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RESUMO

Transistores eletroliticos (EGTs) sdao amplamente empregados em bioeletronica
devido a sua capacidade de conectar fendbmenos i6nicos e eletrdbnicos em um Unico
dispositivo. Em particular, tais dispositivos estao sendo explorados no contexto dos
transistores sinapticos, uma classe de dispositivos desenvolvida para imitar o
comportamento das sinapses biolégicas, com um consumo eficiente de energia. Entre
os materiais candidatos, o éxido de grafeno reduzido (rGO) ganhou destaque devido
a sua resposta de corrente ambipolar e condutividade ajustavel. No entanto, o
comportamento dinamico do EGT rGO permanece significativamente inexplorado.
Aqui, a resposta dependente do tempo dos EGTs rGO é sistematicamente investigada
sob a aplicacao de pulsos de tensédo na porta em diferentes escalas de tempo (100 ps
a 40 s) e amplitudes (até |+0,8 V|). E observada meméria relacionada aos estimulos
elétricos pregressos. Para pulsos curtos, respostas de curta duragao sao observadas.
Respostas de longa durag¢do ocorrem para pulsos longos (40 s) a 0,8 V, com efeitos
também evidentes para estimulos mais curtos (1 s) e mais fracos (0,6 V). Trem de
pulsos rapidos de baixo nivel (0,1 V e 100 ms) demonstram ainda a retencao de carga
pds-estimulo. Todas essas caracteristicas sdo atribuidas a uma interacado complexa
entre o aprisionamento de ions no filme rGO, a formag&o de dupla camada elétrica e
0s processos de transferéncia de carga. A estabilidade dos EGTs rGO sob aplicagao
de tensdo prolongada também €& examinada, visando contribuir para o
desenvolvimento de dispositivos mais robustos. Essas descobertas revelam o papel
complexo dos ions e dos portadores eletrénicos que governam a transdugao ion-
elétron e os efeitos de memodria induzidos pelas cargas. Isto posiciona os EGTs rGO
como componentes promissores para aplicagcbes que exigem pulsos operacionais
sustentados, como tecnologias de deteccdo avancadas e transistores sinapticos,
abrindo caminho para sua integracao em dispositivos de bioeletronicos e computacao

neuromorficos de préxima geracao.



ABSTRACT

Electrolyte-gated transistors (EGTs) have been widely employed in bioelectronics due
to their ability to bridge ionic and electronic phenomena in a single device. In particular,
such devices are being explored in the context of synaptic transistors, a class of
devices developed in order to mimic the behavior of biological synapse with efficient
energy consumption. Among potential materials, reduced graphene oxide (rGO) has
gained significant attention due to its ambipolar current response, and tunable
conductivity. However, the rGO EGT dynamic behavior remains significantly
unexplored. Here, the time-dependent response of rGO EGTs is systematically
investigated under gate voltage pulsing across different time scales (100 ps to 40 s)
and amplitudes (up to |£0.8 V|). Significant charge memory is observed. For short
pulses, short-term memory is observed. Long-term responses occur for long (40 s)
pulses at 0.8 V, with effects also evident for shorter (1 s) and weaker stimuli (0.6 V).
Multiple low-level fast pulsing (0.1 V and 100 ms) further demonstrate charge retention
post-stimulation. All these characteristics are attributed to a complex interplay between
ion entrapment within the rGO film, electrical double-layer formation, and charge
transfer processes. The stability of rGO EGTs under prolonged bias stress is also
examined, aiming to contribute to the development of more robust devices. These
findings revealed the complex role of electrolyte ions and electronic carriers governing
the ion-to-electron transduction and charge memory effects. This positions rGO EGTs
as promising components for applications requiring sustained operational pulses, such
as advanced sensing technologies and synaptic transistors, paving the way for their

integration into next-generation bioelectronic and neuromorphic computing devices.
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1. Introducao
Os transistores eletroliticos (EGT, do inglés electrolyte-gated transistor)

surgiram como um dos dispositivos mais empregados em sensoriamento quimico e
bioeletrénica devido a sua capacidade distinta de transducao ion-elétron [1-3].
Transdutores ion-elétron eficazes devem ser capazes de detectar mudancas sutis no
ambiente, como o tipo de ion, concentracdo, mobilidade do portador de carga e
variagbes de pH [4,5]. Essa fungdo é crucial para conectar sistemas ibnicos e
eletrbnicos em um Unico dispositivo [6], permitindo assim uma variedade de
aplicacbes, incluindo sensores quimicos e biossensores [7,8], computacdo
neuromorfica [9,10], gravacdo e estimulagdo de células [1,11], e dispositivos
biomiméticos [12—15].

As caracteristicas distintas que tornam os EGTs excelentes transdutores
ion-elétron incluem operagao inerente em meios aquosos, modulagdo de corrente
elétrica em baixas tensdes (< 1 V), alta sensibilidade a perturbacées de interface e
capacidade de amplificacdo de sinal [16—18]. Esses recursos permitem respostas
rapidas, sensiveis e em tempo real, tornando os EGTs ideais para aplicacdes que
exigem deteccdo dindmica de sinais transitorios [19]. Por exemplo, a computacao
neuromorfica exige processamento de sinal rapido e transitorio na ordem de
milissegundos [20], enquanto para dispositivos que simulam o metabolismo celular, é
necessaria uma resposta sustentada além de segundos [14,15]. Isso ressalta a
importancia de entender as respostas de corrente dependentes do tempo de

transdutores ion-elétron em diferentes escalas de tempo e estimulos.

Na busca por transdutores eficientes, a escolha da camada ativa do
dispositivo é fundamental. O éxido de grafeno reduzido (rGO, do inglés reduced
graphene oxide) oferece um conjunto de caracteristicas que sdo essenciais para
EGTs e transdutores ion-elétron relacionados [21-23]. O rGO exibe excelente
processabilidade a partir de dispersdes aquosas de 6éxido de grafeno (GO, do inglés
graphene oxide) [24], permitindo a cobertura de grandes areas a baixo custo e facil
integragdo em varios substratos [25-27]. Mais importante, propriedades eletrbnicas —
como a condutividade — e as caracteristicas da superficie — ou como a densidade e
variedade de grupos funcionais — podem ser ajustadas dependendo do método de
reducao do GO [28,29]. O rGO também exibe grandes propor¢cdes superficie-volume,

tornando-o altamente sensivel a perturbagdes de superficie (por exemplo, polarizagao
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de interface e adsorcédo) [30,31]. Finalmente, os EGTs rGO exibem operacao
ambipolar, o que fornece um grau adicional de liberdade no desenvolvimento de
sensores e dispositivos relacionados, uma caracteristica nao facilmente encontrada
em EGTs feitos com outros materiais semicondutores [7].

Neste trabalho, foi realizada uma investigagdo dos EGTs rGO com foco em
seu comportamento elétrico sob condicdes variadas de polarizacao elétrica para
explorar as implicacbes mais amplas de suas capacidades de transducao ion-elétron.
Atencédo especial é dada ao desempenho desses dispositivos sob estresse de
polarizagdo prolongado, um fendmeno critico para avaliar sua estabilidade e
confiabilidade ao longo do tempo. Além disso, a adaptabilidade de EGTs rGO sob
condi¢gbes temporais variadas € de interesse cientifico significativo, refletindo seu
potencial em diversas aplicagdes, da computacdo neuromérfica a bioeletrénica e

dispositivos para diagnosticos.

1.1 Objetivo

O objetivo deste estudo é fabricar transistores eletroliticos de éxido de
grafeno reduzido e analisar sua resposta elétrica em fun¢ao do tempo. Em particular,
medir sua corrente em funcao de estimulos pulsados de potencial elétrico para avaliar
sua resposta no contexto de dispositivos sinapticos, e discutir a origem fisica por tras

da mesma.

2. Fundamentacéo teérica
2.1 Transistores eletroliticos

Transistores sao dispositivos eletrdnicos de 3 terminais, sendo que um dos
terminais, a porta — ou gate, pelo anglicismo —, regula a densidade de corrente que
flui através do canal que conecta os outros 2 terminais, a fonte e o dreno [32]. A fonte
€ o terminal pelo qual as cargas saem em diregdo ao dreno. Caso os portadores
majoritarios que participam da conducdo tenham carga negativa, usualmente os
elétrons, os transistores sao classificados como tipo N. Quando os portadores
possuem carga positiva, usualmente buracos, sédo classificados como tipo P. Existem
ainda os transistores ambipolares; neste caso, dependendo do potencial aplicado na
porta, o tipo de portador majoritario pode ser o de uma polaridade ou de outra.
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Uma ampla lista de tipos de transistores existe na literatura. Os mais
comumente empregados em uma grande variedade de aplicagdes s&o os de efeito de
campo (FET, do inglés field effect transistor). Em particular, os transistores do tipo
metal-6xido-semicondutor (MOS, do inglés metaloxide—semiconductor) sao
amplamente utilizados na industria de computadores, sendo o artefato com mais

unidades fabricadas pela humanidade [33].

Nos ultimos anos, uma classe de transistores denominados eletroliticos,
voltou a receber grande atencao por parte da comunidade cientifica. Sua origem, que
remete ao artigo seminal de Henry S. White publicado a mais de 40 anos [34], traz
uma mudanca fundamental na arquitetura do dispositivo. O dielétrico sélido foi
substituido por uma solugédo eletrolitica — apesar de existirem outros eletrélitos
possiveis, como o gel [35] —, e o eletrodo submerso na solucéo apresenta a funcao de
porta. Dessa forma, a aplicacdo de um potencial elétrico entre a porta e os outros
terminais causa a movimentacao dos ions na solucao. Tal arquitetura apresenta como
caracteristicas distintas a baixa tensao de operacao (< 1 V), a operacao em meio
liquido, ideal para sensoriamento quimico e integracdo com sistemas bioldgicos, € a
simplicidade da arquitetura, uma vez que a etapa de crescimento da camada isolante

sobre o semicondutor é removida.

A baixa tensao de operacédo € uma consequéncia das altas capacitancias
atingidas devido a formagéo da dupla camada elétrica, com valores tipicos na ordem
de dezenas de pF/cm? [36]. A teoria da dupla camada elétrica tem uma longa histéria
e diversos modelos foram propostos — comecando por Gouy em 1909 — para
descrever a distribuigcdo ibnica de espécies na interface eletrodo/eletrélito [37]. O
modelo de Graham, por exemplo, considera que existem duas camadas na interface
da solugcdo com o eletrodo. Na mais interna, chamada de plano interno de Helmholiz,
estdo moléculas do solvente e especificamente adsorvidos algumas espécies da
solucdo. Ja na parte mais externa, conhecida como plano externo de Helmholtz,
estariam os ions solvatados mais proximos da interface. A regido entre o plano externo
de Helmholtz até o resto da solugdo é conhecida como camada de difusdo e tem
espessura < 100 A para solugdes com concentragdes maiores que 0,01 M [36].

EGTs sao geralmente divididos em duas grandes classes, os EDLTs (do
inglés, electric-double-layer transistor) e ECTs (do inglés, electrochemical transistor).

Os EDLs funcionam a partir da formagéo da dupla camada elétrica na interface entre
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o canal — e entre a porta — e o eletrdlito. De maneira simplificada, os ions do eletrdlito
se aproximam da superficie do canal movidos pelo campo elétrico, gerando um
acumulo de portadores de sinal oposto na superficie do material do canal. Tal variacao
da densidade de portadores culmina em um aumento da condutividade do
semicondutor, e consequentemente, no aumento da corrente. Ja para os ECTs,
existiria também a penetracdo dos ions no filme do canal, gerando uma dopagem do
filme, dominada por uma capacitancia volumétrica. Apesar de existir essa divisao
conceitual, um trabalho recentemente publicado, no contexto de transistores
organicos sugere que os ECTs surgem como caso limite associado a alta desordem
energética e baixo bandgap do material que compde o filme [38]. Dessa forma, a
abordagem fenomenoldgica de adicionar uma capacitancia volumétrica seria

eliminada.

Seja i a corrente através do canal, V o potencial aplicado entre fonte e
dreno, L o comprimento do canal e A a area da secao transversal do canal. Seja ainda
o a condutividade do filme, determinada por o = q(u,n + u,p), onde q € a carga
elementar, u a mobilidade do portador e n e p sédo, respectivamente, a concentragao
de elétrons e buracos (na hip6tese de conducao puramente eletrénica). Supondo que

a concentracao de elétrons é muito maior que a de buracos, no caso de um transistor
tipo N ligado, segue que n > p, e, portanto, R = L/oA AV =Ri = i= %. Logo,

na situacdo de mobilidade constante, temos uma relagcao direta entre a concentracao
de portadores e i. Cabe ressaltar que essa relagdo pode ndo ocorrer na pratica, uma
vez que a resisténcia R sera a soma em série da resisténcia do canal com outras
resisténcias, como a de contato e dos cabos, no caso da medida utilizando o método

duas pontas.

A Figura 1 ilustra de maneira simplificada a arquitetura do dispositivo e suas
respostas tipicas. Além dos potenciais aplicados para as medidas, podemos observar
a presenca da dupla camada elétrica formada na superficie da porta e do canal,
representada pelos capacitores. Esses sdo carregados e descarregados pelo
movimento dos ions do eletrdlito, que, pela influéncia do campo elétrico, se
redistribuem proximos dessa regido. Na Figura 1C-D s&o apresentadas as curvas de
saida e transferéncia, respectivamente. A primeira é obtida fixando um valor de tensao
na porta (V) e variando a tenséo entre fonte e dreno (V). Como pode ser observado,

tipicamente em transistores com um portador majoritario bem definido, a curva de
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saida apresenta 3 regimes, o linear (em que a corrente aumenta linearmente com a

variacdo de Vp, ip = (f)uc (VG - Vr —%D) Vp,para Vp «V; — Vy, O regime nao

. ~ . Z .

linear e de saturagao (corrente constante i, = (Z) uC (Vg — Vp)? [32]. Ja a curva de
transferéncia é medida mantendo a tensao entre fonte dreno constante e variando a
tensédo na porta. Pode-se observar que a corrente nao flui no canal até Vg atingir um

limiar de tensao (Vp), a partir do qual o dispositivo passa a estar no seu estado ligado.
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Figura 1: (A) Representagéo da arquitetura de um EGT tipico e (B) visdo da sua se¢ao
transversal, operando como tipo P. (C) Curva de saida e (D) transferéncia de um
transistor do tipo N. Modificada de [1].

Uma parte importante do entendimento desses dispositivos € sua resposta
a estimulos no tempo. Alguns modelos publicados na area de transistores organicos
apresentaram resultados capazes de ajustar dados publicados em outros trabalhos
da literatura. Em particular, o modelo apresentado por Bernards formula a resposta
transiente para a tensao a partir de tempos caracteristicos do sistema idnico, Ti, e
eletrbnico 1., e de um fator geométrico f. Qualitativamente, a corrente sera

apresentada como um decaimento monétono quando Ti > f Te € uma forma de pico e
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recuperagao quando Ti < f Te [39]. Um outro modelo publicado recentemente, chamado
de modelo Faria-Duong, utiliza também o fator geométrico, mas é capaz de extrair
parametros importantes do dispositivo, como a resisténcia e capacitancia do canal do
dispositivo [40].

2.2 Dispositivos neuromaérficos

No inicio da década de 90, o cientista Carver Mead prop6s um dispositivo
que processasse informacdo de maneira similar as células do cérebro [41]. Os
neurdnios, como sdo chamadas essas células, operam de maneira bastante distinta
dos computadores baseados na arquitetura de von Neumann, formados por
transistores e que utilizam a légica digital. No cérebro, a manipulagdo dos sinais é
altamente paralelizada e operacgdes sao feitas na mesma regiao em que se armazena
a informacao. A principal vantagem desse novo paradigma de computacao é o baixo
custo energético por operacao realizada. Mead estimou que o gasto de energia do
cerebro humana seria cerca de 1 bilhdo de vezes mais eficiente que os computadores
da época.

Cabe aqui uma ressalva. Apesar do nome e da proposta, a ideia aqui €
recriar dispositivos inspirados no cérebro, todavia, imitando a esséncia de suas
unidades mais basicas, as sinapses e o0s neurbnios. O sistema nervoso central,
entretanto, é bastante complexo, e a modesta tentativa aqui apresentada nao busca
abranger toda a complexidade ja conhecida de tal sistema. Questbes de
especializacdo de areas conhecidas sdo muito interessantes e ainda tépicos bastante
pesquisados dentro da neurociéncia [42], assim como qual o papel de cada uma das
regides (e.g., do cortex, sistema limbico, area tegmental central, entre muitas outras),

e uma tentativa de imitar tal sistema, esta fora do escopo desta dissertagao.

Neste trabalho, em particular, o foco sera dado as sinapses. A sinapse é a
regido que conecta dois neurbnios e 0 elemento responsavel por modular a
informacao passada entre eles. Existem duas principais categorias de dispositivos
utilizados para simular a sinapse do cérebro: os memoristores (do inglés, memory +
resistor), que sao dispositivos de dois terminais cuja resisténcia € uma fun¢ao nao-
linear da tensao de entrada; e os transistores sinapticos, que sao dispositivos de trés
terminais cuja resisténcia do canal é modulada, de forma (semi-)permanente, por

tensbes aplicadas anteriormente na porta. A Figura 2 ilustra as arquiteturas e os
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principios de funcionamento de um memoristor e um transistor singptico encontrados

na literatura.
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Figura 2: Dispositivos neuromérficos e seus principios de funcionamento. (A)
Memoristor cuja conduténcia & alterada pela formacao/quebra de uma “ponte”
condutiva — nesse caso, de prata — e seu equivalente biolégico para a sinapse.
Modificado [43]. (B) Arquitetura de um transistor sinaptico coplanar do tipo ECT e seu
mecanismo de modulacao da resisténcia do canal por injecao de cations movidos por
um pulso pré-sinaptico na porta. Modificada de [9].

Os dispositivos sinapticos tém como aplicacao basilar a computacédo, em
particular, como componentes das redes ANN (do inglés, artificial neural network)
[44,45] e SNN (do inglés, spiking neural network) [46,47]. De maneira simplificada, os
pesos das redes, que hoje sao implementados dentro da légica digital, por meio de
computadores de propdésito geral, seriam substituidos por hardware dedicado mais
eficiente. Cabe reforcar que essa busca por arquiteturas mais eficientes ndo é
necessariamente vinculada a pesquisa em novos materiais. Ja existem, por exemplo,
chips sinapticos baseados em silicio [48,49] (Figura 3A). Dispositivos com novos

materiais, entretanto, podem se beneficiar de caracteristicas Unicas destes, permitindo
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a realizagdo de tarefas de forma energeticamente mais eficientes e com novas

funcionalidades (Figura 3B).

Dentre estas novas aplicacées esta o uso desses dispositivos para a
deteccdo de analitos em solugdo, como mostrado recentemente para o caso de
deteccao de dopamina em um eletrdlito utilizando sinais pulsados [50] (Figura 3C). A
integracdo com sistemas biolégicos é uma area de grande interesse, tanto para o
estudo do funcionamento das sinapses biolégicas quanto para o controle de suas
acOes por meio de estimulos externos. Recentemente, artigos publicados mostraram
circuitos que empregavam transistores sindpticos capazes de moverem um membro
de um inseto (Blaberus discoidalis) por meio de um sensor de presséo [51] e controlar
a abertura dos I6bulos de uma planta (Dionaea muscipula) por meio da variacao da

corrente elétrica [52].
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Figura 3: Areas de aplicagdes de dispositivos neuromoérficos. (A) Atuando como peso
modulavel em chips utilizados para treinamento e inferéncia de ANNs. Modificada de
[53]. (B) Transdugao de sinal mecanico (pressao) em sinal elétrico capaz de dobrar a
pata de uma barata. Modificada de [51]. (C) Deteccao de analito em meio aquoso com
estimulos pulsados. Modificada de [50].

Medidas elétricas sdo o principal meio para caracterizar a operacao de
dispositivos singpticos. O principal ponto avaliado na resposta desses componentes €
a capacidade de emular a memoria em algum grau. Assim, como a memdria nesses
dispositivos é representada por sua condutancia, segue que medidas devem ser
realizadas para verificar a mudanca desse valor por curtos e longos periodos de tempo
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(conhecidas como short-term memory, STM, e long-term memory, LTM). A variagdo
do tipo STM é da ordem de poucos segundos enquanto variagées de pelo menos
alguns minutos ja podem ser consideradas do tipo LTM [9].

Para verificar a variacao da condutancia do dispositivo 0 mais comum € a
aplicacdo de pulsos quadrados de tensdo, chamados de pulsos pré-sinapticos. A
resposta do dispositivo dependera do numero de pulsos, sua largura, altura,
polaridade da tensdo e frequéncia. A aplicacdo de um unico pulso € um método
comum e pode ajudar no conhecimento da plataforma. A variagdo da tenséo aplicada
e a largura do pulso pode resultar na transicdo de um estado cuja resposta € volatil
para uma nao-volatil e de longa duracao. Esse é o caso de alguns dispositivos do tipo
EDLT que, para determinada faixa de tensao e tempo, sua resposta é dominada pela
formacdo da dupla camada elétrica entre o canal e eletrdlito. Quando um desses
valores é excedido ocorre uma reagao quimica, como a eletrélise da agua, por
exemplo, e a variacdo na condutancia do canal ja passa a ser de longa duracao
[54,55].

A resposta da variagcdo da condutdncia do dispositivo pode ser vista
também pela mudancga da corrente, desde que a tenséo entre dreno e fonte (Vbs) seja
mantida constante no caso dos transistores (ou a tenséo entre os terminais seja igual
antes e depois do pulso para os memoristores). Avaliando a corrente pds-sinaptica
(PSC, na sigla em inglés), podemos extrair mais alguns parametros de interesse,
como a diferenga da corrente antes e apds curtos e longos periodos de tempo.

Em particular para transistores, medidas da corrente dreno-fonte (lbs) em
funcéo da tenséo Vas podem oferecer informacdes importantes em relagdo a resposta
neuromorfica do dispositivo. A presenca de histerese na curva de transferéncia indica
que o dispositivo pode apresentar resposta de longo prazo, uma vez que a diferenga
de corrente para uma mesma tensdo nada mais é do que uma mudanca na

condutancia do canal (desde que essa corrente ndo seja proveniente da porta).

2.3 Oxido de grafeno reduzido

A descoberta experimental do grafeno (G) atraiu grande atencdo da
comunidade cientifica na primeira década do século XXI devido a ideia vigente a
época de que materiais atomicamente espessos seriam instaveis. O grafeno é

conhecido por ter um conjunto de propriedades dificilmente encontradas em um
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mesmo material: alta condutividade elétrica, térmica, e altos valores de transparéncia
e resisténcia mecanica. Além disso, sua baixa dimensionalidade propiciou a
descoberta de novos fendmenos fisicos, que surgem em materiais 2D.

Tal revolugao levou a uma busca por novas rotas de producao do G. Uma
dessas rotas é a partir do GO. A grafite, material amplamente encontrado na natureza,
€ composto de um empilhamento de varias camadas de grafeno. A partir de processos
quimicos € possivel realizar a esfoliacdo dessas camadas, introduzindo nelas novos
elementos quimicos, gerando uma dispersao de GO. Diferentemente do G, o GO
apresenta um grande numero de grupos funcionais na sua superficie. Tais grupos
podem ser removidos por um processo conhecido como reducao, gerando o rGO. Tal
processo consiste em remover parte desses grupos funcionais e restaurar
(parcialmente) a estrutura antes da sua oxidacdo. Existe um amplo numero de
métodos de reducdo do GO, sendo o térmico, quimico e o eletroquimico alguns dos
mais empregados.

A Figura 4 apresenta uma comparacao entre o G, GO e o rGO. Enquanto
o G apresenta uma estrutura ideal com a configuragdo dos carbonos no formato de
favo de mel, que gera a estrutura eletrénica de bandas no formato de cones de Dirac
sem bandgap, o GO apresenta carbonos ligados com uma série de grupos funcionais
(hidroxila, carboxila e epdxido sendo apenas alguns dos mais comuns) que geram um
bandgap com estados localizados no seu centro. A reducdo do GO por sua vez causa
a remocao de parte desses grupos, juntamente com a criacdo de defeitos (remogéo
de atomos de carbono) do basal. Tal modificagao restaura parcialmente a estrutura
de bandas do rGO para uma situacdo mais préxima do G.

Uma consequéncia dessa estrutura de bandas do G e do rGO é sua
conducao ambipolar. De fato, devido ao inexistente bandgap, um transistor de grafeno
nunca desliga, jA que sempre existirdo elétrons na banda de conducéo excitados
termicamente. Ainda mais, sua conducao € ambipolar, podendo conduzir tanto por

buracos como por elétrons, dependendo do potencial aplicado (Figura 4C).
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Figura 4: (A) Estrutura quimica de uma folha de grafeno, 6xido de grafeno, e do 6xido
de grafeno reduzido. Modificada de [56]. (B) Estrutura eletrbnica de bandas
simplificada de cada material. Modificada de [57]. (C) Resistividade do grafeno em
funcdo da tenséo aplicada no gate do transistor, mostrando a variagcao na sua energia
de Fermi e sua ambipolaridade. Retirada de [58].

O rGO e o G tém sido amplamente utilizados na fabricacao de transistores
eletroliticos para aplicagdes neuromorficas. A Figura 5 apresenta alguns trabalhos
apresentados na literatura com esses materiais. Todos apresentam em comum a
intercalagao de ions como mecanismo principal para o0 aumento da corrente de longa
duracdo, uma propriedade conhecida para esses materiais. Tipicamente utilizacdo de
um gel ibnico permite que os dispositivos atuem em duas faixas de potencial. Na
primeira, com menores valores de tensdo, a resposta é de curta duracdo. Quando os
potenciais atingem maiores valores, entretanto, a intercalagdo passa a dominar a
resposta elétrica observada.

Tais estudos, entretanto, ndo trabalham em eletrélitos aquosos, em que a
faixa de potencial possivel de se trabalhar sem que efeitos indesejados como a
eletrélise da agua é menor (< 1,23 V). Além disso, os ions solvatados introduzem uma
variavel a mais de dificuldade. Explorar tal situacdo € importante para avaliar a
viabilidade de tais dispositivos em cenarios mais proximos aos encontrados em

interfaces bioldgicas.
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Figura 5: Exemplos de transistores de G e rGO com funcbes neuromorficas. (A)
Dispositivo com duas camadas de G e um reservatorio de Li, e sua resposta em fungéo
de pulsos de corrente. Retirado de [23]. (B) Dispositivo de rGO e suas respostas STP
e LTP para altos pulsos negativos. Retirado de [59].(C) Dispositivo de G que tem sua
curva de transferéncia alterada apés altos potenciais de estimulo. Retirado de [60].

3. Metodologia
3.1 Fabricacao do transistor

A primeira etapa para a fabricacdo dos transistores é a deposicdo dos
eletrodos sobre o substrato. Aqui, foram utilizados waffers de silicio dopado tipo P com
uma camada de diéxido de silicio de 2 um acima. A formagéo do padrdo de eletrodos
interdigitados de fonte/dreno e porta deu-se pela técnica de fotolitografia. Nessa
técnica, é necessario a utilizacdo de um fotoresiste, que servird como delimitador da
regido que se quer expor. Aqui, foi empregado o fotoresiste AZ5214E
(Microchemicals), sensibilizado ao ser exposto a uma fonte UV com pico de espectro
de 385 nm, poténcia de 75 mJd/cm?, com a maquina de escrita direta MicroWriter3
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(Durham Magneto Optics). Esse equipamento € capaz de utilizar um desenho feito em
software e expor apenas a regiao delimitada pela mascara virtual, utilizando para isso
um conjunto de pequenos espelhos que focalizam a regido desejada. Antes de ser
exposto, o fotoresiste foi depositado sobre o substrato por spin coating (Laurell WS-
650MZ-23NPPB), com uma etapa de 4000 rpm por 40 s seguida de uma de 6000 rpm
por 5 s, gerando um filme com espessura préxima de 1,4 um, e passou pelas etapas
de softbake e reidratacdo antes de ser exposto a fonte UV. Durante a etapa de
exposicao, a regiao do fotoresiste que se quer sensibilizar (no caso de fotoresistes
positivos) € exposta a fonte de comprimento de onda apropriado, que gera uma
modificagdo no mesmo e o torna soluvel em um revelador. Apds essa etapa, o
substrato com o fotoresiste é mergulhado no revelador AZ 726 MIF (Merck) por cerca
de 1 minuto e depois é enxaguado com agua deionizada e seco com fluxo de
nitrogénio. Uma ultima etapa com plasma de Oz (Diener) € realizada para limpar a

superficie.

Na etapa seguinte, foi realizada a deposigéo dos eletrodos de cromio (5
nm) e ouro (40 nm) pelo método de evaporagao térmica por feixe de elétrons (AJA
Internacional). A deposicao por feixe de elétrons é uma técnica PVD (do inglés,
physical vapor deposition), na qual o material desejado € atingido por um feixe de
elétrons e sublima devido a energia transferida. Como a cdmara estd em alto vacuo,
o vapor do material desejado se deposita sobre a superficie (subtrato) de interesse.
Os dispositivos sao entdo submersos em acetona para a remoc¢ao do fotoresiste e 0
metal depositado sobre ele, etapa denominada de /ift-off. Dessa forma, apenas é
mantido o metal depositado na regiao cujo fotoresiste foi previamente retirado com o

revelador.

No caso da fabricacdo de multiplos dispositivos em um waffer, uma etapa
extra de corte € necessaria, para isso, é adicionado uma camada mais espessa de
fotoresiste para protecao e é realizado o corte da area total em chips quadrados de
12x12 mm?2. Na sequéncia, o fotoresiste de prote¢éo é removido com uma cascata de
acetona, que consiste em deixar o dispositivo submerso em acetona PA (do inglés,
pro analysis), acetona VLSI (do inglés, very-large-scale integration) e isopropanol
VLSI por 10 min em cada, sendo agitado no ultrassom. O corte do substrato pode ser
realizado antes ou depois da deposicao dos eletrodos. A Figura 6 ilustra o passo-a-

passo dessa primeira etapa da fabricagdo do transistor. Ao final, para a arquitetura de
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dispositivo adotada nesse trabalho, a porta coplanar apresenta area de 4 mm?,
distante 2 mm dos eletrodos interdigitados com 24 digitos com a separag¢ao de 30 um
entre eles. A largura equivalente do canal é de 2 cm.

Deposigéo
fotoresiste Deposigdo

eletrodos

Chips apos deposigda

Eletrodo de porta

2
‘Alinhamento
Fotolitografia [
-
A
) o |

Eletrodos
interdigitados

Padréo final
&

[
Revelagio Fluxo de H,0 Plasma de O,

Figura 6: Passo-a-passo da fabricacao dos eletrodos utilizados para a fabricacdo do
transistor. Etapas para: (1) Deposi¢cao do fotoresiste; (2) Fotolitografia; (3) Deposicao
dos eletrodos; (4) Lift-off; (5) llustragdo do resultado final. Modificado de [61].

A préxima etapa é a deposicao do material de interesse, como ilustrado na
Figura 7. Antes da deposicdo propriamente dita, é feita uma nova etapa de
fotolitografia, semelhante a etapa descrita acima. Nesse caso, porém, as janelas
abertas sdo das regides que conterdo o filme de rGO. Sobre cada conjunto de
eletrodos interdigitados é aberta uma janela quadrada de dimensdo 2x2mm? (2). O
chip é entéo retirado da sala limpa. O filme é auto-montado eletrostaticamente camada
por camada. A primeira camada é formada pelo polimero poly-
(diallylmethylammonium chloride) (PDDA, Sigma-Aldrich), usando uma solugdo de
100 uL de PDDA, 1,9 mL de agua deionizada e 60 mg de NaCl. O PDDA é um polimero
catibnico forte e servira como camada adesiva para o rGO, impedindo que 0 mesmo
desprenda da superficie quando entrar em contato com agua. A solugao é agitada por
15 minutos em ultrassom antes de ser depositada (60 yL por chip com 3 dispositivos)
e mantida por 15 minutos (3). Ap6s esse tempo, a solucéo é removida com fluxo de
agua deionizada e seca com N2z (4). O processo é repetido com a suspenséao de GO.
Nesse caso € utilizada a suspensao de 4 g/L de GO (monolayer content > 95%,



30

Graphenea) na proporcéo de 1:10 em agua deionizada (0,4 mg/mL). A suspensao €
agitada por 3 minutos para melhorar a homogeneidade e depositada por 30 min (5-6).
O chip volta entédo para a sala limpa e é novamente submetido a limpeza por uma
cascata de acetona para remocao do fotoresiste (7). Cabe notar que a cascata de
acetona nao é agressiva o suficiente a ponto de remover o filme de PDDA/GO, sendo
possivel confirmar sua presenca tanto por AFM (do inglés, atomic force microscopy)
quanto por microscopia Optica. No caso do filme com multiplas camadas de
PDDA/rGO, o processo descrito acima é repetido o nimero de vezes necessario para
se chegar ao numero desejado de bicamadas (3-6). Nesse trabalho foram estudados
filmes com até 5 bicamadas de PDDA/rGO.

Por fim, a reducao do GO é feita utilizando um tratamento térmico. Os chips
sdo inseridos em uma camara de ultra-alto-vacuo (10° mbar) e é empregada uma
rampa de aquecimento de 10°C/min, até que a temperatura na cadmara alcance os
350°C e entao é mantida nessa temperatura por 10 min. Apos esse tempo, a fonte de
calor é desligada e os dispositivos sao removidos quando se aproxima da temperatura
ambiente (8).

& e Deposicéo do Deposicdo
1 Apos o lift-off fotoresiste e 2 PDDA

abertura da 15 min/60 pL

regido do filme

-

4
Remogéo da Remogao da 6 Multlcamadas_:
solugdo de PDDA solugdo de GO Repetir 3-6 até
com agua com agua atingir o nimero
deionizada e deionizada e desejado
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fluxo de Ny
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fluxo de N,

Remogao do
fotoresiste com
cascata de Reducdo térmica
acetona 350 °C por 10
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Figura 7: Passo-a-passo da deposi¢ao do filme. Etapas: (1) Dispositivo inicial; (2)
Delimitac&o da regido do filme; (3-4) Formacéao do filme de PDDA; (5-6) Formagao do
filme de GO; (7) Remocao do fotoresiste; (8) Redugao térmica do GO.
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3.2 Caracterizacao elétrica

Antes de iniciar a caracterizacdo dos dispositivos como transistores, a
resisténcia do canal foi medida pelo método duas pontas. A caracterizacao dos EGTs
rGO na configuracéo de trés terminais foi feita em uma estacao de provas Cascade
MPS150 (FormFactorTM) com conexao por cabos triaxiais (Figura 8D-E). Todas as
medidas foram realizadas em condicao ambiente (temperatura ~23 °C). As curvas de
transferéncia, saida e pulsadas foram medidas com um Keithley 2636 source measure
unit (SMU) controlado por um programa LabVIEW homemade. Algumas medidas
pulsadas, em particular as realizadas com pulsos quadrados de largura menor que 10
ms, foram realizados com um Keithley 4200A-SCS analisador de parametros
equipado com uma unidade de medidas pulsadas (PMU).

Um porta-amostra de ABS (Acrilonitrila butadieno estireno) foi fabricado
com uma impressora 3D para comportar o chip e o eletrdlito sobre o canal e o gate
(Figura 8C). Um reservatério de polydimethylsiloxane (PDMS) foi adicionado entre o
porta-amostra e o chip (Figura 8B) para evitar vazamento e filmes de acetato
separaram os dispositivos no mesmo chip. As medidas foram conduzidas adicionando
100 uL de eletrolitico (caso nao especificado o contrario, solucdo KCI 100mM sobre o
dispositivo e esperando 15 minutos para que processos transitorios fossem finalizados
antes do inicio das medidas). Cabe notar que algumas medidas realizadas no
presente trabalho duraram algumas horas. Apesar desse tempo poder induzir variagéo
no volume de solucao presente no final das medidas, foi constatado visualmente que
mesmo ap6s mais de 5 horas (tempo maximo das medidas apresentadas), mais de
80% do volume da solugao ainda estava presente sobre o dispositivo, indicando que
possiveis flutuagdes devido a evaporagao da solugcdo ndo sao significativas para os

resultados apresentados.
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Figura 8: Detalhes do sistema das medidas elétricas (A) Imagem do chip com 3
dispositivos apds sua fabricagédo. (B) Porta-amostra com o chip inserido aberto e (C)
fechado com solugao apenas sobre o dispositivo a esquerda. (D) Dispositivo montado
e conectado para medidas na configuracao de transistor e (E) visédo interna da estacao
de provas utilizada para as medidas de caracterizacao elétrica, com o dispositivo no
centro do estagio.

As medidas de curva de transferéncia foram realizadas varrendo 3 vezes
Ves de -0,6 V até 0,6 V (cada varredura do valor inicial até o final, e do final até o
inicial) enquanto a tenséo entre dreno-fonte permaneceu constante em Vps = 100 mV.
A curva de transferéncia foi realizada no inicio de cada experimento descrito abaixo
para verificar se o dispositivo estava operando corretamente. Cabe notar ainda que a
eletrélise da agua ocorre tipicamente em torno de 1,23V [62], assim, para evitar a
interferéncia de tal fenbmeno nas respostas obtidas foi mantido a janela de potencial

entre os eletrodos sempre menor que < 1 V. Por fim, também foram realizadas
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medidas de potencial quadrado pulsados na porta enquanto a tensédo entre dreno e
fonte era mantida fixa em 100 mV. A seguir sera apresentado com mais detalhes o
protocolo de medidas elétricas realizado com os dispositivos.

Protocolo de medidas elétricas realizadas:

i) Curvas de transferéncia com velocidade de varredura de 80 mV/s com o intervalo
de Vaes sendo -0,6 V até 0,6 V, ida e volta, com incrementos de 0,02 V a cada 0,25 s;

i) Curvas de saida fixando Vas de -0,5 V até 0,5V, passo de 0,1 V, com Vps de -0,4
V até 0,4 V, com velocidade de 2 V/s (iniciando em 0 V, indo até o valor positivo,

depois até o negativo e de volta em 0);

i) Medidas de pulso Unico com diferentes potenciais e larguras foram realizadas
iniciando com os pulsos de 10 ms. Um boot foi utilizado para realizar as medidas
sequencialmente e separadas por um intervalo de tempo fixo entre elas. Apds cada
medida de pulso unico, o Keithley 2636 desliga e um arquivo no formato TXT com os
dados é gerado. A primeira medida foi feita com o pulso de +0,1 V. Para cada largura
de pulso fixa, nao foi variado a frequéncia de aquisicao de pontos. Apds a medida
positiva, sempre uma medida com tensdo negativa e mesmo modulo é seguida, dessa
forma, apds o pulso de +0,1 V, foi realizado o de -0,1 V. Esse processo se repetiu para
os potenciais até -0,8 V, com incrementos de -0,1 V por etapa. A sequéncia foi entao
repetida para pulsos de 100 ms, 1s, 10 s e 40 s;

iv) Rotina de medidas com pulsos de 40 s e potencial de 0V, +0,8 V € -0,8 V. A corrente
pds-estimulo foi medida por 100 s. Apds cada um dos estimulos, foi realizada uma
medida de transferéncia com quatro varreduras rapidas entre -0,6 V até 0,6 V, apenas
ida, com velocidade de varredura de 800 mV/s, com passos de 0,02 V a cada 0,025
S,

v) A resposta de longa-duracao foi avaliada para pulsos unicos de 40 s com Vas = 0
V, +0,8 V e -0,8 V aplicados. Ibs pbs-estimulo foi registrado por 10 min, 2 horas e 50

minutos, respectivamente;

vi) Sequéncia de 25 pulsos no gatede 1 s ligado e 19 s desligado. Primeiro foi aplicado
os pulsos positivos, +0,8 V e em seguida 25 pulsos -0,8 V;

vii) O efeito do estresse elétrico sobre o dispositivo foi avaliado por duas medidas
diferentes. Na primeira, 200 curvas de transferéncia foram medidas de forma
consecutiva, no intervalo de -0,6 V até +0,6 V, apenas ida, com velocidade de
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varredura de 800 mV/s. Por fim, em parte dos dispositivos uma sequéncia de 100
pulsos com largura de 40 s e tensao alternada de +0,1 V foi aplicada na porta. A outra
parte recebeu o mesmo trem de pulsos, mas com a tenséo alternada de 0,8 V;

viii) Sequéncia de dois pulsos curtos (100 ps largura e — 0,8 V de potencial) para 10
diferentes tempos entre eles (1 pus < At <1000 ps);

iX) Medidas com trens de 10, 20 e 50 pulsos em sequéncia, sempre com 0 mesmo
potencial (0,5 V e £0,8 V). O periodo dos pulsos foi mantido constante em 250 ms

(100 ms de largura e 150 ms entre os pulsos);

x) Medidas com trens de 10, 20 e 40 pulsos utilizando baixa amplitude de potencial
(0,1 V) com periodo de 200 ms (100 ms de largura e 100 ms de intervalo). Uma
resisténcia de 10 MQ foi acoplada em série com a porta para possibilitar ciclos de
carga e descarga mais lentos, pratica comum na andlise de transistores sinapticos
[63];

xi) Medidas de curvas de transferéncia variando o intervalo de potencial (|Vas| £0,5V
ou |Vas| = 0,8 V) e a velocidade de varredura (0,0167 V/s < Vvar < 1 V/s).

As medidas de espectroscopia de impedancia elétrica foram realizadas
com o analisador ModuLab® XM MTS da Solartron Analytical. Para isso, os terminais
de fonte e dreno do dispositivo foram curto-circuitados e as medidas foram feitas em
relacdo ao terminal de porta. A impedancia foi registrada no intervalo de 1 até 106 Hz,
varrendo da maior para menor frequéncia e aplicando uma tensao senoidal AC de
amplitude 25 mV (valor eficaz). A impedancia complexa (Z* = Z' + jZ”) foi convertida
em capacitancia (C) e condutancia usando um modelo RC paralelo (Gp = Z'/|Z*]? e Cp
= -Z"1(2Tf|Z*|?)) [64].

3.3 Analise de dados

A extragdo dos dados de muitas medidas iguais pode ser um trabalho
entediante e sujeito a erros por parte do seu realizador. Visando mitigar tais
problemas, desenvolvemos um programa para a extracao dos dados das curvas de
transferéncia e dos valores das correntes para as medidas pulsadas. Além de calcular
os valores médios e o0 desvio padrao de uma unica medida, o programa € capaz de

agrupar as informagdes mais importantes em uma tabela, calculando o valor médio
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para a mesma medida de diferentes dispositivos. O programa, desenvolvido em
Python, assim como um breve manual de como utiliza-lo, esta disponivel no
repositorio do GitHub https://github.com/Piadista/EGT_data_analysis. Além de extrair
os dados, o programa esta integrado com bibliotecas que fazem a interface com o
Origin e PowerPoint, permitindo a visualizagdo dos dados de diversas medidas por
meio de graficos inseridos automaticamente em apresentagdes apds poucos minutos
de processamento.

3.4 Outras caracterizacoes do filme de rGO

Outras caracterizacdes do filme de rGO, para além daquelas por medidas
elétricas, incluem AFM, perfilometria de contato e microscopia 6ptica e confocal. A
morfologia do filme foi caracterizada por AFM utilizando o equipamento Park NX10
(Park Systems), operando em modo de contato intermitente. O software Gwyddion
(versédo 2.66) foi utilizado para tratamento das imagens e a extracao da rugosidade
RMS (do inglés, root mean square) (Sq) de cada imagem salva. A espessura dos
filmes de mais camadas (3-5) foi obtida pela medida direta de sua espessura com um
perfildbmetro DektakXT® (Bruker). Em alguns chips foram abertas janelas auxiliares
para a deposi¢cao de PDDA/GO na configuragdo de uma fita de 10 ym de espessura,
permitindo o alinhamento da altura final pelo substrato antes e depois do filme. Por
meio do calculo da média e desvio padrao de quatro locais diferentes dessa estrutura,
a espessura do filme de uma bicamada foi obtida pela regressao linear dos dados de
3-5 bicamadas. Imagens dos filmes multicamadas foram obtidas usando microscépio
optico (Zeiss) e, para verificar qualidade do recobrimento e sua regularidade, por meio
da microscopia confocal a laser com um LSCM VK-X200 (Keyence).

4. Resultados e discussao
4.1 Caracterizacao morfoldgica do filme

Para validar a formagéo dos filmes de PDDA/rGO sobre os interdigitados,
uma série de caracterizagcdes morfolégicas dos mesmos foi realizada. As Figuras 9 e
10 abaixo mostram os interdigitados sob 0-5 bicamadas de PDDA/rGO, utilizando uma
lente objetiva 5x. Enquanto a Figura 9 foi realizada na configuragdo campo claro e
tempo de exposicdo de 1 ms, a Figura 10 foi medida com a configuracdo campo
escuro € 200 ms de tempo de exposicdo. O numero de camadas influéncia
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diretamente a aparéncia do filme. Em particular, quanto maior o nimero de camadas,
mais espesso aparenta ser o filme e maior o nUmero de particulados na regiao
delimitada.

Figura 9: Imagens de microscopia 6tica realizadas na configuragdo de campo claro
de dispositivos com diferentes camadas depositadas de PDDA/rGO sobre o canal do
transistor. O numero no canto superior esquerdo de cada imagem indica o respectivo
numero de bicamadas (0 a 5). A escala do canto superior direito indica uma faixa de
200 pm.
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Figura 10: Imagens de microscopia éptica realizadas na configuracdo de campo
escuro de dispositivos com diferentes camadas depositadas de PDDA/rGO sobre o
canal do transistor. O nimero no canto superior esquerdo de cada imagem indica o
respectivo numero de bicamadas (0 a 5). A escala do canto superior direito indica uma
faixa de 200 pm.

Para verificar diretamente as espessuras dos filmes multicamadas, foi
empregada a técnica de perfilometria de contato. Devido a limitagcdo do equipamento,
apenas foram consideradas as espessuras dos filmes com mais multicamadas (n >
2). Foi observada uma relagéo linear. Dessa forma, por meio de uma regressao linear,
como mostrado na Figura 11 e considerando que o coeficiente linear € 0, foi possivel
estimar a espessura de um filme com uma bicamada de PDDA/rGO como 3,27 + 0,08
nm, concluindo, portanto, que o filme de uma bicamada é composto por um

empilhamento multicamadas de flakes de rGO [27].
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Figura 11: (A) Dados extraidos de 4 regides medidas por perfilometria de contato dos
filmes de 3-5 bicamadas de PDDA/rGO (pontos pretos) e o ajuste linear realizado y =
ax para extrair a espessura média de um filme com 1 bicamada. (B) Dado bruto de
uma medida tipica, ilustrando a regido considerada como o filme (verde-escuro) e o
substrato utilizado para o alinhamento (regibes em verde-claro e vermelho). Foi
desconsiderado os picos proximos das bordas.

Para verificar a topografia local do filme, foi empregada a técnica de AFM.
Medidas com filme de PDDA e com 1 bicamada de PDDA/rGO foram realizadas, como
na Figura 12. Como pode ser observado, o filme de PDDA é bastante homogéneo em
toda a regido de observacédo. A rugosidade RMS da camada foi estimada em 500 pm.
Ja o filme de PDDA/rGO apresenta maior variagao, sendo possivel observar regides
onde parecem existir dobras nos flakes e regides com auséncia de filme, apesar de
existir um caminho de percolagéo nitido para a passagem de corrente. A rugosidade
do filme de PDDA/rGO é bem mais acentuada, na ordem de 1,35 nm.
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Figura 12: Imagens de AFM dos filmes de PDDA (esquerda) e PDDA/rGO (direita).
Ambos com éareas de varredura de 10x10 um>.

Uma outra técnica utilizada para caracterizar filmes finos é por meio da
microscopia confocal a laser. De maneira simplificada, a utilizacdo de um laser
acoplado com o microscépio 6ptico permite a geragdao de imagens 3D de filmes com
espessuras de dezenas micrometros. Infelizmente, o filme de PDDA/rGO, como
indicado pela medida de perfilometria de contato, apresenta dimensdes na ordem de
poucos nandmetros. Dessa forma, a medida com tal técnica nos permite obter apenas
informacdes qualitativas quanto ao recobrimento do filme em toda a area dos
interdigitados, juntamente com sua uniformidade, sem, entretanto, ser possivel extrair
estimativas quantitativas, como um perfil de altura. A Figura 13 apresenta imagens de
microscopia confocal a laser para os filmes de 1-5 bicamadas de PDDA/rGO. A ultima
linha da figura apresenta um mapa de calor para a espessura do filme, sendo as
regides vermelhas as de maior altura. Como a posi¢ao escolhida foi entre dois pares
de eletrodos, é possivel notar o aumento da altura média dos filmes com o niumero de
bicamadas e como essa altura tem altas variagbes em pequenas regides, como é o

caso entre os digitos.
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Figura 13: Imagens dos filmes de PDDA/rGO em fungé&o do numero de bicamadas do
filme (1-5) para diferentes amplificacées. (A) Imagem dos filmes com uma objetiva de
10x, mostrando uma grande area de recobrimento. (B) Imagem com uma objetiva
150x, mostrando a variacao do recobrimento entre dois digitos e (C) mesma imagem,
com as regides mais altas destacadas em vermelho.

4.2 Medidas elétricas

Antes de iniciar a caracterizacao do dispositivo no dominio do tempo,
algumas medidas elétricas em funcao do potencial foram realizadas para verificar o
correto funcionamento do transistor. As resisténcias dos canais pelo método duas
pontas foram medidas antes de operar o dispositivo como um transistor. O grafico da
Figura 14 ilustra a resisténcia média obtida para 3 dispositivos em um mesmo chip em
funcédo do numero de camadas. Como observado pelo desvio padrao apresentado, 0s
dispositivos de uma bicamada apresentam maior variagao da resisténcia inicial entre
Si.

Conforme o numero de bicamadas aumenta, a variagdo entre dispositivos
fica tdo baixa que é dificil observar no gréfico suas barras de incerteza. Além disso, é
possivel observar que a resisténcia do filme ndo segue o comportamento de resistores
iguais em paralelo em fungdo do numero de camadas (Req = R/n). Pelo contrario,
existe uma queda acentuada da resisténcia do filme de uma para duas bicamadas.
Entretanto, o aumento do numero de camadas a partir desse ponto ndo gera

diminuigcdo significativa na resisténcia do canal, ficando limitada inferiormente a
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resisténcia de 0,95 kQ. Visto que o tamanho dos eletrodos ndo parece ser o limitante,
uma vez que o filme de maior espessura media € cerca de 3x menor que a espessura
do eletrodo de Cr/Au (45 nm), segue que a saturacao na condutancia deve ter outra
origem. Uma hipétese € de que o filme de PDDA dificulta a injecdo de portadores.
Logo, com o aumento do numero de camadas do polimero entre as camadas de
conducéao superiores € o0 eletrodo, menos corrente passara através das mesmas em

comparagao com as primeiras camadas depositadas.
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Figura 14: Resisténcia média e desvio padrao de trés dispositivos medidos em funcéo
do numero de bicamadas. Inset: llustracao do filme (fora de proporcédo) medido pelo
método de duas pontas para a extragao dos dados apresentados. Retirada de [65].

Ap6s as medidas de resisténcia do canal, foi possivel verificar que a
reducao do GO foi bem sucedida, uma vez que a resisténcia dos filmes de GO, antes
da remoc¢ao de seus grupos oxigenados é pelo menos 3 ordens de magnitude maior

gue as aqui observadas (> 1 MQ).

Para validar a operacao dos dispositivos como transistores eletroliticos,
antes de avaliar suas respostas neuromorficas, medidas de curvas de transferéncia e
saida foram realizadas para extrair paradmetros importantes da operacdo do
dispositivo. Como ilustrado na Figura 15, podemos verificar a estabilidade da curva de

transferéncia para o dispositivo de 1 bicamada, mostrando uma histerese minima para
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medidas com diferentes direcdes de varredura. A corrente de fuga é estavel na ordem
de dezenas de nA, cerca de 3 ordens de grandeza menor do que a corrente no canal,
indicando boa operagédo do dispositivo. Por fim, a transcondutancia, extraida pela
derivacdo numérica da curva de transferéncia, indica que seu valor aumenta
linearmente na regido proxima ao zero (indicando um formato parabdlico para a curva
de transferéncia) e fica constante préximo das tensées mais altas medidas (|Vas| ~
0,6 V). A ilustracdo do transistor indica tanto o espessamento do filme com mais
camadas de PDDA/rGO (fora de propor¢cao com os eletrodos) bem como o dispositivo
em operagao para um potencial positivo aplicado no gate, com o acumulo de cations
(K+) na superficie do filme de rGO e o acumulo de anions (Cl-) na superficie do gate.
Em um EGT esse acumulo de cargas gera no material do canal um acumulo de

portadores de carga contraria, aumentando, consequentemente, sua condutividade.
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Figura 15: Respostas tipicas de um dispositivo de 1 bicamada de rGO em KCI 100
mM. (A) Curva de transferéncia tipica de um dispositivo, mostrando baixa histerese
na regiao de analise. O ponto de minimo, denominado como CNP (do inglés, charge
neutrality point), esta indicado pela linha pontilhada vertical (B) Corrente de fuga, entre
porta e fonte, para os diferentes sentidos de varredura do potencial. (C)
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Transconduténcia do transistor, extraida do grafico da curva de transferéncia. (D)
llustragdo do dispositivo e da configuracao dos estimulos. Retirada de [65].

A outra curva tipica do transistor, a curva de saida, é apresentada na Figura
16. Como pode ser observado, diferente da curva tipica apresentada para os FETs na
secao de fundamentagdo tedrica, sua resposta € linear para todos os potenciais
utilizados, apesar de nao ser simétrica em relagdo a origem. A curva é simétrica em
relacdo a origem apenas quando o potencial no gate € nulo, indicando que a origem
de tal fenémeno esta relacionada com alguma perturbacao no sistema causada por
este potencial. A corrente de fuga apresentou um aumento expressivo apenas para
Vas = 0,5V para os mais baixos valores de Vps, indicando a existéncia de um processo
de transferéncia de cargas. Para as medidas com Vps > 0, notamos que a maior
variacao da resisténcia é verificada para os potencias negativos do gate (de 2,91 kQ
para 2,07 kQ), enquanto praticamente permaneceu estavel para o potencial positivo
(diminuindo para 2,86 kQ). Isso & compativel com a curva de transferéncia
apresentada na Figura 15, na qual o maior aumento de corrente é dado para buracos.
Por outro lado, quando Vps < 0, as variagcoes das resisténcias sao prdéximas para os
potencias |Vas| = 0,5 V (ambos com 2,59 kQ).
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Figura 16: Curva de saida tipica de um EGT rGO. (A) Curva de saida para diferentes
tensbes no gate. Inset: correntes de fuga para cada potencial. (B) e (C) apresentam
as correntes para tensdes positivas e negativas, respectivamente. As resisténcias
mostradas foram calculadas pela regressao linear dos pontos na faixa de tenséo do
respectivo gréfico.
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As curvas de transferéncia também foram feitas para os dispositivos com
multicamadas. Enquanto todos apresentaram comportamento ambipolar, algumas
mudancas foram observadas. Como indicado pela Figura 17, o dispositivo com 2
bicamadas apresentou um deslocamento do seu CNP para a direita (indicio de uma
maior dopagem tipo P) enquanto a partir de 3 bicamadas a capacidade de modulagao
do dispositivo caiu significativamente, com a transcondutancia do dispositivo de 5
bicamadas chegando a valores maximos na ordem de centenas de nS, mais de uma
ordem de grandeza menor que os valores para 1 bicamada. Tal resultado corrobora
com a hipétese da baixa influéncia das camadas superiores do filme na conducédo. Em
particular, na modulagéo do transistor, as camadas superiores apenas dificultariam o

aumento de cargas nas camadas inferiores, acarretando menor aumento de corrente.
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Figura 17: Curva de transferéncia para diferentes numeros de bicamadas de
PDDA/rGO. As curvas foram deslocadas no eixo y pelo seu valor de corrente minima
(assim, todas tém 0 A na tensdo de CNP) para facilitar a comparacdo entre
dispositivos. Inset: regido em que a modulacdo para os dispositivos com > 2
bicamadas é significativa, indicando perda de modulagdo com o aumento do nimero
de bicamadas. Retirada de [65].
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Um parametro importante para avaliar esses dispositivos é a sua
mobilidade dos portadores de carga. Tal valor indica a facilidade com que as cargas
se deslocam dentro do material. Além disso, € utilizado para encontrar a condutividade
do material. Para fazer o seu célculo € necessario conhecer a capacitancia do sistema.
Assim, uma medida de espectroscopia de impedancia foi feita curto-circuitando os
terminais fonte e dreno e aplicando uma tenséo alternada entre esse terminal e o gate.
Um circuito RC paralelo foi utilizado para extrair a capacitancia do dispositivo em
funcéo de sua frequéncia. Como pode ser visto na Figura 18, a capacitancia extraida
dessa expressdao ndo chega em um platé para baixas frequéncias, podendo ser um
indicativo tanto da simplicidade excessiva do modelo empregado para extrair a
capacitancia como da possibilidade de existir um processo de intercalacao dos ions
no filme, fazendo com que parte desses ions continuem a ocupar espacgos no filme

mesmo apos tempos longos.
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Figura 18: Capacitancia e fase em fungcao da frequéncia para o dispositivo de 1
bicamada de PDDA/rGO. A capacitancia foi extraida utilizando o circuito equivalente
mostrado no inset, a partir dos dados de impedéncia e fase medidos diretamente.

Como o objetivo é apenas ter um valor estimado da capacitancia total do
sistema para calcular a mobilidade dos portadores no material, foi escolhido a
capacitancia extraida na menor frequéncia medida (1 Hz, 1,49x107 F) para utiliza-la
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como parametro. Dividindo pela area dos interdigitados, chegamos ao valor estimado
de capacitancia por unidade de area de Ci = 8,58 uF/cm?.

Com o valor encontrado de capacitancia do sistema, € possivel estimar a

L
myj, ————
linyvoecy

[66] em que miin € 0 coeficiente linear do ajuste da curva de transferéncia, W e L sao

mobilidade dos elétrons e buracos. Para isso, foi utilizada a equacao pes =

alargura e o comprimento do canal, respectivamente, e Vps = 100 mV. Como discutido
anteriormente, a curva de transferéncia apresenta comportamento linear apenas nas
regides mais distantes do seu ponto de minimo. Dessa forma, a partir do grafico, foram
escolhidas as regides de 0,4 V até 0,6 V (para os elétrons, e o intervalo com valores
negativos para os buracos), como indicado na Figura 19, como as adequadas para o
ajuste linear para o calculo das mobilidades efetivas. Os valores encontrados foram
4,29 x 102 cm?V-'s! para buracos e 1,45 x 102 cm?V-'s™ para elétrons, em boa

concordancia com os valores encontrados na literatura [27,61].
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Figura 19: Curvas de transferéncia utilizadas para a extragdo dos valores de miin

usados nos calculos das mobilidades dos buracos e elétrons do filme de rGO. Retirada
de [65].

4.3 Resposta temporal

A principal digital procurada em um dispositivo que tem pretensdes em ser
neuromorfico é seu comportamento de memoéria no tempo. Para avaliar tal
comportamento, uma pratica comum na literatura é a utilizacdo de pulsos quadrados

de tensdo (também de corrente, mas esses nao foram aplicados aqui) e 0
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monitoramento da resposta pos-estimulo. A medida mais simples possivel em tal
cenario € aplicar um unico pulso e avaliar a corrente apds o estimulo. Tal estimulo
seria 0 analogo dos potenciais de acado no sistema bioldgico [67]. Ainda mais, sua
simplicidade permite um controle maior do tempo e do potencial necessario para que
um fendmeno particular aconteca. Procurando uma caracterizagdo completa do
dispositivo, foi realizada a medida de um pulso quadrado para diferentes potenciais (-
0,8 V até +0,8 V) e tempos, w, (10 ms até 40 s) como ilustrado nas Figuras 20 (10 ms
e 100 ms) e 21 (1 s, 10 s e 40 s). Como é possivel observar, menores tempos (< 1 s)
e potenciais baixos (< 0.6 V) geram uma variagao praticamente nula na corrente apés
o estimulo. Entretanto, ao ultrapassar tais limiares, é possivel notar uma variagéo. Tal
fendbmeno é um indicativo de que o dispositivo apresenta uma espécie de memdria

eletrbnica, em relacao ao seu histoérico antes dos estimulos sofridos.

w=10ms w =100 ms
- 16 " i ; Ves
22 5 =
2 14 | b s
16 T
= 13 g 5
£ 1z
lpsvs.t 3 2
L s 11
> s
Ves >0 s 10
g 9
3
8 °r 8
2y . . 7
Vss i5e8 1800 101 1602 1603 1604 159 16.0 16.1 162 183
— I 20 Vos
P | 10ms = 100 ms| |—-01
& 28 Ves <0 18 - Ve < 0 {—22
K —03
w20 s 04
=4 [ — ——05
lDS vs. t E 15 i4 Vas [~ l' s
4 ! A
VGS<D T P -g;
& R —— ”
5 s
8 o ? WE BV
3 ¥
g -s s
"hss tsme 1600 101 1602 1805 1604 159 16.0 18.1 162 163
Time, t (s) Time. t(s)
— o e R e
T oosp
<
?jg 0.06 die ]
AEDS g 00 1 1 0.0 | I
o Sd LRI ] o
[
=
Ves £ o Jl 1 J 1[ 0z | J[ 1 1 J 1]
SRl = I
o
£ -004 J 08 \ l
fal -0.04 -
0

~0.08 . \
-1.0 -0.8 -0.6 -04-0.2 0.0 02 04 0§ 08 1.0 -10 -0.8 -06-04-0.2 0.0 0.2 04 05 08 1.0
Gate-source voltage. Vg (V) Gate-source voltage, Vg (V)

Figura 20: Corrente no canal em fungdo do tempo para estimulo pulsado com
diferentes duracdes (10 ms e 100 ms). Cada coluna é referente a um conjunto de
pulsos de mesma largura temporal. A primeira linha € dada pelos graficos da corrente
pelo tempo para pulsos positivos de um dispositivo tipico. A segunda linha € a resposta
tipica para os pulsos negativos. J& a terceira linha € o valor da diferenga média entre
a corrente pos e antes o estimulo (corrente média durante 5 segundos, 10 s apés o
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estimulo). Esses valores sdo a média e desvio padrao de trés dispositivos. Retirada
de [65].

As correntes transitorias apresentam dois comportamentos de diferentes
origens. Os primeiros picos de corrente, verificados nas medidas de curta duragao,
gue podem ser melhor visualizados nas medidas com menor tempo entre aquisi¢cdes
de pontos, apresentados na Figura 29, sao caracteristicos do carregamento de um
capacitor (no caso a dupla camada elétrica nas interfaces do Au ou rGO com o
eletrdlito). Tais picos tém um tempo caracteristico < 1 ms devido a alta condutividade
da solugédo salina e aparecem em pares (quando o pulso é ligado e quando é
desligado, com sinais opostos). Por outro lado, existe uma corrente referente ao tempo
do canal “ligar”. Tal tempo é mais pronunciado nas medidas de 1 s e 10 s. Um ponto
interessante € como durante esse tempo existe um aumento de corrente para
menores valores de tensdo e uma queda até estabilizagdo para os maiores potenciais.
(|Vas| > 0,6 V). Cabe notar que essa mudanga ocorre de maneira mais acentuada para
0s pulsos negativos, quando o dispositivo ja havia sido estimulado anteriormente por
altos estimulos positivos (> 0,6 V).

As medidas com um pulso Unico nos permitem concluir que o efeito
memoria observado no dispositivo tem maior intensidade para os pulsos longos (w =
40 s) e mais intensos (|Vas| = 0,8 V). Foi entdo realizada uma sequéncia de medidas
para entender melhor como esse fenémeno interfere na resposta do dispositivo. Uma
série de trés pulsos, com tensdes de 0, 0,8 V e -0,8 V foi aplicada no dispositivo e sua
corrente foi monitorada. Entre os pulsos, curvas rapidas de transferéncia eram
medidas para verificar possiveis mudangas em seu formato devido aos estimulos
realizados. Como pode ser observado na Figura 22, sem estimulo, a corrente no
dispositivo é estavel, o pulso positivo gera um aumento na corrente residual e o pulso
negativo parece ser capaz de reverter o processo rapidamente. A curva de
transferéncia do dispositivo sofre um deslocamento para a direita apdés o pulso
positivo, e retorna parcialmente para sua posicao inicial apdés o pulso negativo,
indicando possiveis dopagens do tipo P e N (ou, de maneira equivalente, desdopagem
tipo P), respectivamente. Existem dois tipos de fenébmenos que podem ser
responsaveis pela variagdo da corrente, ndo necessariamente excludentes. Ja é

conhecido na literatura que altos potenciais positivos geram a transferéncia de cargas
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do G com a solucédo [68] (nesse caso, a troca de elétrons do rGO para a solugéo),
essa transferéncia poderia gerar um aumento da corrente lida pelo aumento da
densidade de buracos disponiveis. Outro mecanismo, ilustrado na Figura 22C, é a
penetracao dos ions de potassio (K+) entre as camadas de flakes de rGO, que geraria

a dopagem tipo P do filme.
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Figura 21: Corrente no canal em funcdo do tempo para estimulo pulsado com
diferentes duracées (1 s, 10 s e 40 s). Cada coluna € referente a um conjunto de
pulsos de mesma largura temporal. A primeira linha é dada pelos graficos da corrente
pelo tempo para pulsos positivos de um dispositivo tipico. A segunda linha é a resposta
tipica para os pulsos negativos. Ja a terceira linha é o valor da diferenca média entre
a corrente pos e antes o estimulo (corrente média durante 5 segundos, 10 s apés o
estimulo). Esses valores sdo a média e desvio padrao de trés dispositivos. Retirada
de [65].
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Figura 22: (A) llustracdo dos estimulos aplicados no dispositivo sequencialmente, e
(B) sua resposta da corrente em funcdao do tempo. (C) Possivel explicacdo
fenomenoldgica para o aumento e diminuicao da corrente apés a aplicacao dos pulsos
longos de alto potencial, indicando a intercalagéo dos cations e a ndo intercalagao dos
anions. (D) Curvas de transferéncia realizadas entre os pulsos quadrados aplicados.
(E) Medida da corrente do dispositivo ao longo do tempo, mostrando o comportamento
pds-estimulo, por 10 min, 2 horas e 50 min, para os estimulos de 0, +0,8 V e -0,8 V,
respectivamente. (F) Resposta no tempo do estimulo positivo, indicando um efeito de
longa duragéo. Retirada de [65].

Cabe notar uma questao importante sobre a corrente pos-estimulo. Nem

sempre 0s portadores majoritarios serao os mesmos se comparado com os portadores
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enquanto o estimulo na porta esta ligado. No caso do pulso positivo (Figura 22B),
guando o potencial esté aplicado, o portador majoritario € tipo N, enquanto apds a sua
remocao o portador passa a ser tipo P, sendo essa uma possivel explicacao do porqué
da transicao lenta da corrente. Esse fato também explica o porqué de a corrente pos-
estimulo ser maior do que quando o potencial esta ligado. Quando o potencial de 0.8
V esta sendo aplicado, os cations em excesso estao induzindo um aumento do numero
de elétrons que participam da condugao, gerando o aumento da corrente. Ao contrario,
guando o potencial é removido, apenas alguns cations (aqueles que penetrariam entre
os flakes), continuam induzindo uma variagao na corrente. Nesse caso, a resposta
sugere que esses cations estdo gerando uma dopagem tipo P do material. Ja no caso
do potencial negativo, ndo existe essa variagdo do portador majoritario, uma vez que

o portador tanto no momento ligado quanto no desligado é tipo P.

Por fim, os pulsos foram refeitos mantendo a tensé&o Vas = 0 V por um longo
periodo ap6ds a aplicagao do pulso (Figura 22E). Como pode ser observado, a corrente
para o caso do pulso de 0 V indica uma estabilidade da corrente ao longo do tempo.
Ap6s o0 aumento da corrente ap6s o pulso positivo, entretanto, é possivel notar um
retorno da corrente ao seu valor pré-estimulo apds cerca de 2 horas. Ja o pulso
negativo apresenta um leve aumento na sua corrente quando parte de um estado ndo
“excitado” e retorna a corrente pré-estimulo cerca de 15 minutos ap6s a retirada do
potencial negativo.

Além de registrar as correntes Ibs (que, na realidade, estavam sendo
medidas no terminal de dreno, logo, podem ter, a priori, contribuicdo do terminal de
porta) também foi registrado a corrente lgs (mas deve possuir certa contribuicao do
dreno também). Como observado na Figura 23, a corrente ndo apresenta grandes
variagdes durante a aplicacao dos pulsos (apenas durante a transicdo vemos picos
de correntes durante a transicdo do potencial aplicado no dispositivo, e de modulo
contrario quando removemos o potencial do dispositivo, associados a formacéao e
remocao da dupla camada elétrica). Cabe notar que a corrente de fuga apresentou
leve queda quando o pulso negativo estava aplicado. Ja as correntes de fuga do
dispositivo durante a curva de transferéncia ndo apresentaram variagdes significativas
depois de cada um dos estimulos empregados, diferentemente da curva de
transferéncia propriamente dita. As correntes apresentadas sao maiores que as
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correntes de fuga da curva da Figura 15 devido a velocidade de varredura, aqui cerca
de 10x maior.
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Figura 23: (A) Corrente de fuga (lacs) medida durante a aplicacao de pulsos de 40 s e
para os potenciais 0, +0,8 V e -0,8 V. (B) Corrente de fuga durante as curvas de
transferéncia, apds cada um dos pulsos aplicados. Retirada de [65].

Outra maneira de observar o possivel doping do dispositivo é olhando o
valor do médulo da transcondutancia, como medido na Figura 24. Diferentemente da
curva de transferéncia, que apresenta um formato abaulado proximo do minimo, o
modulo da transcondutancia apresenta um ponto de transicado mais perceptivel no seu
CNP. Como é possivel observar, o ponto de minimo desloca de 0,1 V antes do
estimulo positivo para 0,3 V, indicio de doping tipo P. Apés aplicar o pulso negativo, o
minimo retorna quase que para o0 mesmo ponto. Cabe notar, entretanto, a pequena

gueda do valor da transcondutancia do dispositivo tanto para o lado P quanto para o
N.
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Figura 24: Modulo da transcondutdncia do dispositivo, extraida da curva de
transferéncia, ap6s cada um dos estimulos de pulso quadrados de 0 V, +0,8 V e -0,8
V, pela sua derivada em fung¢ao de Vas. Retirada de [65].

ApGs caracterizarmos a resposta do dispositivo em fungdo de um unico
pulso aplicado, procuramos avaliar a robustez do dispositivo ao ser estimulado
multiplas vezes. Tal analise pode contribuir tanto para a avaliagdo do dispositivo como
uma eventual sinapse artificial como ajudar em trabalhos que queiram utilizar a
plataforma como um sensor. Estes necessitam uma avaliagao prévia de sua resposta
ao longo do tempo para garantir sempre o seu bom nivel de deteccdo. Assim, a
primeira medida realizada foi a realizagdo de 200 curvas de transferéncia rapidas,
como indicado na Figura 25A-B. Como indicado pela curva de transferéncia, tanto o
valor da tensdo do Vcne (deslocado para valores mais positivos) como a corrente de
minimo (deslocada para baixo) variaram com o passar dos estimulos. Enquanto a
variacao do Venp foi mais intensa nas primeiras curvas, ela tende a alcangar um platoé
em aproximadamente 0,2 V. Ja a corrente de minimo tem uma queda com o passar

das medidas.
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Figura 25: Resposta ao estresse elétrico do dispositivo a multiplas medidas. (A)
Variacao na curva de transferéncia de um dispositivo na 52 e 2002 curva. (B) Corrente
de minimo de um dispositivo e variacdo do CNP (este ultimo para dois dispositivos).
(C) Exemplo do trem de pulso aplicado ao dispositivo ao longo do tempo. (D) Resposta
da corrente pos-estimulo (apds 30 s) para estimulos de modulo 0,1 V (bola) e 0,8 V
(estrela). Retirada de [65].

A Figura 25C apresenta o estimulo aplicado na porta do EGT para verificar
a possibilidade de o dispositivo operar como uma memoria de dois estados (mesmo
que volatil). Para tal, é importante verificar como o dispositivo responde a mdultiplos
estimulos dos pulsos de tensdo que apresentaram maior resposta pés-estimulo.
Como indicado na Figura 25C, a corrente foi tomada como uma média da corrente
pds-estimulo durante 10 s pds-estimulo. Uma medida correspondente foi realizada
para uma sequéncia de estimulos de menor potencial, 0,1 V, para verificar a
dependéncia dessa variavel na resposta do dispositivo. O grafico da Figura 25D indica
um cenario complexo. Enquanto o potencial de 0,8 V permite o dispositivo alcancar
dois estados distintos, é notério a queda de corrente do dispositivo ao longo das

medidas, até 0 momento em que, apds 55 ciclos, a corrente passa a ser praticamente
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nula. Por outro lado, quando o ciclo é realizado com pulsos de 0,1 V, nota-se que a
polaridade do potencial ndo altera a corrente pds-estimulo medida. Além disso, a
corrente é estavel durante praticamente todo o experimento, de tal forma que
podemos afirmar que o estresse elétrico causado por tal potencial, mesmo que
durante horas, nao altera significativamente a capacidade de conducao,

diferentemente dos potenciais mais altos.

Surge aqui mais uma evidéncia favoravel a hipétese de termos um
processo de intercalacdo de cargas, uma vez que tal fenbmeno é conhecido na
literatura pela sua irreversibilidade parcial [69] e s6 é alcangado uma vez que o
potencial minimo seja atingido. As multiplas curvas de transferéncia sugerem que tal
fendbmeno esta ocorrendo, mesmo que de maneira mais lenta, para a janela de 0,6 V.
Seria necessario, entdo, uma avaliacdo minuciosa desse potencial para escolher a
janela de varredura de transferéncia que acarrete a menor variacdo devido ao
processo de transferéncia de carga, para se alcancar EGTs mais robustos para
aplicagcdes como sensores, fora do escopo dessa dissertacao. Por outro lado, no caso
da membéria, temos uma troca: por um lado 0 mesmo mecanismo que aparentemente
governa o aumento de corrente, e consequentemente, a resposta sinaptica, é o

mesmo que a longo prazo deteriora a resposta elétrica do dispositivo.

A Figura 26 mostra os dados brutos das medidas de corrente apos o
estimulo positivo e negativo dos pulsos de diferentes ordens de magnitude. Como
observado, apesar da variacao para o estimulo de 0,1 V, sua corrente se mantém
estavel durante todo o processo. Em contrapartida, a corrente para o potencial de
moédulo 0,8 V apresenta grande variacao entre os estimulos positivo e negativo.
Entretanto, apds cerca de 50 estimulos, a corrente apresenta uma queda abrupta para
0A.
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Figura 26: Dados diretamente extraidos da corrente entre fonte e dreno do EGT para
multiplos pulsos de (A) £0,1 V e (B) +0,8 V. Retirada de [65].

Em busca de melhor compreender a resposta elétrica do dispositivo por
técnicas complementares, medidas de AFM foram realizadas no filme de PDDA/rGO
para verificar a sua variacdo morfolégica ao longo do processo de estresse elétrico.
Foram feitas imagens de AFM 15x15 pum? para uma regido sobre os eletrodos
interdigitados e outra no meio dos interdigitados, para verificar se alguma mudanga
morfolégica seria responsavel pela queda abrupta de corrente. Como pode ser
observado na Figura 27, a estrutura do filme de rGO n&o muda de maneira significativa
apds a sequéncia de estimulos pulsados. A Unica diferenga notavel é o aumento de
pequenos aglomerados nas extremidades mais préximas dos eletrodos, indicando

uma possivel deposi¢cdo de material que foi removido dessas regides.

10nm

0

Figura 27: Regido do filme de PDDA/rGO no meio de dois fingers do interdigitado
(sobre SiOz2), (A) Antes de realizar estimulo elétrico, (B) apds a aplicacao de 45 pulsos
de 40 s de duracédo e 0,8 V e (C) apds mais 52 estimulos de mesma duracao.
Retirada de [65].
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Por outro lado, a situacao é bastante diferente quando olhamos para o filme
depositado sobre os eletrodos de Au (Figura 28). Antes do estimulo, o filme apresenta
seu formato multi-flakes convencional. Entretanto, apdés uma longa sequéncia de
pulsos de *0,8 V, verificamos o aumento significativo de pequenas regides de
particulados na superficie, bem mais significativo e homogéneo do que se comparado
com o filme da Figura 27. Dessa forma, ja fica evidente, que independente da origem
desses agrupamentos, o seu acumulo é bem mais intenso no filme sobre o ouro. Por
fim, apds mais de 52 estimulos, é observado que o filme perdeu completamente sua
configuracao inicial, indicando que o alto potencial (£0,8 V) aplicado por longos
periodos de tempo (40 s x 52) é responsavel por uma degradacéo do eletrodo. Uma
inspecao por microscopia optica revelou ainda que a deterioracdo foi mais substancial
no eletrodo que estava com potencial de 100 mV aplicado para a possivel medicdo da
corrente. Dessa forma, indicando que a regido com maior diferenca de potencial em
relagéo a porta (100 mV - (-800 mV) = 900 mV) é a area do dispositivo mais afetada

por tal fenémeno.

A 00 B

Figura 28: Regido do filme de PDDA/rGO sobre o interdigitado, (A) antes de realizar
estimulo elétrico, (B) apds a aplicacao de 45 pulsos de 40 s de duracao e +0,8 V e (C)
apds mais 52 estimulos de mesma duracao. Retirada de [65].

Além das respostas de longa duragao, um importante aspecto considerado
para dispositivos neuromérficos é a sua resposta de curta duragéo. Nesse caso, essa
memoria estaria ligada a formagdo da dupla camada elétrica, logo tera tempos
caracteristicos menores que os considerados até entdo. A Figura 29 apresenta
medidas realizadas para extrair o indice PPD (do inglés, paired-pulse depression) do
dispositivo. Nesse caso foram aplicados estimulos de 100 us de -0,8 V espacados por
10 diferentes valores 10 ps < At < 1000 ys. Conforme o tempo entre os pulsos diminui
menor € a corrente inicial do segundo pulso, como pode ser caracterizado pelo indice
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PPD, dado por 1 — 4, /A,, sendo A; a variagdo de corrente apds o i-ésimo estimulo.
Tal fendmeno tem um comportamento de uma exponencial com expoente negativo,
com tempo caracteristico na ordem de 68 + 3 ps. E importante notar que tal fenémeno
ja foi reportado em outros trabalhos, em geral, com a utilizagcdo de materiais que
conhecidamente apresentam o fendmeno de penetracdo de ions na matriz do canal

[9,70].

Aqui, tal fendmeno pode ser observado tanto para as correntes medidas no
amperimetro conectado ao canal quanto no amperimetro da porta, ambos com mesmo
tempo caracteristico. Ainda mais, testes realizados com o dispositivo sem material no
canal apresentaram tal fenbmeno, apesar de seu tempo caracteristico ser cerca de
duas vezes menor que o apresentado. Medidas com outros potenciais (-0,5 V, 0,5 V
e 0,8 V) indicaram baixas variagbes no tempo caracteristico do indice PPD para os
EGTs rGO.
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Figura 29: Medidas com dois pulsos para analise das respostas de curta duragéo do
dispositivo. (A) Resposta tipica para um par de pulsos de 100 ys cada e os parametros
relevantes analisados. (B) Resposta PPD em fungéo do tempo At entre o primeiro e
segundo estimulo e o ajuste da curva a equacdo 1 — A, /A, = ke 2t/*_ Média e desvio
padrao de 3 dispositivos.

O alcance de multiplos estados é um elemento essencial para um transistor
sindptico. Pelas respostas com os pulsos unicos foi possivel verificar que a menor
variacdo de corrente observada ocorre para estimulos de pulso Unico de 1 s com
potencial de 0,8 V. Assim, um trem de 25 pulsos de 1 s e periodo de 20 s foi aplicado
nos dispositivos, primeiro com o potencial de 0,8 V e depois com o potencial de -0,8
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V. A Figura 30 indica as respostas para os 10 primeiros pulsos positivos e negativos.
Ao mesmo tempo que é possivel observar que o dispositivo é capaz de acessar mais
de um estado de memoéria, existe uma nao linearidade na resposta. Enquanto que
para o primeiro pulso o aumento da corrente foi de cerca de 2 YA para a décima o
aumento foi de apenas 0,1 pA. Algo semelhante ocorre para os pulsos negativos. A
nao linearidade em si ndo é um impeditivo para a criagdo de ANN com uma alta
acuracia em testes para a classificagdo de imagens, desde que ruidos de escrita e

leitura sejam minimizados [71]
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Figura 30: Resposta dos EGTs rGO a um trem de pulsos de largura 1 s e periodo de
20 s. Em vermelho esta indicada a corrente média de cada estado (calculada ap6s a
estabilizacao da corrente). (A) Ves =0,8 V e (A) Ves =-0,8 V.

Uma questao central para verificar a potencialidade de um dispositivo para
atuar na funcado de uma sinapse artificial € a sua resposta em funcdo de uma
sequéncia de estimulos mais curtos. Foi entdo aplicado um trem de pulsos curtos (100
ms ligado e periodo de 250 ms ou 4 Hz) para verificar a sua resposta a esse tipo de
estimulo. Os resultados estdo apresentados na Figura 31 abaixo. Conforme
observado, a aplicacao de uma sequéncia de estimulos positivos acarreta aumento
da corrente pos-estimulo, de forma dependente com o numero de pulsos aplicados.
Ao contrério, a utilizacdo de pulsos negativos ndo gera aumento da corrente,
mantendo seu patamar praticamente o mesmo depois do estimulo. Dessa forma, foi
possivel observar o efeito de memoria de longa duracdo (> 5 s) mesmo utilizando

pulsos mais curtos, abrindo a possibilidade de conseguir um aumento de corrente em
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um cendrio mais proximo dos estimulos biolégicos. Medidas foram realizadas também
com potenciais de 0,5 V, apresentando também Alps na ordem de 0 para os trens de
10, 20 e 50 pulsos.

Por fim, foi avaliada a resposta do dispositivo a pulsos de menor
intensidade. Uma pratica comum na comunidade de transistores sinapticos é o
acoplamento de um resistor em série com a porta. Tal cenério leva a duas
consequéncias imediatas: supondo que a resisténcia do eletrdlito € muito menor que
a resisténcia acoplada, passamos a ter um aumento significativo na constante RC do
circuito que liga a fonte com a porta; levando em consideracdo que toda a diferenca
de potencial é mantida no resistor (R >> Ree), Segue que ao aplicar um pulso de
tensdo, este se comportara, do ponto de vista do EGT, praticamente como um pulso
quadrado de corrente, dessa forma, possibilitando um acumulo de cargas nas
interfaces com o eletrdlito mais controlado. Foi entdo aplicado uma série de pulsos de
100 ms (duty cycle 50%) com um resistor acoplado de 10 MQ para pulsos de tenséo
de 0,1 V. Como observado na Figura 32, nesse cenario existe uma diferenga em
relagdo a resposta inicialmente observada. Tal mudanga pode ser explicada levando
em consideragdo o mecanismo gerador de cada efeito. Enquanto que as repostas de
aumento de corrente nos dados apresentados até o momento indicam que o0 aumento
de corrente é gerado por uma transferéncia de carga atingida a partir de valores de
limiar de potencial e tempo, aqui, o efeito eletrostatico parece governar a variacdo da
corrente. Nesse cendrio, o grande valor do T = RC implica no aumento da corrente
mesmo apds a remocao do estimulo, com maior tempo para a transicdo ao estado
anterior. Entretanto, vale ressaltar que ao aplicar o potencial inverso, nesse caso o
positivo, a corrente ja cai rapidamente, sem apresentar a linearidade e simetria
desejada para dispositivos competitivos na area de computagdo neuromérfica. Dessa
forma, assim como apresentado pela Figura 32C, é possivel verificar que apesar de
apresentar também uma dinamica de aumento/diminuicdo de corrente pds-estimulo
semelhante a encontrada para sinapses artificiais, sua resposta ndo € a ideal para tal
dispositivo.
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Figura 31: (A) Pulsos aplicados na porta do dispositivo para verificar sua resposta
temporal a um trem de pulsos. (B) Dado registrado para um dispositivo mostrando o
aumento da corrente apds a sequéncia de 50 estimulos. (C) Relagéo da variagao da
corrente pré e pos estimulos, em funcdo do numero de pulsos e do potencial aplicado
(média e desvio padrédo de 3 dispositivos). Retirada de [65].
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Figura 32: Experimento realizado com pulsos de 100 ms e potencial de 0,1 V. (A)
llustracdo do estimulo. (B) Resposta tipica de um dispositivo e (C) variagdo da
condutancia em fungéo do numero de pulsos aplicados (média e desvio padréo de 3
dispositivos). Retirada de [65].
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4.4 Mecanismos de memaoria

Nesta secdo serao discutidos mais a fundo os possiveis mecanismos
responsaveis pelo aumento da corrente de longa duragcdo. Como ja mencionado
anteriormente, o fenbmeno de curta duracdo esta diretamente relacionado com a
formacgéao da dupla camada elétrica, e por conta de ser um fendmeno essencialmente
superficial, sua memoéria esta na ordem dos microssegundos. Aqui serao

apresentadas algumas medidas extras que corroboram com uma ou outra hipétese.

Com o intuito de verificar o papel dos ions K+ dissolvidos na solugédo para
a resposta de longa duracdao, o mesmo protocolo empregado na Figura 22A-B foi
realizado em transistores utilizando agua deionizada — agua DI —com condutividade <
1,5 uS/cm como eletrdlito. Como pode ser observado na Figura 33, a resposta, apesar
de apresentar algumas diferengas, continua com seu principal aspecto, 0 aumento da
corrente pés-estimulo. Este resultado sugere que os ions de K+, apesar de
influenciarem a resposta, ndo sdo elementos necessarios para alcancar o aumento da
resposta elétrica. Antes de entrar em possiveis explicacdes para tal fenémeno vale a
pena destacar algumas diferengas entre as curvas. A primeira, o0 aumento do tempo
para a estabilizacdo da corrente apos iniciar a medida, considerando apenas o
potencial entre dreno e fonte. Como pode ser observado, existe uma regidao de
transicdo de aproximadamente 5 segundos antes da corrente entrar em um regime
estacionario. Esse fato pode estar relacionado com a velocidade (ou numero de) de
deslocamento dos ions dentro do eletrdlito, uma vez que este é naturalmente mais
isolante que uma solucéo salina tdo concentrada como a utilizada anteriormente. Esse
mesmo aumento pode ser observado tanto no momento em que o dispositivo esta
ligando (ndo apresenta os picos caracteristicos da formagéo da dupla camada elétrica,
mas curvas que vao saturando, em um formato que se assemelha a de uma
exponencial) e apds o estimulo positivo ser desligado (a corrente tem uma queda

abrupta e lentamente alcanga seu valor maximo).
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Figura 33: Corrente em funcao do tempo para o protocolo introduzido na Figura 22,
porém com agua DI como eletrélito. Retirada de [65].

Agora, olhando para o inicialmente contra intuitivo fato da corrente pés-
estimulo ser observada mesmo quando o eletrdlito utilizado ndo possui uma alta
concentracédo de ions solvatados, uma corrente persistente pode ser observada. A
primeira possibilidade é a de que a intercalagdo nao seja a unica responsavel pelo
aumento pos-estimulo, mas sim um fen6meno denominado transferéncia de carga, no
qual o rGO cederia elétrons para o agente oxidante no seu retorno [72,73]. Uma outra
possibilidade seria a existéncia de ions disponiveis na agua DI, no caso H+, que
estariam exercendo o papel do K+, e mesmo em baixas concentracdées (o pH da
solugao foi verificado em torno de 7, ou seja, 6 ordens de grandeza menor de
concentracdo dos ions que a da solucao de KCI utilizada), serem estes os ions
participando da intercalacao do processo. Esse processo, inclusive, ja foi sugerido em
outros trabalhos com dispositivos neuromorficos [55,74].

Para avaliar o processo de transferéncia de carga, discutido em outros
trabalhos presentes na literatura [68,75], medidas de curva de transferéncia foram
realizadas variando a velocidade de varredura, bem como a janela de potencial
utilizada. Como pode ser observado nos graficos da Figura 34, a histerese é
fortemente dependente tanto da velocidade de varredura quanto da janela de
potencial escolhida. As curvas com potencial menor que 0,5 V indicam uma histerese

de sentido horario, com as duas curvas se tocando apenas nos extremos. Ao diminuir
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a velocidade de varredura o unico efeito obtido foi diminuir a distancia entre as curvas
de ida e volta. Esse fato € um indicativo de que parte da histerese observada durante
altas velocidades de varredura é resultado de fen6menos capacitivos, uma vez que
para tal elemento de circuito ideal, vale a relagédo i = C dV/dt, com dV/dt sendo
diretamente proporcional a velocidade de varredura. Com relacao a corrente no ponto
de tensdo nula na porta, verificamos que a corrente € sempre maior quando iniciamos
a varredura do potencial negativo. Porém, conforme se diminui a velocidade de
varredura, essa parte da curva vai se aproximando da curva abaixo, referente a
varredura iniciada do potencial positivo e indo até -0,5 V. Um comportamento distinto,
entretanto, pode ser observado ao utilizarmos como janela de potencial valores de
tenséo na porta de £0,8 V. Como mostrado, para uma velocidade alta de varredura, 1
V/s, a curva de transferéncia nao apresenta grandes diferencas em fung¢ao do sentido
da varredura de potencial. Além disso, a curva passa a apresentar uma regiao de
intersecgéo, na qual a varredura da volta passa o valor de corrente da ida (em
aproximadamente -0,3 V). Conforme a velocidade de varredura vai diminuindo, a
posicao desse valor de transicao se desloca para valores mais positivos, até chegar
em 0,1 V para a velocidade de 0,0167 V/s. Com essa mudanca, a corrente que parte
da regido de gate positiva esta maior que a corrente que parte da regiao negativa,
compativel com os resultados obtidos para um pulso Unico com tensdes iguais as
usadas como limites de varredura.
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Figura 34: Curvas de transferéncia de um EGT rGO para janelas de potencial de (A)
Ves < 0,5V e (B) Vas = 0,8 V. Cada linha foi realizada com uma velocidade de
varredura distinta, iniciando da maior para a menor. Retirada de [65].
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Tal andlise reforca a hipdtese de que o dispositivo apresenta uma tenséo
de limiar, na qual novos fenbmenos passam a contribuir decisivamente na resposta
do dispositivo. Cabe notar aqui, novamente, que o deslocamento do ponto de
transicédo (e consequentemente, do ponto de minimo) para a direita € um indicativo de

dopagem tipo P do filme de rGO.

Um outro ponto importante a ser destacado € o deslocamento do CNP em
funcdo da velocidade de varredura, como indicado na Figura 35. Enquanto que para
a varredura no intervalo de |Ves| < 0,5 V o ponto de minimo permanece estavel,
independentemente da velocidade utilizada (0,18 V positiva e 0,13 V negativa), para
o intervalo de |Vas| < 0,8 V, vemos uma dependéncia forte entre a velocidade e o
ponto de minimo. Quanto menor a velocidade de varredura, maior € o valor do Vcne.
Podemos notar que para a menor janela de varredura o minimo para o sentido positivo
€ sempre maior do que para o negativo. Ja para a maior janela de varredura, para as
maiores velocidades a mesma relacao se mantém, porém, ao diminuir a velocidade é
possivel ver uma inversdo, até que na menor velocidade vemos uma inversao nos

pontos de minimo (mesmo considerando o desvio padréo).
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Figura 35: Média e desvio padrdao de 3 medidas de um mesmo dispositivo do seu
Vene em funcéo da velocidade de varredura para janelas de potencial de 0,5V, e 0,8
V e diferentes sentidos de varredura. Retirada de [65].
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Mesmo com as medidas apresentadas até o momento ndo é possivel
afirmar qual efeito é o predominante para as respostas obtidas. A transferéncia de
carga € um efeito bastante conhecido na literatura, dado pela reagédo 0, + 2H,0 +
4e~ = 40H™ [72], ou seja, o rGO cede elétrons para a solugao e fica dopado tipo P,
sendo esse um processo nao instantaneo [73]. Por outro lado, a intercalagéo de ions
€ um fendmeno conhecido entre filmes de rGO [69], apesar de ndo ocorrer em
qualquer cenario para ions hidratados e ser observado para ions com ambas
polaridades [76,77]. Um trabalho ainda apresenta explicitamente a intercalagéo de H+
como responsavel pelo aumento de corrente, porém com filmes de WO3 [55]. Quando
a intercalagéo ocorre com o G ou rGO a situagéo parece se inverter, cargas positivas
geram uma diminuicdo da corrente [23] e negativas um aumento [59]. Esses
indicativos apontam para a escolha da transferéncia de carga como a responsavel
pela variagdo de corrente. Porém, questées como o retorno da corrente apdés 2 h e a
persisténcia da corrente por mais tempo para filmes com mais camadas s&o
argumentos favoraveis para a intercalagdo. Existe ainda o processo de degradacgao
dos eletrodos que ndo pode ser desconsiderado como fator para a queda de corrente

com estimulos negativos.

5. Conclusao
O presente trabalho avaliou a resposta temporal de EGT rGO com objetivo

de medir seu potencial para aplicagbes neuromorficas. Em particular, uma
caracterizacao elétrica abrangente, com medidas de espectroscopia de impedancia,
curvas de transferéncia e saida, calculo da mobilidade dos portadores e medidas no
tempo para estimulos de pulso quadrado, permitiram um maior entendimento da
plataforma, tanto dos seus potenciais quanto suas limitagdes.

Olhando do ponto de vista de respostas sinapticas, o dispositivo apresenta
como virtudes a resposta de curta duracao, a capacidade do aumento da corrente pds
estimulo por longa duracao, capacidade de escrever e apagar seu estado e resposta
dindmica dependente do numero de pulsos e do tempo entre eles. Entretanto,
algumas limitagdes encontradas estao relacionadas ao baixo numero de estados
atingidos, robustez insatisfatoria e falta de linearidade e simetria em respostas com

potenciais mais baixos.
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6. Perspectiva
Diante dos conhecimentos adquiridos da plataforma apresentada durante

o desenvolvimento desta dissertacdo e de uma revisao bibliografica de trabalhos que
se sobrepéem ao tema, duas frentes claras, mas que se intercruzam, se apresentam
para a continuidade do trabalho. Uma, de carater mais cientifico e outra voltada para

uma visao mais da engenharia do dispositivo.

Da perspectiva cientifica, seria interessante entender melhor o fenémeno de corrente
de longa duracéao, ou seja, conseguir desacoplar os fendémenos, de tal forma a notar
com maior precisdo qual a contribuicdo de cada um dos efeitos. Dividindo em pontos

temos:

e Investigar outros eletrélitos e outras concentragcées, menor concentragcao do
eletrélito implica em maior RC, que modificara a dinamica da transicdo no
sistema;

e Medir um dispositivo com um eletrélito sem moléculas de agua, para verificar a
hipdtese da intercalagéo (removendo o H+) em atmosfera inerte. Medidas com
DMSO anidro (Dimethyl sulfoxide) foram realizadas, mas ndo foram
conclusivas, uma vez que durante a medida foi visualmente observado a vapor
de agua acumulando sobre o dispositivo;

e Descricao da resposta ao longo do tempo com alguma teoria que seja menos

fenomenoldgica, a partir de modelos temporais j& existentes, ou novos.

Do ponto de vista da engenharia, a proposta seria otimizar a plataforma para alcangar
o maior niumero de estados estaveis, de maneira linear e simétrica e com o menor
custo energético possivel. Além disso, seria importante ter dispositivos mais robustos
e com menor variacdo entre eles. Outros materiais poderiam ser testados para

otimizar tais pontos. Os principais pontos seriam:

e Diminuir a variabilidade quantitativa das respostas apresentadas. Apesar dos
dispositivos responderem de maneira consistente, os de 1 bicamada possuem
variacao maior do que o desejado para serem compativeis com dispositivos de
hardware para ANN. Dispositivos com 2 bicamadas apresentaram respostas
promissoras;

e Tentar tornar o dispositivo mais robusto. Em particular, encontrar o ponto 6timo
de operagdo para minimizar a queda de corrente. Para isso seria possivel
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realizar teste com polimeros como revestimentos das partes expostas dos
eletrodos ao eletrdlito, verificar a operagdo em potenciais mais baixos (em
particular sem o potencial de -0,8 V) e testar eletrdlitos com menor
concentracao salina;

Encontrar ponto 6timo para maior numero de estados com maior linearidade e
simetria possivel (potencial do pulso e sua largura);

Revestimento do gate com algum material que reconhecidamente consiga

intercalar os ions.
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