerca de 72
h em 10 °C no refrigerador de Peltier, as particulas apresentaram um tempo caracteristico
de difusao inferior ao de evaporacao 7 < 7, levando um tempo maior para se movimentar
no meio liquido, do que o liquido exigiu para que sua espessura seja reduzida ao tamanho
das particulas dispersas.

No caso de compostos organicos, as forgas atrativas de maior intensidade entre dois
corpos distintos costuma ser uma das interacdes de Van der Waals. E importante lembrar
que, de acordo com as caracterizacoes dos CDots em dispersao, especialmente a absorc¢ao
no UV-Vis, é observada a presenca de grupos oxigendos na superfice das particulas. Estes
grupos na superficie apresentam diferenca de eletronegatividade entre os elementos C e
O, caracterizando uma distribuicao assimétrica de carga ao longo da ligacao covalente
(Callister Jr; Rethwisch, 2020).

A depender da distribuicao dos grupos oxigenados ao longo da estrutura covalente,
esta pode adquirir carater polar — de distribuicao de carga nao-simétrica. Moléculas polares
dao origem a interagoes do tipo Forgas de Debye, na qual uma molécula induz um dipolo
eletronico em outra molécula previamente neutra. Outra interacao possivel é a do tipo

Forgas de Keesom, entre dois dipolos permanentes (moléculas com distribuigao de elétrons
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e protons assimétrica). Ambas interagoes sao mais intensas do que o caso em que uma
molécula possui uma distribuicdo de carga homogénea e interage com as demais por meio
de Forcas de London, que depende do processo de indugao de momento dipole nao-nulo a
partir de um dipole momentaneo, advindo da probabilidade nao-nula de, mesmo em uma
molécula de momento dipole nulo, os elétrons temporariamente ocuparem uma distribuicao
assimétrica (Kittel; McEuen, 2018).

Devido ao potencial de Lennard-Jones, é conhecido que o equilibrio entre as forcas
de atracao de Van der Waals e repulsao devido a sobreposicao de orbitais entre duas
particulas iguais depende de seu diametro. O ponto que minimiza a energia do sistema,
equilibrando as forcas atrativas e repulsivas é sempre da ordem do didametro atémico. A
dindmica entre as forcas de atracao e repulsdo de um sistema contendo varias particulas
determina a capacidade de particulas se auto-organizarem ou nao. Em sistemas nanomé-
tricos, como em CDots, essas interacoes tomam grande relevancia e sao responsaveis pelo
processo de agregagao de nanoparticulas (Henderson; Sokolowski, 1997).

Outro modelo que explica de forma adequada a formacao das estruturas observadas
é o de DLA (Agregagao por Difusdo Limitada - Diffusion-Limited Aggregation). Neste
processo, o principal fator de agregacao é o contato entre particulas, de modo que uma
estrutura auto-organizada é formada pela adi¢do unitaria de particulas na extremidade do
agregado. Para este caso, a partir do primeiro contato entre duas particulas, estas formam
um nucleo, e o contato posterior com outras particulas formam estruturas ramificadas
(Halsey, 2000)

Nas Figuras 11A e 12D sao observadas linhas radiais mais escurecidas. Este padrao
pode ser explicado quando as particulas em uma regiao do meio liquido precipitam devido
a alta concentragao naquela regiao, especialmente quando a difusao é reduzida — conforme
discutido com base na relagao %. Assim, um banda de precipitacao é formada, e o meio
liquido tem uma dispersao menos concentrada. Devido a baixa difusividade, conforme o
liquido evapora, estas particulas se concentram novamente na borda do meio e precipitam,
formando outra banda de precipitagao (Kovécs et al., 2019).

O efeito de coloragdo observado nas Figuras 11A e 12D pode ser atribuido a
diferentes espessuras de camada depositada sobre o substrato. Este efeito é conhecido e
depende dos fenomenos de interferéncia da luz incidente sobre as estruturas de dimensoes

préximas ao comprimento de onda da luz (Cong; Cao, 2004).

4.2.1 Conducgao Elétrica em SA-CDots

Conforme apresentado anteriormente, o processo de auto-organizacao da origem a
estruturas que, de acordo com as imagens apresentadas nas Figuras 11 e 12, apresentam
morfologia filamentar. Caso a conducao elétrica esteja relacionada com a disposicao espacial
e orientacao destas estruturas, é esperado que haja diferencas entre o as curvas de corrente

em funcdo de potencial para diferentes configuragoes de contatos. Isto é observado em VC
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para diferentes configuracoes, conforme Figura 14, indicando que hé, na estrutura final,
dependéncia do processo de organizacao e disposi¢do dos CDots. Conforme indicado, a
morfologia que maximiza a condutibilidade da estrutura é a apresentada na configuragao C,
assim como a que apresenta histerese mais pronunciada. Este efeito pode ser consequéncia
da densidade de filamentos com as caracteristicas que potencializam o efeito memoristivo
na amostra na regiao entre os contatos, conforme ilustrada na Figura 14.

Avaliando em maiores detalhes a configuracao C, na Figura 15, é possivel identificar
e discutir uma caracteristica fundamental do comportamento memoristivo do sistema, que
¢ a presenca de um lago de histerese na curva i « V' (Strukov et al., 2008).

A presenca de histerese indica um comportamento tnico da estrutura: apos um certo
potencial aplicado ( Vset), o material assume um estado de menor resisténcia, fenémeno
observado pelo aumento de corrente elétrica para um mesmo potencial antes e apds Vset.
Também é verificado a diminuicao da intensidade da histerese com o aumento da taxa de
varredura - quao mais rapido se altera o potencial, menor o efeito observado de alteracao
de resisténcia.

A caracterizacgao elétrica da amostra SA-CDots demonstrou um comportamento
memristivo da estrutura, caracterizado por uma histerese pronunciada nas curvas ¢ x V.
Esta histerese indica a capacidade do dispositivo de reter um estado de memoria através
da comutacdo resistiva (resistive switching). Assim, as estruturas SA-CDots apresentam
potencialidade de aplicacao em componentes memristors. Em seguida, é necessario analisar
os regimes de transporte de carga responsaveis por essa comutacao, a fim de elucidar o
mecanismo fisico subjacente ao comportamento de memoria.

Portanto, é interessante analisar o grafico de ¢ x V através da aplicagdo de operagao
logaritmica em ambos eixos. Definindo uma fungao genérica que relaciona corrente com
potencial i = AV? onde A é um termo genérico qualquer que relaciona o potencial V
com a corrente i. Podemos aplicar a operacao log em ambos lados de modo que log(i) =
log(AV?) = log(A)+a-log(X). Deste modo, o grafico de i x V em modo log x log obedece
uma fungao de facil determinacdo de modo y = ax + b onde y = log(i), a = a, x = log(V)
e b =log(A). Para nossa anélise, é interessante identificar qual o coeficiente linear o que
relaciona log i x log V.

Assim, conforme Figura 16, é possivel identificar trés regimes distintos de condugao,
indicados por coeficientes lineares v de valores distintos. Esta caracteristica de condugao é
identificada em outros semicondutores organicos na literatura, como poliaceno policrista-
lino (Carbone et al., 2005). Podemos caracterizar este fendmeno como um caso de SCLC
(Corrente Limitada por Carga Espacial - Space Charge Limited Current), onde o ~ 1
representa uma regiao de condutividade predominante 6hmica, seguido por regimes onde
o valor de o aumenta - indicando uma dependéncia nao linear de corrente e potencial
- tipicamente relacionada ao preenchimento de traps e outros regimes nao-chmicos de

conducao (Gavranovic et al., 2025).
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Figura 14 — A) VC em 10, 50 e 100 mV s~! para configuracio A; B) VC em 10, 50 e 100
mV s~ ! para configuracéo B; C) VC em 10, 50 e 100 mV s~1 para configuracéo
C.
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Ainda é possivel identificar alguns outros processos de condugao no material a partir
da curva ¢ z V. Um deles é o de Emissao de Poole-Frenkel, que costuma ser expressa pela
Equagao (10). Nesta expressao, qe € a carga do elétron, p é a mobilidade dos elétrons, N

¢é a densidade de estados na banda de conducgao, V é o potencial aplicado, q¢ se refere
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Figura 15 — VC em 10, 50 e 100 mV s~1 para configuracio C
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Figura 16 — Grafico log i x log V para configuracao C - regiao negativa de VC - 10 mV
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Capitulo 4. Resultados e Discussdo 42

ao nivel de energia da armadilha, 5 é a constante de Poole-Frenkel, kg é a constante de
Boltzmann e T é a temperatura absoluta (Pan; Liu, 2019; Frenkel, 1938; Li et al., 2025;
Wang et al., 2019).

qe® — 5\/V
T] (10)

Como a densidade de corrente (J) é diretamente proporcional a corrente elétrica em

J = quNgE - exp[—

uma dada area, de modo que podemos representar a mesma relacao na forma da Equacao
(11). Rearranjando o termo de potencial, e omitindo ¢ - N¢, obtemos uma das formas
amplamente aplicadas em literatura para identificar qualitativamente a presenca deste
tipo de condugao em um material, dado pela Equagao (12) e consequentemente buscamos
por uma curva que identifique a relagdo dada na Equagdo (13) (Pan; Liu, 2019; Frenkel,
1938; Li et al., 2025; Wang et al., 2019).

I guNgE - eapl-22 =Y (1)
I qp — BV
ke eifp[—T] (12)

log (é) xVV (13)

Na voltametria realizada, foram observadas rela¢oes lineares entre o logaritmo da
corrente dividida pelo potencial e a raiz quadrada do potencial aplicado, conforme descrito
pela Emissao de Poole-Frenkel exposta acima e visualizado na Figura 17 (Pan; Liu, 2019;
Frenkel, 1938; Li et al., 2025; Wang et al., 2019).

Essa caracteristica de conducao depende da geragao de portadores de carga, notada-
mente elétrons livres, a partir da aplicacao de um campo elétrico externo. Este mecanismo
é possivel devido a diminuicao da barreira de potencial que prende os elétrons e impede sua
movimentacao. E importante notar que a diminuicéo desta barreira implica em uma maior
quantidade de elétrons termicamente ativados para uma mesma temperatura T. Outro
efeito importante para a intensificacdo da corrente neste tipo de material é a presenca de
defeitos que possibilitem que elétrons deixem a banda de valéncia e sejam promovidos a
banda de condugao (Pan; Liu, 2019; Frenkel, 1938; Li et al., 2025; Wang et al., 2019).

E observado que em regioes da curva de menor potencial aplicado (Figura 17), o
efeito linear entre log(i/V) e V12 ¢ descaracterizado, indicando que o efeito de emissao
Poole-Frenkel nao é observado para estes regimes de potencial menos intensos, o que esta
em acordancia com o significado fisico do modelo (Pan; Liu, 2019; Frenkel, 1938; Li et al.,
2025; Wang et al., 2019).

Deste modo, foi possivel identificar diferentes regimes de conducao ao longo da

curva de voltametria. Alguns dos efeitos coexistem, como por exemplo a emissao de Poole-
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Figura 17 — log(i/V) x V¥/2 em VC em 10 mVs ™1
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Frenkel, que ocorre em uma faixa larga de intervalos junto com os efeitos de SCLC. Estes

regimes sao apresentados no Quadro 3

Tabela 3 — Regimes de Conduc¢ao Observados na Estrutura SA-CDots.

Método Intervalo de Potencial (V) | Regime Dominante
0,00 - 0,25 Ohmico (a = 1)
log(i) x log(V) 0,25 - 0,50 SCLC (a =~ 2)
0,50 - 2,50 SCLC - Switch
_ 0,64 - 1,95 Emissao de Poole-Frenkel (Ida)
1/2 ) )
In(i/V) x V 2,50 - 0,31 Emissao de Poole-Frenkel (Volta)

Fonte: Autor (2025).

Em relagao a estabilidade desta curva, contudo, ao submeter o material a uma
série de ciclos de VC, foi observado que em poucos ciclos a histerese tende a diminuir, ao
mesmo tempo em que as correntes atingidas sofrem uma leve diminuic¢ao, conforme Figura

18. Isto indica que a estrutura obtida nao apresentou estabilidade significativa da curva
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1 x V', sendo um importante ponto negativo que deve ser estudado com mais cuidado para

futuras aplicagoes de SA-CDots.

Figura 18 — Estabilidade de SA-CDots para 20 ciclos de VC em taxa de 50 mV s~}
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4.2.2 Comportamento em Relagao ao Pulso de Potencial

O conjunto de caracterizagoes seguintes se refere ao comportamento do material
em relacdo a um pulso elétrico, isto é, a aplicagdo de uma diferenca de potencial discreta
em um tempo definido. Ao aplicar um pulso de 2,5 V com duracao de 5 s, conforme ciclo
exposto na Figura 19, verifica-se um aumento gradual da corrente elétrica até atingir
um patamar superior. Com a remocao do pulso de potencial, retornando a diferenca de
potencial para 0 V, é observada uma corrente elétrica de sentido oposto de curta duracao,
destacada no inset da Figura.

Uma série de comportamentos interessantes foi observada, com distintas regices da
curva separadas e analisadas em mais detalhes em seguida, presentes na Figura 20.

Neste caso, cada tempo caracteristico esta ligado a um processo fisico distinto de
relaxamento da estrutura SA-CDots em questdao. Conforme Figura 20A, o primeiro dos
tempos caracteristicos neste processo, 71 = 2,9 ms, de natureza mais rapida, envolvendo
portadores de carga menos inerciais, como elétrons e buracos. Ja o segundo tempo carac-
teristico, 7o = 2900 ms, é o maior entre todos encontrados. Isto indica que, durante um

pulso, ha um processo fisico envolvendo transformagdes da ordem de segundos, provavel-
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Figura 19 — Pulso de potencial de 2,5 V (2,5 s)
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mente relacionado a portadores de carga de menor mobilidade na estrutura. (Jourdana
et al., 2023; Strukov et al., 2009; Feynman, 1965a).

Em memristors baseados em 6xidos metélicos, estes tempos estariam relacionados
a movimentacao das vacancias de oxigénio. Contudo, para o caso das SA-CDots, estes
tempos devem estar relacionados a presenca de defeitos no material, e que - conforme
indicado anteriormente - o ponto de partida de nosso material continha defeitos de oxigénio:
os grupos oxigenados na superficie dos CDots (Jourdana et al., 2023; Strukov et al., 2009;
Feynman, 1965a). E possivel que os grupos funcionais de oxigénio entdo, participem
de algum modo na consolidagao de processos condutivos de maior tempo caracteristico.
Embora os grupos em si ndo possam se mover ao longo da estrutura, fons como HT
ou OH™ poderiam se manter presentes devido a sintese eletroquimica e permanecer na
estrutura.

Tratando do processo de descarga, na Figura 20B, observamos uma sobrecorrente
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Figura 20 — A) Ajuste realizado em regiao de carga da estrutura; B) Ajuste realizado em
regiao de descarga; C) Sobrecorrente apés o cessamento do pulso
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apos o cessamento do pulso. Neste caso, um ajuste de terceira ordem descreveu melhor
os pontos obtidos. Desta forma, o tempo mais curto 71 = 3,79 ms deve estar ligado a
processos menos inerciais ja citados anteriormente, como a movimentacao de elétrons e
buracos, enquanto tempos superiores como 79 = 30,7 ms e 73 = 330 ms provavelmente
se relacionam com a movimentagao de portadores mais inerciais - possivelmente alguma
movimentagado i6nica auxiliada pelos grupos de oxigénio.

Alguns autores apresentam a presenca de um potencial contrario ao aplicado devido
ao efeito de EMF (Forga Eletromotriz Reversa) em dispositivos de memoria de resisténcia
- 0 que condiz com a observagao da sobrecorrente apds cessamento do pulso de potencial.
Caso a estrutura apresente um actimulo de cargas durante o processo, estas cargas podem
gerar um campo elétrico préprio interno no material, responsavel por dar origem a EMF
no momento em que o pulso é interrompido. Portanto, ao remover o potencial externo
aplicado, a presenca deste efeito interno do material gere uma corrente em sentido reverso,
conforme observado. Este fendmeno é denominado de "nanobateria’, e a carga acumulada
pelo processo pode ser estimada pela integracao da curva de corrente por tempo, uma vez

que, pela definicao de corrente elétrica [ = % (Valov et al., 2013; Mai et al., 2015).
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Conforme Figura 20, a carga acumulada pelo efeito de "nanobateria'foi de cerca de
398 nC'. Este valor é quase 80 vezes superior ao encontrado por Valov et al. (2013) para
memristors baseados em Ag/SiO9/Pt, o que indica um processo mais intenso de actimulo
de carga na estrutura SA-CDots estudada e um efeito EMF mais expressivo (Valov et al.,
2013; Mai et al., 2015).

De modo geral, a anélise detalhada da resposta de corrente pelos tempos caracteris-
ticos da amostra, complementada pelo dominio do mecanismo de Emissao de Poole-Frenkel
em altos campos, sugere que o mecanismo de comutacao resistiva é fortemente mediado
pela movimentacao de portadores de carga e o aprisionamento/liberagdo em sitios es-
pecificos e de armadilha. Os CDots, contendo grupos funcionais com oxigénio oxigénio
(como C=0) em sua superficie, confere ao material a presenca de armadilhas de carga.
O comportamento memristivo é, portanto, parece estar relacionado a participacao desses
grupos funcionais no aprisionamento e liberacao de carga sob o potencial aplicado, o que
modula o potencial da barreira e a condutividade local da estrutura (Rodrigues et al.,
2025).

4.2.3 Dependéncia da Amplitude do Pulso

Uma das caracterizagoes interessantes quanto aos pulsos de potencial é a possi-
bilidade de obter resisténcias distintas do dispositivo quando submetido a pulsos com
amplitude - isto é, valor de potencial - distintos. Ou seja, a corrente nao aumenta unica-
mente pois o potencial é maior, mas o efeito memristivo garante que resisténcias menores
potencializem este fator. Em relacao a um ciclo de 10 pulsos seguidos, utilizando pulsos
de potencial variavel (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 V) de 2,5 s intercalados por periodos de
"descanso"de OV de mesmo tempo, a corrente obtida pode ser observada em Figura 21.

Obtendo o valor de resisténcia média a partir de R, 44iq = %, ¢ possivel
relacionar este valor com cada pulso aplicado, conforme Figura 22. Assim como esperado,
valores maiores de potencial geram resisténcias muito menores, com ordens de grandeza
abaixo daquelas obtidas por pulsos de menor amplitude de potencial. Isto se deve devido
ao estado de menor resisténcia atingido pelo memristor devido as dindmicas internas do
material. O tempo de 2,5 s utilizado neste ensaio parece ser suficiente para que a amostra
atinja estados de menor resisténcia.

Contudo, este grafico contém um ntmero pequeno de pulsos quando comparado a
literatura cientifica. Também se observa que nao ha uma tendéncia clara para o aumento
(0,5 ¢ 2,0 V), diminui¢ao (1,5 e 2,0 V) ou manutencao (2,5 V) dos niveis de resisténcia

observados.

4.2.4 Espectroscopia de Impedéancia (IS)

Com o uso da técnica de IS, aplicando potencial nulo (0V), foi possivel obter

uma curva experimental conforme Diagrama de Nyquist na Figura 23. Para encontrar
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Figura 21 — Corrente por tempo apés aplicacao de pulso de 2,5 s com potenciais de 0,5 V;
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Figura 22 — Resisténcia média por pulso de potencial para diferentes amplitudes de pulso
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parametros de interesse para a caracterizacao do dispositivo, utilizou-se software ZView,
fornecendo um modelo de circuito-equivalente de Randles modificado.

Conforme Figura 23, neste modelo temos um circuito com uma resisténcia inicial (no
caso deste estudo, o valor se aproxima de zero, pois essa primeira resisténcia normalmente
equivale a resisténcia da solugdo em sistemas eletroquimicos mais tradicionais) em série
com um elemento em paralelo de uma resisténcia a polarizacao (didmetro do semicirculo)

e um elemento de fase constante - que atua como um capacitor nao-ideal. (Kochowski;
Nitsch, 2002)

Figura 23 — IS de SA-CDots
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Fonte: Autor, 2025.

Deste modo, foi possivel encontrar os parametros onde o ajuste corta o eixo x
(Z’) ey (-Z7) e o raio da circunferéncia. Neste caso, é possivel determinar a resisténcia
a transferéncia de carga (Rp) da SA-CDots, através da Equacao (14). Deste modo, Ry, é

aproximado em 115,4 k2 - o didmetro aproximado do circulo do ajuste.

Por razoes de simplicidade, a estimativa de capacitancia (C) da estrutura SA-CDots
se deu com base na Equagao (15), utilizando o valor de frequéncia para o maior valor
de —Z" (f4z)- Neste caso, a capacitancia encontrada foi de 0,92 nF. Note que aqui
o sistema é considerado ideal, o que pode resultar em um resultado apenas estimado, e

divergente do caso real. Andlises mais rigorosas devem utilizar a Equacao de Brug para o
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caso real, obtendo resultados mais fidedignos, embora aqui a andlise siga para um circuito
ideal (Randles, 1947; Orazem et al., 2013).

1
o 27T * fmax * Rp

Em um regime utilizando diferenca de potencial nula (0V), é de fato esperado que o

C (15)

sistema se encontre em seu HRS, justificando o alto valor de R}, encontrado. Neste regime,
portanto, a movimentacao de cargas é dificultada.

Uma capacitancia dessa magnitude, em sélidos, geralmente se relaciona com proces-
sos de polarizacao interfacial ou contorno de grao. O tempo de relaxagao (7) ligado a este
processo observado na IS pode ser dado pela Equacao (16) (Lazanas; Prodromidis, 2023).
Neste caso, 7 = 0,106 ms, o que é ainda inferior aos tempos observados nos processos de

pulso elétrico.

Estas caracterizagoes expoe dindmicas da estrutura SA-CDots. Por exemplo, indi-
cam que o comportamento elétrico da estrutura se assemelha a um semicondutor organico
do tipo cristal molecular, mesmo sendo constituida de um agregado ordenado de nanopar-
ticulas. No caso dos cristais moleculares, os contornos de grao do material atuam como
armadilhas energéticas, introduzindo niveis de energia localizados no bandgap da estrutura
- e um processo analogo deve ocorrer na estrutura SA-CDots. Durante a condugao elétrica,
os portadores de carga podem ficar aprisionadas nestes niveis energéticos, interrompendo
o fluxo de corrente e reduzindo a mobilidade de portadores na estrutura (He et al., 2025).

Um outro efeito gerado pelo aprisionamento dos portadores de carga em estados
de armadilha é a formacao de uma barreira de potencial, conhecida como regiao de carga
espacial (Space-Charge Region). Assim, ha a formagao de uma barreira de potencial que
deve ser superada pelos portadores de carga para que a condugao se efetive - podendo gerar
um efeito de threshold, sendo necessario que a estrutura possua energia suficiente para
superar estas barreiras para efetivar a condugao elétrica (He et al., 2025). Esta descrigao
corrobora a sugestao do mecanismo de emissao de Poole-Frenkel, sugerida a partir da
analise detalhada da curva de voltametria.

A literatura reporta, em cristais moleculares, a presenca de histerese eletronica mais
pronunciada em um mesmo material com graos menores - isto ¢, com maior concentracao
de contornos de grao - embora exiba niveis de corrente menores que aquele com graos
maiores, evidenciando o efeito de armadilha dos contornos de grao. O mesmo autor
encontrou resisténcias estimadas de 10 M) para o interior de um grao de cristal de
pentaceno, enquanto a resisténcia estimada no contorno do grao foi de 100 M (He et al.,
2025). Portanto, a separacao dos constituintes da estrutura, isto é, sua descontinuidade,

parece ser essencial para as propriedades elétricas observadas.
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Note que o sistema é nao-ideal, embora muito da discussao dessa secao se fixou
em andlises de sistemas ideais, devido a simplicidade. Os valores de capacitancia e tempo
de relaxacao obtidos devem ser considerados apenas estimativas, o que torna a discussao
mais qualitativa. Contudo, é possivel ainda verificar comportamentos interessantes da

estrutura.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi possivel mostrar a formacao de uma estrutura SA-CDots por
evaporacio induzida em 10 °C, assumindo morfologia filamentar. E verificado que estas
estruturas sao descontinuas e mantém luminescéncia. A morfologia assumida pela SA-
CDots estd intimamente ligada com a dinamica de movimentacdo das nanoparticulas
dispersas em um meio liquido e na evaporacgao deste.

Com o uso de voltametria ciclica, foi possivel verificar comportamento memristivo,
indicado pela presenca de histerese eletronica. Uma analise mais cuidadosa da curva de
corrente por potencial revela uma transicao de um regime 6hmico de condugao para uma
descricao com base no modelo SCLC, evidenciando a importancia das "armadilhas"na
estrutura energética do sistema.

Estes niveis podem ser inseridos pela presenca de "defeitos'na estrutura, como a
presenca de grupos oxigenados, verificados nos CDots antes de sofrerem o processo de
auto-organizagdo por evaporacao induzida. Ainda, é possivel encontrar uma regiao da
curva bem descrita pela Emissao de Poole-Frenkel, que relaciona barreiras de potenciais
da estrutura com a aplicagdo de um campo elétrico externo. Entretanto, a curva de VC
no indicou alta estabilidade em varios ciclos, uma vez que em menos de cinco ciclos a
histerese observada ja foi reduzida consideravelmente.

Em relacao ao comportamento do material quando submetido a um pulso elétrico,
verificou-se um comportamento interessante apds o cessamento da aplicacdo de um poten-
cial sobre o material, o efeito de "nanobateria". Este fendomeno se manifestou como uma
sobrecorrente em dire¢ao oposta a observada durante o pulso, indicando o acimulo de
carga na estrutura, gerando uma forca eletromotriz que movimenta as cargas acumuladas
na direcdo oposta. Foi possivel identificar tempos caracteristicos distintos durante o pro-
cesso, indicando um comportamento elétrico multi-fatorial, dependente da movimentacao
nao apenas de elétrons e buracos, mas também de ions e defeitos na estrutura do material.

Ainda, o comportamento memoristivo indica efeitos de plasticidade dependente
da amplitude do pulso elétrico, potencializados pela resisténcia nao-linear. O resultado
em IS foi essencial para caracterizar processos com tempos caracteristicos pequenos, e
corroborou as analises propostas com os demais ensaios, evidenciando a forte relacao do
comportamento elétrico observado com a presenca de armadilhas e defeitos na estrutura,
assim como a importancia da descontinuidade estrutural nas propriedades elétricas da
SA-CDots estudada.

Com este trabalho, foi possivel caracterizar uma estrutura auto-organizada nao
amplamente explorada na literatura cientifica até o momento. Algumas das propriedades
de interesse deste material, como o comportamento memoristivo sao de grande relevancia
para aplicacdo em tecnologias emergentes de computacao. Ainda, foi possivel elucidar,

mesmo que parcialmente, a origem do comportamento de transporte de carga observado
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nesta estrutura.

Para trabalhos futuros nesta area, recomenda-se o estudo do comportamento elé-
trico do material mediante variagao de temperatura, verificando efeitos da ativacao térmica
de portadores de carga. As propriedades 6pticas da estrutura SA-CDots exposta neste
estudo também nao foram exploradas de forma aprofundada, de modo que trabalhos
futuros podem auxiliar a elucidar o comportamento 6ptico do material. A analise de IS
para um modelo mais realista também pode revelar comportamentos que nao tenham sido
elucidados neste trabalho. Tendo como base um conhecimento mais robusto das proprieda-
des elétricas da estrutura, é possivel explorar com mais atencao os efeitos de memoria de
resisténcia e plasticidade de memoria essenciais para as aplicacoes tecnologicas, tomando

vantagem do comportamento memoristivo da amostra.
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