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RESUMO

O Alcool Poli Vinilico (PVA) é provavelmente o polimero mais estudado para aplicacdes
dielétricas em dispositivos organicos, mas a concentracao de grupos OH é capaz de afetar
as caracteristicas desses dispositivos. Uma maneira de reduzir a influéncia dos grupos OH
é reticular o PVA. A reticulacao é capaz de deixar a estrutura do material mais rigida,
melhorando as propriedades de isolamento do polimero. Isso é feito através de agente
reticulante, que cria ligagoes rigidas entre as moléculas do PVA. Neste trabalho foi usado
Dicromato de Aménia (ADC) como agente reticulante. Um problema recorrente nesta
tecnologia é a existéncia de cargas méveis no PVA, que provoca variagao dos parametros
dos dispositivos (por exemplo, tensdo limiar dos transistores) apos polarizacao do dielé-
trico. Como o ADC possui atomo de cromo na sua molécula, foi levantada a hipotese
na literatura de que a carga movel é provocada principalmente pelo excesso da concen-
tragao de cromo; contudo, recentemente, descobrimos através de anélises com feixes de
fons que nao cromo, mas soédio incorporado na hidrolizacao do PVA é o responsével pelas
cargas moveis. Partimos para uma purificacao do PVA comercial. Neste trabalho, estu-
damos amostras que foram preparadas sob diferentes regimes, onde os parametros que
caracterizam cada amostra sao a reticulagao, a purificacao e a velocidade de deposicao
do PVA. Foram realizadas analises através de medidas elétricas C-V e I-V para comparar
as diferentes amostras e verificar os efeitos de cada um dos pardmetros de preparacao, a
fim de descobrir quais deles proporcionam os melhores resultados para o uso de PVA em
aplicagoes eletronicas.

Palavras-chave: PVA, ADC, Eletronica Organica, dielétrico, capacitor MOS, MOSFET.



ABSTRACT

Polyvinyl Alcohol (PVA) is probably the most studied polymer for dielectric applications
in organic devices, but the concentration of OH groups can affect the characteristics
of these devices. One way to reduce the influence of OH groups is to crosslink PVA.
Crosslinking can make the material structure stiffer, improving the insulation properties
of the polymer. This is done through a crosslinking agent, which creates rigid bonds
between PVA molecules. In this work, Ammonium Dichromate (ADC) was used as the
crosslinking agent. A recurring problem in this technology is the existence of mobile
charges in PVA, which causes variation of device parameters (e.g. threshold voltage
of transistors) after dielectric polarization. As ADC contains chromium atoms in its
molecule, the hypothesis in the literature is that the mobile charge is mainly caused by
an excess concentration of chromium; however, recently, we discovered through ion beam
analysis that not chromium, but sodium incorporated in PVA hydrolysis is responsible for
the mobile charges. We proceeded with a purification of commercial PVA. In this work,
we studied samples that were prepared under different regimes, where the parameters that
characterize each sample are crosslinking, purification, and deposition velocity of PVA.
Analysis through C-V and I-V curves were performed to compare the different samples
and verify the effects of each preparation parameter, in order to discover which ones
provide the best results for PVA use in electronic applications.

Keywords: PVA, ADC, Organic Electronics, dielectric, MOS capacitor, MOSFET.
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1 INTRODUCAO

Embora a microeletronica tenha diversas aplicacoes, ela ainda continua sendo relativa-
mente dificil de se integrar com objetos flexiveis - os equipamentos eletrénicos tem seu
poder vindo dos circuitos integrados, os quais, além de serem compostos de milhoes de
componentes eletronicos (o que os torna caros), apresentam grande dificuldade para serem
integrados com materiais flexiveis usados no dia a dia. Para as tecnologias que poderiam
criar eletronica integrada em objetos do cotidiano, uma das maiores promessas sao oS
polimeros condutores. Eles poderiam nos propiciar o desenvolvimento de uma grande
variedade de produtos, como por exemplo: embalagens plasticas capazes de monitorar a
temperatura e avisar se o alimento dentro delas esté propicio para o consumo, ou ainda,
na hora de fazer a compra, avisar ao supermercado quando o item for colocado dentro
do cesto de compras; papéis inteligentes que consigam entender o que esta sendo es-
crito neles; papéis encriptados que s6 mostrariam a mensagem contida neles ap6s serem

desbloqueadosm; etc.

Para possibilitar aplicagoes desse tipo, precisamos ser capazes de desenvolver polimeros
com propriedades eletronicas - dessa necessidade surge um campo de estudo conhecido
como Eletronica Orgéanica, que vem ganhando cada vez mais atencao tanto na area aca-
démica como na industrial. Nos tltimos 30 anos, os Transistores Organicos de Efeito de
Campo (OFETS) evoluiram de estruturas utilizadas para caracteriza¢ao de transporte de
carga em materiais organicos com baixa condutividade para componentes elementares de
tecnologia emergente que permite a integracao de diferentes funcionalidades eletronicas
em diversos substratos para as mais variadas aplicagées[zl. Embora seja tutil comparar
as tecnologias dos dispositivos organicos e da microeletronica convencional a base de
silicio, é importante notar que elas tém propositos diferentes. A tecnologia dos dispositi-
vos organicos nao tem a intencao de substituir a microeletronica convencional, mas sim
complementéa-la, abrindo novas oportunidades para aplicacoes especificas, como circuitos
com grande area superﬁciall“)’] e o desenvolvimento de dispositivos com baixo consumo de

energia e baixo custo de manufatural’ll'].

Diferentes polimeros tém sido testados como dielétricos em OFETs, incluindo Cyanoethyl
pullulan (CyEPL), Poli-imida, resinas Silsesquioxano, Polinorborneno, Polivinilpirroli-
dona, Polimetacrilato de metila (PMMA) e Poli (4-vinilfenol); além do Alcool Polivinilico
(PVA), possivelmente o mais estudado, em grande parte por ser facilmente produzido e
devido as suas boas propriedades dielétricas, que incluem 6timas caracteristicas isolantes
(alta resistividade) e uma alta constante dielétrical’ll’l: cerca de 8.0, bem maior que a

do diéxido de silicio, que é de 3.9. No entanto, ele apresenta alguns problemas, sendo
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responsével por instabilidades nas tensoes em OFETs!". Essas instabilidades sao frequen-

C lags g[¢ : < 1
temente reportadas para o PVA e outros dielétricos Semelhantes['”"], mas ainda nao ha
um consenso sobre a razao pela qual elas 0(:01"1"6111["]7 sendo portanto necessario fazer uma

melhor caracterizacao das propriedades desses materiais.

Devido as caracteristicas dos polimeros, grandes investimentos em pesquisas e aplicacoes
estao sendo feitos atualmente na area de eletronica organica. Além de suas proprieda-
des fisico-quimicas, caracteristicas como facilidade de producao e aplicacao, flexibilidade
e baixo custo de producao chamam a atencao de pesquisadores e empresas interessados
nessa area emergente da microeletrénica[m“ll], a qual ja rende frutos, seja na area de
semicondutores ou na questao de isolamento - por exemplo, é possivel encontrar na lite-
ratura dispositivos como memoérias orgéanicas, onde o isolante de porta, com espessura de
120 nm, é feito usando PMMAL!?L Aplicagoes como essa nos mostram que a Eletronica

Organica tem um potencial muito grande e que deve ser explorado mais a fundo.

Sabe-se que alguns dos parametros mais importantes para um correto funcionamento de
um dielétrico sdo sua constante dielétrica, sua corrente de fuga (corrente conduzida por
ele; idealmente deveria ser nula) e sua concentragdo de cargas moveis (cargas elétricas
que podem se movimentar em temperatura ambiente na presenca de campo elétrico no
material). A fim de melhorar esses pardmetros, podemos preparar diferentes amostras de
PVA sob diferentes regimes de preparacao, e entao usa-lo como dielétrico em um disposi-
tivo eletronico, no qual podemos realizar medidas das grandezas relevantes. Uma maneira
comum de alterar as propriedades do PVA ¢é através da adicao de dicromato de amoénia
(ADC) - um agente capaz de realizar reticulagdo do PVA, modificando sua estrutura e
alterando suas propriedades. Como o ADC possui atomo de cromo na sua molécula,
foi levantada a hipotese na literatura de que a carga moével é provocada principalmente
pelo excesso da concentragao de cromo. Recentemente, porém, descobrimos[l:;], através
de analise com feixes de fons, que nao cromo, mas soédio incorporado na hidrolizacao do

PVA é o responsével pelas cargas moveis.

Para medir as grandezas de interesse, iremos nos focar em estudos usando capacitores,
dispositivos utilizados para armazenar cargas elétricas. Talvez o tipo mais béasico de
capacitor seja o modelo de placas paralelas. Nele, temos duas placas condutoras separadas
por um material isolante capaz de ser polarizado na presenca de um campo elétrico - ou
seja, um dielétrico. Quando submetemos o capacitor a uma tensao durante um certo
intervalo de tempo, elétrons se acumulam em uma das placas, repelindo elétrons da outra
e assim dando origem a uma carga positiva em uma placa e negativa na outra. Com
ambas as placas eletricamente carregadas, surge um campo elétrico entre elas, o que faz
com que surjam dipolos no dielétrico que tendem a se opor ao campo gerado, diminuindo

o campo elétrico liquido entre as placas.
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Um modelo mais complexo de capacitor e que sera mais relevante para nossa discussao é
o capacitor Metal-Oxido-Semicondutor (MOS). Como o nome sugere, ele consiste de um
conjunto de trés camadas, organizadas conforme a Figura 1, sendo uma de metal, chamada
de porta ou gate, usualmente feita de aluminio; um o6xido - mais especificamente, um
dielétrico, usualmente dioxido de silicio (SiO5); e uma de material semicondutor, chamada
de substrato, sendo usualmente silicio dopado. O principio de funciomamento dos dois

tipos de capacitores ¢ ilustrado na Figura 2.

m

—-

[

i

[

Iz
E =
= .

+

Figura 2 — Principio de funcionamento de um capacitor (a) de placas paralelas e (b)
MOS. Fonte: [14]

No exemplo ilustrado pela figura, temos um substrato semicondutor do tipo p, isto é,
dopado com atomos aceitadores de elétrons - por exemplo, boro -, o que promove a
geracao de lacunas, que podem ser representadas através de cargas positivas. Ao submeter
a estrutura a uma diferenca de potencial V', h4 uma acumulacao de elétrons no gate,
os quais atraem lacunas do substrato semicondutor, gerando um campo elétrico E do
semicondutor para o metal, passando pelo dielétrico. Em um capacitor ideal, nao existem

. A . L. . 511617
cargas no 6xido e sua resisténcia é infinital IO,

Um outro dispositivo com uma estrutura bastante semelhante & do capacitor MOS ¢ o
Transistor de Efeito de Campo Metal-Oxido-Semicondutor (MOSFET), sendo uma peca
central para a construcao das portas logicas que permitem que dispositivos eletronicos
executem operacoes booleanas, podendo assim serem programados. Existem diferentes
tipos de MOSFETS, sendo um dos mais comuns o MOSFET de canal n (NMOSFET),

ilustrado na Figura 3.
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Source (S)  Gate (G) Drain (D)

=
ey —
i

g

l

Substrate or
body (B)

Figura 3 — Estrutura de um NMOSFET. Fonte: [14]

Nele, temos dois terminais conectados a semicondutores do tipo n+ (fortemente dopados
com atomos doadores de elétrons), sendo um o dreno e outro a fonte; um terminal conec-
tado a uma camada metalica, chamado porta ou gate (de forma anédloga ao capacitor); e
um conectado a um substrato feito de semicondutor tipo p, o qual frequentemente esté
aterrado, e é em relacao a ele que podemos medir as tensoes. Quando temos uma tensao
no gate Vg < Vi, sendo Vjy, a tens@o limiar (cujo valor é definido pela geometria e com-
posi¢ao dos materiais que formam o transistor), a fonte e o dreno nao estao conectados e
portanto nao permitem a passagem de corrente elétrica; porém, quando fazemos Vg > Vjy,,
forma-se um canal conectando as duas regides do tipo n+, de forma que elétrons podem

fluir da fonte para o dreno.

1.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo desse trabalho ¢ otimizar o uso do PVA como dielétrico. Embora estejamos
interessados especialmente no uso em transistores de efeito de campo, é vantajoso analisar
essas propriedades a partir de capacitores, por terem uma estrutura muito semelhante a
dos transistores, mas sendo mais simples de serem fabricados; além de que as propriedades

medidas em um capacitor valerao também para um transistor.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Preparar amostras de capacitores Al-PVA-Si através de diferentes regimes de pre-
paracao - utilizando diferentes niveis de pureza, diferentes espessuras das camadas

depositadas e amostras sem e com ADC;

b. Fazer a anéilise detalhada das propriedades de suas curvas C-V e I-V;
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c. Avaliar qual regime de preparagao oferece melhores resultados, a partir de um con-
junto de caracteristicas de interesse: alta constante dielétrica, baixa concentragao

de cargas moveis, e uma pequena corrente de fuga.
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2 PVA

2.1 DIELETRICOS ORGANICOS

Um dielétrico ¢ um material isolante que pode ser polarizado na presenga de um campo
elétrico. Isso acontece porque embora suas cargas elétricas nao consigam gerar uma
corrente, elas podem sofrer variagoes em suas posi¢oes de equilibrio - cargas positivas sao
deslocadas na diregao do campo elétrico, e cargas negativas, contra ele - dando origem
a uma polarizagao interna do material. A fungao do dielétrico em um capacitor MOS
é evitar que exista passagem de corrente entre a porta e o substrato (corrente de fuga);
em um transistor MOSFET, ele desempenha também a funcao de controlar a tensao Vj,

necessaria para formar um canal condutor entre a fonte e o dreno.

Para entendermos mais a fundo como isso acontece, vamos analisar a Figura 4, que mostra
como os niveis de energia, a densidade de cargas, o campo elétrico e a tensao se comportam

ao longo da extensdo do capacitor (estamos considerando um substrato tipo p).

P
Al
Qu I
|
- W= neuiral reg
. : ';'r | neutral region 0 | 0 "
L 4 —— depletion region i}
. 9 . . [k
—=—— Inversion region (exaggerated)
(a) (b)
& V(x)
| W ~
LA S
! \f LN
0 W | 0 X
(c) (d)

Figura 4 — Comportamento (a) dos niveis de energia, (b) da densidade de cargas, (c) do
campo elétrico e (d) da tensao ao longo do capacitor MOS. Fonte: [10]
(adaptado)

Na Figura 4a, a regiao a esquerda representa o gate; a regiao central é o dielétrico; e
a regiao a direita é o substrato. ¢ ~ 1.6 x 10712 C ¢ a carga elementar; V ¢é a tensao
entre o gate e o substrato; Ec e Fy sao os niveis de energia, respectivamente, das bandas
de condugao e de valéncia do semicondutor; Fg; é o nivel de Fermi do semicondutor
intrinseco; Erpr € o nivel de Fermi do metal; e Erg € o nivel de Fermi do semicondutor.
O que a figura esta indicando é que a aplicacao de uma tensao no gate faz com que haja

uma queda de potencial tanto no dielétrico quanto no substrato - nesse dltimo, a queda
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de tensao da origem a duas regioes ou camadas, sendo uma delas a camada de inversao,
onde temos Fr; < Erg; e a outra a camada de deple¢ao - na qual ha uma queda no valor

de Er;, mas sem fazé-lo se tornar menor que Erg - que se estende por uma distancia W.

As variagbes nos niveis de energia levam a uma distribuicao de cargas, a qual é repre-
sentada na Figura 4b. ), ¢ a carga na camada de deplegao; (), a carga na camada de
inversdo; e @ é a carga acumulada no metal. Pela lei de conservagao de carga, temos

que

Qh=—-Qs=0Q; +Q, (2.1)

onde por conveniéncia definimos a grandeza Qs conforme a Equacao 2.1. Na Figura 4c
vemos como o campo elétrico E varia ao longo da extensao = do capacitor (a origem do eixo
x esta na interface entre o dielétrico e o substrato). Integrando a fungao de distribuigao
do campo elétrico, obtemos a variagao de tensao V(z), representada na Figura 4d. Nela,
V = Vg é a tensao total entre o gate e o substrato; V,, é a queda de tensao ao longo do
dielétrico; e ¢g € a queda de tensao ao longo do substrato. As quedas de tensao estao

relacionadas pela equacao

Vo = Vor + 05 (2.2)

A queda de tensao no dielétrico faz com que haja uma separacao entre uma quantidade
|Qs| de cargas positivas e negativas (dando origem ao campo elétrico interno), e assim

podemos associar a ele uma capacitanica C,, de acordo com a Equacgao 2.3.

Qs
Ve = 2.3
. (2.3)
Pode ser demonstrado que C,, é calculado como
OwA
O = % (2.4)

onde €2* é a permissividade relativa ou constante dielétrica do dielétrico, que mede o quao
facilmente ele se polariza - quanto maior a constante dielétrica, menor o valor do campo
elétrico dentro do dielétrico; €y ~ 8.85 x 10712 F'-m~! ¢ a permissividade do vacuo; A é
a area superficial do capacitor; e t,, é a espessura do dielétrico. Com isso, temos que um
alto valor de €2* leva a um alto C,,, que por sua vez diminui o valor de V,,. Em outras
palavras, quanto mais polarizavel for um dielétrico, menor vai ser a queda de tensao que

ele provoca, fazendo com que a tensao aplicada sobre o gate caia majoritariamente sobre
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o substrato, tornando mais facil de atingir a tensao limiar V};, necessaria para a conducao

de corrente; dessa forma, dielétricos com altas constantes dielétricas sao desejéveis para
uso em MOSFETs.

Analisando a Equacao 2.4, percebemos que uma outra forma de obter menores tensoes
de operacao é utilizando materiais de pequena espessura t,,. O uso de dielétricos ex-
tremamente finos j& foi testado, garantindo tensoes de operacao abaixo de —1V e com
baixas correntes de fuga; porém, a producao desses filmes é muito complexa e nao pode
ser aplicada em grandes areas, inviabilizando a produgao de dispositivos flexiveis de baixo
CllStO[m].

Conforme ja mencionado, um dielétrico pode permitir a passagem de uma corrente de
fuga, o que nao desejamos que aconteca. Assim, vale a pena analisarmos como se da
a conducao de corrente no PVA. Primeiramente, devemos ter em mente que o PVA é
um polimero. Polimeros sao moléculas estruturadas em longas cadeias (macromoléculas),
de elevada massa molecular (g/mol), cujas configuragbes mais comuns sao a linear, a

ramificada e a de liga¢oes cruzadas, conforme a Figura 5.

_"--__________________--_-——-_-
‘___“—-_________.-'_—-—-_——-—-
———

()

|®

(c)

Figura 5 — Tipos de cadeias poliméricas mais comuns: (a) linear, (b) ramificada e (c)
com ligagoes cruzadas. Fonte: [19]

Cadeias lineares ou ramificadas podem ser convertidas em cadeias com ligacoes cruzadas
em um processo chamado de reticulagao ou crosslink, ilustrado na Figura 6. Nele, cadeias
poliméricas se unem através de ligagoes covalentes ou idnicas, promovendo mudancgas nas

propriedades fisico-quimicas do polimero.
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Crosslink

s

Figura 6 — Estruturas de cadeias poliméricas sendo unidas por crosslink. Fonte: [20]

Quanto a sua organizacao, as cadeias poliméricas podem ser completamente amorfas ou
semicristalinas (i.e. contendo algumas regides amorfas, e outras cristalinas) conforme
ilustrado na Figura 7, porém nao é possivel de se obter um polimero 100% cristalino
porque, durante a cristalizacao, a viscosidade do meio aumenta, fazendo com que as

[19]

cadeias nao tenham mobilidade para se arranjarem na estrutura cristalina' ™'; além disso,

, ~ L2
normalmente apenas uma parte da molécula adota a ordenacao necessarial”'l.

Panl

Polimero amorfo Polimero semicristalino

Figura 7 — Estrutura de polimero (a) amorfo e (b) semicristalino. Fonte: [19]

Os atomos nos polimeros estao unidos através de ligacoes covalentes e algumas vezes
ligacOes i6nicas. As ligagoes covalentes sao extremamente fortes, fazendo com que cargas
elétricas nao possam se mover tao facilmente; e como a condutividade esta ligada ao
movimento de elétrons ou ions do material, polimeros isolantes apresentam condutividades
muito baixas. Quando, de alguma maneira, surge uma corrente de fuga, isso deve-se ao
transporte de fons livres ou elétrons pelo mecanismo de hopping, que ocorre através de
saltos entre estados localizados. Na Figura & podemos comparar as condutividades de

alguns materiais.
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Figura 8 — Condutividade elétrica de diversos tipos de materiais. Fonte: [19]

A conducao elétrica s6 ocorre em cadeias poliméricas lineares, pois esse tipo de fendémeno
nao acontece entre as cadeias poliméricas. Logo, é praticamente impossivel um polimero
ser condutivo caso tenha passado por um processo de crosslmk[zz], que pode ser feito, por
exemplo, através do uso de um agente reticulante, que, nesse trabalho, foi escolhido como
sendo o ADC.

2.2 CARACATERISTICAS DO PVA

O PVA é provavelmente o polimero para o qual ha mais estudos analisando seu uso como
material dielétrico em transistores organicos devido a sua versatilidade, alta solubilidade
em agua, baixo custo, nao-toxicidade, rede hidrofilica flexivel e, principalmente, devido a
suas caracteristicas eletronicas tais como 6timas propriedades isolantes e uma alta cons-
tante dielétrical 1”1, O PVA ¢ um polimero semicristalino, sendo predominantemente

[2,,,1] ]

produzido e usado para aplicagoes nao-eletronicas!'! - entre elas, podemos citar!”!: subs-

. .~ . L . 25 . A .
tituigoes de cartilagem, lentes de contato e colirios! ’]; na China, é usado como coloide
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protetor para fazer dispersoes de PVAc; no Japao, seu principal uso é a producao de fibra

. 26 L.
de Vlnylon[‘(’]; entre varias outras.

Diferentemente da maioria dos polimeros sintéticos, o PVA é obtido através de duas
reacoes quimicas consecutivas de acetato de vinila, sendo elas a polimerizacao e a hidroli-
zagao, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 9. Como mostra a figura, o PVA é
produzido pela hidroélise do acetato de polivinila (PVAc), o qual é obtido da polimerizagao
do acetato de vinilal'l. A reagao de hidroélise é incompleta, resultando em polimeros com
diferentes graus de hidrolizagéo[zg]. Considerando que os grupos hidroxila agem como si-
tios reticulantes capazes de formar ligacoes de hidrogénio entre cadeias adjacentes, o fato
do PVA poder contar com diferentes graus de hidrodlise e diferentes tamanhos de cadeia
torna possivel a existéncia de variados tipos de PVAs, com diferentes caracteristicas e

auplicagées['l I,

CHs — (|:H ECchr }n {CH:C|H HX—ECHQC|H }v

o] N HO
| Polimerizacao (|j Hidrolise (|)
T?IO - 0 ) c—0©
CHs CHs NaOH CHa
Acetato de vinila Acetato de Alcool
(VAM) Polivinila (PVAc) Polivinilico

Figura 9 — Reagao quimica para a obten¢ao do PVA: (a) polimerizacao do acetato de
vinila resultando no PVAc; (b) reagao de hidrolizagao do PVAc; (c¢) PVA nao
completamente hidrolisado (com existéncia de monomeros com radicais de
acetato). Fonte: [19] (adaptado)

O grau de hidrolise esta relacionado & quantidade de grupos hidroxila (OH) presente no
material. Uma comparacao entre PVA e outros polimeros indicou que suas caracteris-
ticas isolantes sao significativamente afetadas pela concentracao de grupos OH[QT], e sao
melhoradas quando o PVA passa por cmsslmk[%“l'l], o qual pode ser feito pelo uso de
diferentes compostos organicos e inorgémicospg]. Na literatura, entre os agentes reticu-
lantes testados para o PVA encontramos o melanina—co—formaldeido[3()][:”], o ADCIIIP

eo glutaraldel’do[:“]. Ha ainda um trabalhol”’! mostrando que a melhor escolha para o
preparo do PVA como dielétrico organico é como uma cadeia com ligagoes cruzadas com

alta massa molecular e hidrolizacao incompleta.

A hidrolizagao incompleta é vantajosa porque a solubilidade do PVA em &gua, necessa-
ria para que ele possa ser depositado sobre o substrato, esté relacionada ao seu grau de
hidroélise - quanto mais hidrolisado, maior é a dificuldade na diluigdo do PVA em égua,

devido as ligagoes de hidrogénio promovidas pelos grupos OH; por outro lado, no PVA
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parcialmente hidrolisado, os grupos acetato residuais promovem interacoes de Van der
Waals, que sao mais fracas que as ligagoes de hidrogénio e, portanto, mais facil se torna
a entrada de &gua nos novelos poliméricos, aumentando a solubilidade em agua. Para
o PVA 100% hidrolisado, torna-se necessaria alta temperatura na diluicdo em &agua, ja
que as regioes cristalinas do material possuem altas energias associadas a dissolucao e
essas sao rompidas com o aumento da temperatura[l'()]. Depois de diluido a solugao per-
manece estavel em temperatura ambientel 1. O grau de hidrolizacao também influencia
diretamente outras propriedades, tais como tensao interfacial, compatibilidade, reologia,

L ~ 2
cinética das reagoes, entre outras!’l.

E importante também apontar que durante a hidrolise do PVAc, alguns grupos ace-
tato vindos do polimero acabam se ligando a fons de s6dio vindos do hidréxido de sédio
(NaOH), dando origem a acetato de sodio, o qual se apresenta comumente como con-
taminagao no polimero comercial. Contaminacoes podem agir como cargas moveis e
interferirem no desempenho do dielétrico, prejudicando o funcionamento do transistor,
como discutido por Egginger e colaboradores!”! [8], sendo necessario portanto realizar uma

purificacao do material.

Muitos estudos tem sido feitos ao longo dos anos sobre o uso de PVA como dielétrico
de porta. O efeito de impurezas foi discutido por Egginger e colaboradores, que reco-
mendam extensivas puriﬁca(;(?esm[s]. Uma comparacao entre PVA e PVP indica que as
caracteristicas dos dispositivos sao afetadas significativamente pela concentracao de gru-
pamentos ouP. A reticulacao do PVA foi analisada por Bettinger e colaboradores, que
concluiram que dispositivos com PVA nao reticulado apresentam melhor desempenho[u].
Entretanto, Machado e colaboradores propuseram que as propriedades de isolamento do
polimero podem ser significativamente melhoradas através do processo de reticulagao, au-
mentando também a imunidade a umidade e solventes!™’l. A concentragao e a composi¢ao
do agente reticulante também ja foram avaliadas!”!°7 Alem disso, o estudo detalhado da
dindmica molecular do PVA por espectroscopia dielétrica e anélise mecanico-dindmica em
uma larga faixa de temperaturas esclareceu os movimentos moleculares do polimero["m].

Na Tabela 1, podemos conferir algumas das propriedades do PVA 100% hidrolisado.



Tabela 1 — Propriedades fisicas do PVA 100% hidrolisado. Fonte: [39]

PROPRIEDADES DADOS
Forma P6 granulado
Cor Branca
Calor especifico (cal/g - °C) 0.4
Constante dielétrica relativa 75-8
Resistividade elétrica (€ - cm) (3.1 —3.8) x 107
Condutividade térmica (W/mK) 0.2
Indice de refracdo (filme) a 20 °C 1.49 - 1.55
Densidade (solido) 1.19 - 1.31
T, (°C) 75 - 85
Ponto de fusao (°C) 230

Estabilidade ao calor Baixa degradagao até 100 °C
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Nesse trabalho, a caracterizagao do PVA foi feita usando dois tipos de medidas: as curvas
capacitancia-tensao (C-V) e corrente-tensao (I-V), que serao melhor detalhadas mais adi-
ante. Para realizar essas medidas, foram preparados um conjunto de diferentes amostras
utilizando PVA adquirido da Sigma Aldrich, tendo peso molecular de 31000 - 50000 g/mol
e hidrolizacao de 87-89%. Cada amostra consiste de um capacitor MOS com PVA produ-
zido sob um regime diferente - com ou sem purificagdo e com ou sem ADC; todas foram
preparadas com 10 ml de H,O e com 0.5 g de PVA. As solugoes usadas estao presentes
na Tabela 2.

Tabela 2 — Solugoes utilizadas.

SOLUCAO DESCRICAO
DO 10 ml de Hy0O, 0.5 g de PVA sem purificacao e sem ADC
D3 10 ml de H50O, 0.5 g de PVA sem purificagao e com 80 pg de ADC
— corresponde a 16% ADC/PVA w/w
DXO0 10 ml de H50O, 0.5 g de PVA com purificagao e sem ADC
DX3 10 ml de H20O, 0.5 g de PVA com purificagao e com 80 pg de ADC

— corresponde a 16% ADC/PVA w/w

A purificag@o, que conforme ja comentado, serve para reduzir parcialmente as impurezas
de acetato de sodio, foi feita da seguinte forma: 10 g de PVA foram aquecidos em 30 ml
de alcool etilico puro (> 96%) até 70 °C e mantidos por 2.5 horas nesta temperatura com
agitagdo magnética. Posteriormente, o PVA foi secado em 110 °C por duas horas em ar

atmosférico.

A preparagcao foi iniciada com a clivagem da lamina de silicio (100) de 4 polegadas tipo
n com resistividade de 3-9 Q - cm, polida de um dos lados em pedacos de 2 x 2 cm? . A

seguinte limpeza foi feita:

1. 10 minutos, 120 °C em solugao “piranha” (4 partes de acido sulfarico, HoSOy) : 1
parte de peroxido de hidrogénio (HyO3) - remoc¢ao de impurezas organicas e parti-

culas da clivagem;

2. 5 minutos em agua deionizada (DI-HyO) corrente;
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3. 1 minuto, temperatura ambiente (RT) em HyO:HF - 10:1 em recipiente plastico -

remocao de 6xido nativo;
5 minutos em agua DI-H,O corrente;
Secagem com No;

Spin-coating com velocidades de rotacao de 2000 e 4000 rpm durante 50 segundos;

N v

Recozimentos a 130 °C por 1 hora foram realizados no prato quente em ar atmos-

férico.

Conforme explicado no item 6, para cada solucao, o PVA foi depositado no substrato por
spin-coating usando duas velocidades de rotagao diferentes - 2000 e 4000 rpm; dessa forma,
foram obtidas 8 amostras. A Tabela 3 retne as informagoes que descrevem cada amostra,
que sao as concentragoes de ADC e as espessuras das camadas de PVA depositada, as
quais foram medidas por reflexao de luz com comprimento de onda variavel, usando indice

de refracao extraido de medidas de elipsometria.

Tabela 3 — Informagoes sobre as amostras.

AMOSTRA ADC/PVA (w/w %) ESPESSURA (nm)

D0-2000 0 158 £ 2.5
D3-2000 16 155 £ 1.5
DXO0-2000 0 167 £ 3.0
DX3-2000 16 174 £ 2.0
D0-4000 0 105 £ 1.5
D3-4000 16 101.5 £ 1.0
DXO0-4000 0 115 + 2.5
DX3-4000 16 115 + 4.0

Contatos de aluminio de diametros de 200 pm e espessura de 500 nm sao depositados
sobre o PVA usando evaporacao resistiva de cadinho de tungsténio. Méscara mecéanica

foi usada para a definicao dos contatos durante a evaporacao.

3.2 CURVAS C-V

As curvas C-V nos fornecem informagoes sobre praticamente todas as grandezas relevantes
para um capacitor/transistor, como V;;,, concentragao de dopantes no substrato, espessura
do dielétrico, estados de interface, entre outras, incluindo as que estaremos interessados

nesse trabalho, que sdo a concentragao de cargas moveis (fons de Na™ vindos da dissolugao
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do acetato de s6dio) no dielétrico e sua constante dielétrica. A tnica coisa que nao
conseguimos medir através dessas curvas é a corrente de fuga através do dielétrico, e para

isso usaremos as curvas I-V.

Para entender o que essas medidas representam e como obter as informacoes de interesse,
precisamos analisar mais a fundo a fisica de um capacitor MOS. Primeiramente, é preciso
compreender que um capacitor MOS pode ser visto como um conjunto de duas capaci-
tancias ligadas em série, conforme a Figura 10. Aqui vamos estabelecer uma convencgao
que valerd para o resto do texto: o termo interface sera usado para se referir & interface

entre o dielétrico e o substrato, a menos que especificado de outra forma.

C
ox 4 % (x)

Cs

—tlox 0 W X

Figura 10 — A capacitancia do capacitor MOS é formada por capacitancia do dielétrico e
capacitancia da camada de deplecao, ligadas em série. Fonte: Autoria
propria

Na figura, temos o campo elétrico ao longo da extensao do capacitor, conforme ja apre-
sentado na Figura 4c. Nessa representagao, um capacitor, de capacitancia C,,, esté ligado
entre o metal e a interface, ou seja, temos uma placa em r = —t,, e outra em x = 0;
e outro, de capacitancia Cg, entre a interface e o término da camada de deplecao; ou
seja, temos uma placa em x = 0 e outra em z = W. Como os nomes sugerem, C,, é
uma capacitancia associada ao dielétrico (6xido), e Cg, ao substrato. Temos ainda uma

capacitancia equivalente C' definida pela relagao

_dQ,

C =
dVg

(3.1)
onde @),, € o mesmo definido na Figura 4b e V esta relacionado com as tensoes no

dielétrico e no substrato conforme a Equacao 2.2.

Um outro aspecto importante sao as caracteristicas dos niveis de energia em um capacitor
MOS em funcao da tensao Vg aplicada no gate, os quais estao representados na Figura
11. A figura considera o caso em que temos um substrato do tipo p, mas as conclusoes

podem ser facilmente estendidas para os do tipo n.
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Figura 11 — Niveis de energia de um capacitor MOS para diferentes valores de Vg: (a)
banda plana; (b) acumulagao; (c) deplecao; (d) inversao. Fonte: [14]
(adaptado)

A Figura 11a representa a condi¢dao de banda plana, onde nao ha tensao aplicada no gate
(isto &, Vo = 0). Nesse caso, os niveis de energia se mantém constantes ao longo da

extensao do substrato e nao ha acumulagao de cargas.

A Figura 11b representa o caso para Vg < 0. Nesse caso, ha uma acumulacao de cargas
negativas na interface metal/dielétrico, fazendo com que os niveis de energia proximos
a interface dielétrico/substrato sejam “dobrados” para cima, o que faz com que lacunas
sejam atraidas para proximo da interface, tornando essa regiao positivamente carregada

e dando origem a uma camada de acumulagao.

A Figura 11lc representa o caso para 0 < Vg < Vj;, . Nessa situagao, ha uma acumulagao
de cargas positivas na interface metal/dielétrico, fazendo com que os niveis de energia
proximos a interface dielétrico/substrato sejam “dobrados” para baixo, o que faz com
que lacunas sejam afastadas para longe da interface, tornando essa regiao negativamente
carregada e dando origem a uma camada de deplecao, que se estende por uma regiao W
a partir da interface. Nessa situagao, o nivel de Fermi intrinseco (representado na figura
por Er;) é¢ menor que na situagdo de banda plana (11a), mas ainda maior que o nivel de

Fermi do material dopado (representado na figura por Er).

A Figura 11d representa o caso para Vg > V. Nessa situagao, passamos a ter uma regiao
na qual Fr; > Er, a qual é chamada de camada de inversao forte. Em um transistor, é

essa a camada que forma o canal de conducao entre fonte e dreno.

Tendo em mente os conceitos acima apresentados, podemos desenvolver a Equacao 3.1

para encontrar a dependéncia de C' com C,, e Cg:
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-1

dQ,, 1 1 1
Wortdos — \ G2 F2 c T T

C,: € constante, porque depende apenas da espessura do dielétrico e do material do qual
ele é feito; porém Cs muda porque depende da largura da camada de deplecgao - assim, ela
pode ir de um valor (idealmente) infinito, quando a largura da camada de deplegao é zero
e o capacitor esta na condigao de acumulagao (conforme ilustrada na Figura 11b); até um
valor minimo, quando a camada de deplecao atinge a largura méaxima W - note que a
largura nao aumenta mais que isso porque a partir desse ponto, um aumento na diferenca
de potencial faz com que comece a surgir uma camada de inversao, e nao com que a
de deplegao aumente. Quando Cs = oo (e aqui devemos interpretar a igualdade como
uma idealizacao matemaética; fisicamente essa situacao corresponde a uma capacitancia
muito alta), pela equacao 3.2, teremos C' = C,,. Fisicamente, isso significa que quando
o capacitor estd na condicao de acumulagao, para a qual nao hé regiao de deplecao, a
sua capacitancia depende unicamente do dielétrico. Confome a camada de deplecao vai
abrindo, Cs vai diminuindo, até atingir seu valor minimo. Pela equagao 3.2, notamos que

isso significa que C' também diminui até atingir um valor minimo C,,;,.

Para medirmos uma capacitancia, precisamos gerar uma pequena variacao de tensao, que
por sua vez gera uma pequena variagao na carga |Qg|, de forma que podemos calcular a
capacitancia em um certo ponto V5 como sendo a razao entre essas duas variagoes. Ou
seja, precisamos fazer a tensao variar ao redor de cada ponto Vi, e por essa razao, para
medir a capacitancia do capacitor MOS, usamos uma tensao V(Vg,t) (sendo ¢ o tempo)

de acordo com a Equacao 3.3.

V(Vg, t) =Vo+ Wi Sin(wt) (33)

onde Vi <« Vi é a amplitude de oscilacao da tensao ao redor de Vi. O parametro
w é a frequéncia da oscilagao do sinal, e dependendo de seu valor, a curva C-V pode
ter comportamentos diferentes, porque a camada de inversao leva um certo tempo para
responder a uma variagao de tensao. Nesse trabalho, estaremos interessados no regime
de altas frequéncias, e nesse caso, a camada de inversao nao é afetada pelas variagoes de
tensdo porque elas ocorrem muito rapidamente (a camada de inversdo tem uma resposta
mais lenta do que a de deplegdo), de forma que apods atingir a capacitancia C,;,, ndo ha
mais variagoes na capacitancia equivalente porque a partir desse ponto a tensao nao afeta
mais a camada de deplegdo. O comportamento de C'(Vy) para um capacitor MOS com

subtrato tipo p no regime de alta frequéncia esté ilustrado na Figura 12.
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Figura 12 — Comportamento de alta frequéncia da capacitancia equivalente C' do
capacitor MOS em fungao da tensdo Vi aplicada no gate. Fonte: [16]

Um conceito importante aqui é o de cargas no 6xido - cargas livres presentes no éxido/di-
elétrico, que podem afetar o funcionamento do capacitor /transistor. Em geral, ha 4 tipos
de cargas que podem estar presentes no 6xido, representadas na Figura 13 (que considera

o 6xido como sendo SiO9, mas a analise também ¢ valida para o PVA).

Cargamdvel, | _.'@
OMWE.'

Carga fixa, Q, Si0,
Carga aprisionada —J4— & * i = ./
no éxido, Q_, e = e ] o
+ + . . “ - Si0,
f |
/ ¢
Si

Carga de interface, sz

e NG N i W

Figura 13 — Tipos de cargas que podem estar presentes em um 6xido. Fonte: [16]
(adaptado)

Os tipos de cargas estao esquematizados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Tipos de cargas que podem estar presentes em um oxido.

SIMBOLO NOME
QMovel Carga movel
Qy Carga fixa
Qit Carga de interface
Qo Carga aprisionada no 6xido

Todas essas cargas sao prejudiciais porque elas alteram o valor de Vj;, e como elas em
geral nao sao criadas na mesma quantidade em todos os capacitores/transistores, isso da
origem a uma variabilidade em Vj;,. Essas quatro cargas dao origem a carga total (), do

6xido, conforme indicado na Equacgao 3.4.

Qox = QMovel + Qf + Qit + Qot (34)

A presenga de cargas moveis @ proue Se reflete em uma curva C-V através do fendmeno da

histerese, representado na Figura 14, que mostra uma medida tipica de curva C-V para o
PVA.

=]
-]

Capacitance [F]

n
=
T

6 4 -2 0 2 4 6
Voltage [V]

Figura 14 — Medida de curva C-V com a presenga de histerese. Fonte: [10]

Nesse tipo de medida, primeiramente a capacitancia é calculada variando-se a tensao
Ve de um valor inicial Vi, até um valor final V¢, dando origem a curva a direita na
figura (com a seta indicando o sentido em que se variou a tensao no gate). Se o PVA
possuir cargas moveis, essa variacao de tensao faz com que elas se acumulem em uma das
interfaces metal/dielétrico ou dielétrico/substrato (dependendo do sinal dessas cargas),
causando alteragoes na queda de tensdo ao longo do dielétrico (conferir Figura 4d), o que

afeta a tensao que cai sobre o substrato e portanto altera sua tensao limiar. Agora quando
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fazemos o caminho inverso, variando Vg indo de V¢ para Vg, Vi, nao ¢ o mesmo que
na curva inicial, de modo que a curva C-V nesse trajeto é deslocada de forma a passar
pelo novo ponto Vjj,, dando origem & curva a esquerda da figura. Quanto maior a area
compreendida entre as duas curvas, maior é o efeito de histerese, o qual idealmente deve

ser o menor possivel (porque a presenca de histerese indica que ha variabilidade em V).

O equipamento que realiza as medidas C-V de alta frequéncia esta representado na Figura
15 A amostra ¢ fixada através de vacuo em uma base condutora que esté ligada a um
controlador de temperatura que pode atingir até 300 °C medidos através de um termopar
em contato com a base. Uma ponteira de tungsténio é entao posicionada sobre o capacitor
presente na amostra por meio de posicionadores xyz e com o auxilio de um microscépio
optico (Figura 16). A base e a ponteira estao ligadas a um medidor de precisao LCR
HP4284A (Figura 17), que por sua vez ¢ controlado por um software via interface GPIB.
O medidor LCR aplica uma tensao DC superposta ao sinal AC de baixa amplitude e alta
frequéncia (conferir Equacdo 3.3). O software utilizado para as medidas foi o Agilent®
VEE Pro 6.2. Este possui interface grafica que facilita o monitoramento dos processos,

aquisicao e analise de dados!"l.

elétrica

abertura para iluminag&o
e
posicionador XYZ
Lo i ]
ponta de tungsténio ‘\ e — |
T
yR—
g TR R
e | T
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iovaiiiaiionne]
placa de mica
1 resisténcia
protecio
E————— ckostatica O cETAMICA

u vacuo

|

(o]
i e
«L Cod
‘ Medidor HP 4284A LCR

controlador de temperatura

Figura 15 — Esquema do sistema de medidas de curvas C-V de alta frequéncia.
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Figura 16 — Microscopio 6ptico e ponteira usados para aplicar uma tensao sobre a
amostra.

Figura 17 — Medidor de precisao LCR HP4284A.

3.3 CURVAS I-V

Idealmente, um dielétrico nao deve permitir passagem de corrente elétrica entre o gate e
o substrato (corrente de fuga). Na préatica, essa corrente sempre iré existir, mesmo que
em pequeno valor. Ainda assim, em um dielétrico polimérico, ela pode ser minimizada
através de crosslink. A presenca de corrente de fuga pode ser verificada experimentalmente
através de uma curva I-V, que mede a corrente que passa pelo capacitor MOS (percorrendo

o dielétrico) em fungao da tensao aplicada.

Assim como para as curvas C-V, a medida de curvas I-V é realizada prendendo a amostra
sobre uma base metalica que esta em contato 6hmico com a face oposta da mesma (Figura

18). Para garantir esse contato 6hmico, raspamos a parte de tras do substrato e aplicamos
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uma liga de galio e indio. Os contatos superiores de Al entao sao tocados por pontas me-
talicas cuidadosamente posicionadas com a ajuda de um microscopio (Figura 16). Ajustes
podem ser feitos através de posicionadores de precisao que podem se movimentar nas trés
diregoes, facilitando assim a precisao das medidas!'’l. Esse processo é controlado por um

analisador de parametros de dispositivos semicondutores HP4155A (Figura 19).

n
N\

ponta

Y «— amostra

gvj : base

Figura 19 — Analisador de parametros de dispositivos semicondutores HP4155A (a
esquerda) e microscopio optico (a direita).
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 CORRENTE DE FUGA

Conforme explicado na segao anterior, a corrente de fuga pode ser medida através das
curvas I-V. Um ponto importante a ser notado sobre essas curvas, é que antes de fazermos
a variacao da tensao aplicada pela primeira vez em uma amostra, ainda ha algumas
cargas livres (cargas moveis) ao longo do dielétrico, de forma que a primeira medida
empurra essas cargas para a interface, as deixando presas. Ao fazer esse movimento
em dire¢ao a interface, o campo elétrico das cargas moéveis afeta a corrente externa ao
dielétrico, contribuindo para a corrente de fuga medida; assim, os resultados que serao
aqui apresentados foram obtidos apés variar a tensao diversas vezes, a fim de estabilizar
o comportamento do capacitor. Tendo isso em vista, a Figura 20 mostra conjuntos de

medidas feitas para as amostras com PVA depositado a 2000 rpm:

200n
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15014 150n 1
n Do n D3
= <
£ 1000 £ 100n
£ E ]
5} 3
50n {1 50n
4j y 1
/{/I.: // ]
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0 2 a 6 8 10 0 2 a 6 8 10
Voltage [V] Voltage [V]
(a) DO (sem purificacao e sem ADC) (b) D3 (sem purificacdo e com ADC)
200n - 200n -
150N DX0 1500 | DX3
= <
100n = 100n
[N @
E £
O O
50n 50n
O —— 0
0 2 a 0 2 a 6 8 10
Voltage [V] Voltage [V]
(¢) DXO0 (com purificagdo e sem ADC) (d) DX3 (com purificagdo e com ADC)

Figura 20 — Curvas I-V para amostras cuja camada de PVA foi depositada a 2000 rpm.
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Uma primeira observacao que podemos fazer sobre essas medidas é que elas apresentam
pouca variabilidade, ainda que ela seja maior do que para dielétricos a base de silicio;
contudo, devemos lembrar que a eletronica organica ainda esta em fase de aprimoramento,
e isso pode ser melhorado em trabalhos futuros. Essa baixa variabilidade é desejada, ja que
para aplicagoes tecnologicas é necessario que tenhamos dispositivos com comportamentos

estiveis.

Além disso, as figuras deixam claro que o processo de crosslink reduz bastante a corrente
de fuga, uma vez que as amostras D3 e DX3 apresentam valores de corrente muito menores,
tendo uma redugao de uma ordem de grandeza. A razao pela qual isso acontece é porque
o crosslink faz com que as cadeias poliméricas que formam o PVA desenvolvam diversas
ligacoes adicionais, dando origem a uma intrincada e densa rede polimérica que dificulta
muito que elétrons vindos do silicio consigam penetrar e atravessar o dielétrico, que é a

razao pela qual a corrente de fuga acontece.

Ademais, cabe ressaltar que as medidas para as curvas [-V foram feitas sempre com o
capacitor na condi¢ao de acumulagao (Figura 11b), porque isso garante que todo campo
elétrico esta atuando sobre o dielétrico. Uma forma de entender por que isso é verdade
é analisando a Figura 4c: na condi¢ao de acumulagao, nao temos camada de deplecao, o
que significa dizer que W = 0, o que faz com que o campo seja nulo para toda a extensao

do substrato, atuando apenas no dielétrico.

Podemos ainda perceber que a purificagao também tem um efeito bastante significativo
- basta comparar o quanto a corrente diminui entre as amostras DO e DX0 (ambas sem
crosslink, sendo que sua unica diferenga é que a segunda é purificada) e D3 e DX3 (ambas

com crosslink, sendo que sua tnica diferenga é que a segunda é purificada).

A fim de entender a influéncia da velocidade de deposi¢cao do PVA sobre o substrato, foram
feitas medidas para amostras com deposicoes feitas a 2000 e 4000 rpm, cujos resultados

podem ser vistos na Figura 21.
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Figura 21 — Curvas I-V para amostras com camada de PVA depositado a: a) 2000 rpm e
b) 4000 rpm.

Para esses graficos, foram selecionadas uma medida de cada amostra, que representam o
comportamento geral para uma certa condicao de preparacao - isso nao é um problema
porque, conforme visto na Figura 20, as amostras apresentam pouca variabilidade entre

si.

Além de podermos comparar de maneira mais direta os valores das correntes para os
diferentes regimes de preparagao, podemos ver pelas figuras que as amostras de 4000 rpm
apresentam claramente uma corrente de fuga menor, para todos os regimes de preparacao.
Esse é um resultado inesperado, porque uma maior velocidade de rotacao leva a uma
camada do dielétrico mais fina - para o diéxido de silicio, isso faz com que a corrente de
fuga aumente, ja que agora o caminho que ela precisa atravessar é menor, além de que o

campo elétrico atuando sobre um dielétrico aumenta conforme sua espessura diminui.

Duas possiveis razoes pelas quais uma maior velocidade de deposi¢ao do PVA diminui as
correntes de fuga sao: uma maior velocidade de rotacao consegue expulsar a dgua com
maior eficiéncia; e também porque a 4000 rpm o entrelacamento das cadeias poliméricas
é mais intensa, devido a forgas centripetas maiores. Expulsando a dgua e entrelacando as
moléculas do polimero, temos um meio mais denso, o que por sua vez cria mais ligacoes
- assim ha uma diminuicao dos centros responsaveis pelos saltos dos elétrons que formam

a corrente de fuga.

4.2 CONSTANTE DIELETRICA

A fim de entender o impacto dos diferentes regimes de preparagao na constante dielétrica,
vamos analisar a Figura 22, que retne medidas de curvas C-V para cada uma das 4

amostras, com o PVA depositado a 2000 e 4000 rpm. Essas curvas foram obtidas variando
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a tensao de valores negativos para positivos, de forma que o substrato vai da inversao para

a acumulacao.

ZSp—I 30pq
2001 ZSpi 4000 pm —
e ] & 20p]
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0 : T T T T T ] 0 T T T T T T 1
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Bias voltage [V] Bias voltage [V]
(a) (b)

Figura 22 — Curvas C-V para amostras com camada de PVA depositado a: a) 2000 rpm
e b) 4000 rpm.

Pela Equacao 2.4, sabemos que a constante dielétrica relativa do 6xido € pode ser cal-

culada como

601; . OOItOI
" EQA

(4.1)

A partir dos valores obtidos experimentalmente e da Equacao 4.1, podemos obter os

valores de interesse, listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores extraidos a partir das curvas C-V.

VELOCIDADE DE  AMOSTRA ESPESSURA (nm) Cyue (pF) €
DEPOSICAO (rpm)

DO 158 23.1 13.13
92000 D3 155 15.4 8.59
DXO0 167 22.6 13.58
DX3 174 8.8 5.51
DO 105 26.7 10.09
4000 D3 101 20.2 7.34
DXO0 115 24.9 10.3

DX3 115 18.3 7.57
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Percebemos que o crosslink diminui a constante dielétrica em todos os casos. Para enten-
dermos porque isso acontece, devemos nos lembrar da interpretagao fisica da constante
dielétrica: ela representa a facilidade que as cadeias poliméricas que constituem o PVA
tem de se polarizarem na presenca de um campo elétrico, e, conforme explicado ao longo
do texto, estamos interessados que ela tenha um alto valor. Como o processo de crosslink
faz com que a estrutura se torne mais rigida, fica mais dificil para as cadeias poliméricas
realizarem os movimentos mecanicos necessarios para se alinharem ao campo elétrico (i.e.

se polarizarem), o que se reflete em uma menor constante dielétrica.

Em relagao a purificagao, podemos perceber que ela tem um impacto mais significativo
apenas quando temos amostra purificada com ADC e PVA depositado a 2000 rpm (isto

é, passamos de uma amostra D3 para uma DX3).

Ja em relacao a velocidade de deposi¢ao do PVA, podemos notar que a constante dielétrica
diminui em quase todos os casos para rotagao de 4000 rpm, comparada com 2000 rpm.
Uma possivel razao pela qual essa tendéncia existe é porque, conforme ja comentado, ao
girar mais rapidamente, o PVA expulsa mais agua, a qual possui uma alta constante die-
létrica: 78.2 em temperatura ambiente (25 °C). Esse alto valor faz com que a constante
dielétrica efetiva medida experimentalmente seja maior. Contudo, devemos notar que isso
nao ¢ de interesse para aplicacoes tecnoldgicas, uma vez que nao queremos que os para-
metros dos dispositivos dependam da concentragao de agua, porque eles seriam alterados
conforme ela evaporasse. Assim, mesmo que a constante dielétrica seja ligeiramente menor
para velocidades de deposicao maiores, ela possui uma estabilidade maior; além disso, ao
desenvolver aplicagoes tecnoldgicas, sempre precisamos encontrar um compromisso entre
os parametros de interesse, e nesse caso pode ser vantajoso ter uma constante dielétrica
um pouco menor porque em compensac¢ao, pudemos perceber que temos uma corrente
de fuga menor e, conforme veremos a seguir, a concentragao de cargas moveis também

diminui bastante para amostras purificadas e reticuladas.

4.3 CARGAS MOVEIS

A Figura 23 mostra medidas feitas para as amostras com PVA depositado a 2000 e 4000
rpm. Nestas figuras é feita uma variagao da tensao aplicada sobre o gate, indo da inversao
para acumulagao e depois da acumulagao para inversao, sendo que as setas identificam
o caminho da variacao. Estamos notando claramente histereses entre as curvas de ida
e volta, e, conforme explicado ao longo do texto, isso ocorre devido & movimentacao de
cargas moveis. Para cada amostra é feita uma linha horizontal no nivel de capacitancia

de banda plana, a fim de calcular a quantidade efetiva de cargas moéveis.
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Figura 23 — Curvas C-V de ida e volta para amostras com camada de PVA depositado a:
a) 2000 rpm e b) 4000 rpm.

Uma primeira observacao que fica clara a partir da figura é que uma maior velocidade
de rotagao diminui consideravelmente o efeito de histerese em todas as amostras. Uma
possivel explicacao seria que ao girar mais rapidamente, a amostra expulsa mais agua,
que é a responsavel por diluir o acetato de sodio e assim liberar particulas de Na™, as

principais responsaveis pelas cargas moveis.

A partir dos dados associados a Figura 23, extraimos alguns valores de interesse, exibidos

na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores extraidos a partir das curvas C-V de ida e volta.

VELOCIDADE DE  AMOSTRA C,.. (pF) AV (V) QMovel

DEPOSIGAO (rpm) (cargas/cm?)
DO 23.1 0.15 0.7E11
2000 D3 15.4 0.65 2.0E11
DXO0 22.6 0.35 1.6E11
DX3 8.8 0.65 1.1E11
DO 26.7 0.02 1.1E10
4000 D3 20.2 0.06 2.4E10
DXO0 24.9 -0.03 -1.5E10
DX3 18.3 -0.02 -0.9E10
Na tabela, C,.. = C,: é a capacitancia do éxido em condi¢gao de acumulacao; AV é

a diferenga entre as tensoes de banda plana para as duas curvas de cada amostra (ida

e volta) no nivel de capacitdncia de banda plana, situacao na qual ndo ha queda de
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potencial e campo elétrico no silicio; e Qprover € a densidade superficial de cargas moveis,

que é calculada pela expressao

Cor AV
ovel — 4.2
Qo = 22 (1.2
onde A = 3.14 x 107* cm? ¢ a &rea superficial do capacitor e ¢ = 1.6 x 10712 ¢ a

carga elementar. Para prosseguir com a anélise dos resultados da tabela, precisamos
antes entender por que algumas das cargas (para as amostras DX0 e DX3) sao negativas.
Ao aplicarmos uma tensao positiva no gate, alguns portadores majoritérios do substrato
(nesse caso, elétrons, ja que estamos usando um substrato de silicio dopado do tipo n)
sao atraidos para a interface, ficando presos em niveis de energia la disponiveis (traps).
Como as cargas moveis no PVA sdo em sua maioria Na™, isto é, cargas positivas, elas sao

também empurradas para a interface. A situagao é ilustrada na Figura 24.

e
Si-n ® PVA Porta|—o
@

o Tenséo
4
— / \ Carga mavel

positiva
Portadores
majaritarios

Figura 24 — Concentracao de cargas na interface durante a aplicagao de uma tensao
positiva ao se medir uma curva C-V. Fonte: Autoria propria

Caso a concentragao de elétrons na interface seja maior do que a de Na™, situacao que
acontece quando existe muito pouca carga movel, a diferenca de tensao de banda plana
se torna negativa, o que faz com que tenhamos um valor negativo no céalculo das cargas

moveis.

Assim, podemos perceber que os melhores resultados ocorrem para as amostras DX0 e
DX3 depositadas a 4000 rpm, porque elas apresentam um valor de @ o0 Mmuito pequeno
e negativo. O que essas amostras tem em comum ¢é o fato de que ambas sao purificadas;
disso tiramos que a purificagao ajuda bastante na remocao de cargas moveis. Isso era
esperado, ja que a purificacao serve justamente para reduzir a concentracao de impurezas,
em especial o acetato de s6dio, que quando dissolvido por agua, d& origem aos ions de
Na™.

Em relagao ao crosslink, percebemos que ele diminuiu a carga moével para os purificados,

mas nao diminuiu para os normais.
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5 CONCLUSOES

Ao longo desse trabalho, pudemos concluir que além do PVA ja ser naturalmente um can-
didato promissor para ser usado como dielétrico em OFETSs e outros dispositivos organicos
devido a propriedades como baixa corrente de fuga, alta constante dielétrica e flexibili-
dade, ao se fazer a engenharia de sua estrutura, podemos obter um material ainda mais
adequado. A aplicacao de crosslink e de purificagao, bem como uma maior velocidade
de rotacao, podem ser usados para otimizar as caracteristicas do filme, dependendo das
propriedades desejadas. A resistividade elétrica e a constante dielétrica sao antagdnicas:
o aumento de uma resulta em uma diminuicao da outra, ja que ambas sao afetadas de
maneiras opostas pela mobilidade das cadeias. Isso gera a necessidade de se chegar em

um compromisso entre ambas.

A metodologia usada nesse estudo se provou eficiente. As curvas C-V e I-V, ferramentas
amplamente utilizadas para o desenvolvimento e anélise de dispositivos e circuitos eletro-
nicos, forneceram informacoes precisas sobre as estruturas investigadas. Com base nessas
informacoes, foi possivel analisar as amostras de forma detalhada. Como os resultados
indicaram, para preparar o PVA como dielétrico organico, é necessario realizar os proces-
sos de purificacao e de crosslink, bem como uma hidrolizagao incompleta, além de utilizar

altas velocidades de deposicao.

Algumas possibilidades de tépicos a serem investigados em trabalhos futuros incluem uma
analise mais detalhada do impacto das diferentes velocidades de deposicao do PVA na es-
trutura das cadeias poliméricas. Esse estudo permitiria uma compreensao mais detalhada
sobre o motivo pelo qual a velocidade de 4000 rpm apresentou melhores resultados. Ou-
tro ponto a ser investigado com mais profundidade é a distribuicao do peso molecular de
amostras compradas e purificadas. Ha uma hipotese de que a purificacao possa quebrar
as cadeias poliméricas, gerando mais armadilhas e, consequentemente, reduzindo a mo-
bilidade dos elétrons. Isso poderia explicar a contribuicao significativa da purificagao na

redugao da corrente de fuga.
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