12° Congresso Brasileiro de Polimeros (12°CBPol)

POLIVINIL ALCOOL COMO DIELETRICO DE PORTA PARA ELETRONICA
ORGANICA

Eliana A. Van Ettenl, Eder S. Ximenesz, Lucas T. Tarasconi3*, Irene T. S. Garcia4, Maria M. C. F ortel, Henri
Boudinov**
YL apol, Escola de Engenharia, UFRGS, Porto Alegre, RS 91501-970, Brazil
2PGMicro, UFRGS, Porto Alegre, RS 91501-970, Brazil
®Laboratdrio de Microeletrdnica, Instituto de Fisica, UFRGS, Porto Alegre, RS 91501-970, Brazil
*Instituto de Quimica, UFRGS, Porto Alegre, RS 91501-970, Brazil

Resumo- A maioria das pesquisas na area de transistores organicos de efeito de campo (OFETSs) concentra-se no
desenvolvimento e na caracterizagdo do semicondutor. A camada dielétrica, apesar de sua importincia, recebe menos
atencdo. O polivinil alcool (PVA) é um possivel candidato para uso como dielétrico de porta, devido as suas
propriedades. Neste trabalho, foi relatado a avaliacdo dos efeitos de diferentes pesos moleculares, graus de hidrdlise e
reticulagdo na performance do PVA. A metodologia criada se baseia na caracterizacdo do material dielétrico, excluindo
a influéncia do semicondutor. A andlise da estrutura do polimero foi feita por analise DSC e das propriedades dos
filmes foi baseada no estudo de capacitores do tipo MIS. A reticulagdo mostra o maior impacto nas propriedades
dielétricas do polimero, seguido do grau de hidrdlise, devido a sua larga influéncia na mobilidade das cadeias. Um
aumento na mobilidade das cadeias afeta positivamente a resposta dielétrica e negativamente a capacidade de
isolamento, gerando a necessidade de um compromisso dentre estas propriedades.
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Introducio

Muitos progressos t€m sido relatados no desenvolvimento de transistores organicos de efeito de campo (OFET), os
quais se apresentam como uma tecnologia muito promissora para ganhar espaco em aplica¢des com baixo custo, grande
volume e flexibilidade [1-2].

Polivinil Alcool (PVA) ¢ candidato promissor a ser aplicado como material dielétrico em transistores organicos de
efeito e campo (OFETs) devido a sua versatilidade, alta solubilidade na agua, baixo custo, ndo toxidade e redes
hidrofilicas flexiveis. PVA é um polimero muito semicristalino que ¢ produzido pela polimerizagdo do acetato de vinila
para Polivinil Acetato (PVAc), e subsequente hidrolise de PVAc para PVA. Esta reagdo ¢ incompleta resultando em
polimeros com diferentes graus de hidrolise [3]. Suas propriedades podem ser controladas através da variagdo de seu
conteudo residual de acetato de vinila (grau de hidrdlise), entre outros parametros. O grupo hidroxilico age como sitios
fisicos de reticulacdo, eles formam pontes de hidrogénio entre cadeias adjacentes, as quais tornam o polimero em uma
rede tridimensional estavel. Este congelamento é termicamente reversivel. PVA também pode ser quimicamente
estabilizado usando diferentes agentes reticulantes, tais como o Dicromato de Aménia (ADC) [4-5].

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar o efeito de diferentes pesos moleculares, graus de hidrélise, e reticulagdo na
performance do PVA quando usado como um material dielétrico em um transistor orgénico de efeito de campo. Para
esta proposta, foi criada uma metodologia que simplifica o estudo e a caracterizagdo do material dielétrico, excluindo a
influéncia do semicondutor organico. Neste artigo, o foco foi colocado no comportamento unicamente do dielétrico e
nenhum transistor foi fabricado. A caracteriza¢do foi baseada na analise de filmes poliméricos e capacitores do tipo
Metal-Isolante-Semicondutor (MIS).

Parte Experimental

Foram avaliados trés tipos de alcool polivinilico (PVA), obtidos de Sigma-Alderich. As caracteristicas fisicas destes
polimeros estdo descritas na Tabela I. Dicromato de amdnia (ADC) foi usado como agente reticulante e foi fornecido
por B. Herzog, Sao Paulo. Todos materiais foram usados tal como recebidos.

Cada tipo de PVA foi dissolvido em agua quente (60- 80°C) com uma concentragdo final de 5% w/w. As solugdes
foram entdo filtradas para eliminar particulas residuais. Estas trés solugdes foram divididas em duas por¢des. A primeira
por¢io, nenhum reticulante foi adicionado. A segunda porgdo, ADC foi adicionado em uma concentragio de 0,8% w/w.
As amostras sem reticulante sdo nomeadas PVA1, PVA2 e PVA3 e aquelas com ADC: PVAlcr, PVA2cr e PVA3cr.

Tabela I. Propriedades fisicas do PVA

Peso molecular Grau de hidrolise [%]
PVA 1 31 -50k 87 -89
PVA 2 146 — 186k 99
PVA 3 31 -50k 87 -89
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Dois tipos de filmes foram criados. Os filmes submetidos a analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
foram fabricados pelo dispensar da solugdo de PV A sobre placas de Petri de poliestireno e secagem a 60 °C por 36 h.
Estes filmes foram, ap6s recozidos por 24 h a 90 °C. A andlise de DSC foi feita no equipamento DSC 2919, TA
Instruments, utilizando uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min. Apenas a segunda corrida de aquecimento
da andlise foi considerada, para elimina¢do da historia térmica do polimero (primeiro aquecimento foi feito de 20 °C a
230 °C).

Estruturas MIS foram preparadas por spin coating sobre laminas de silicio tipo-p, simulando o dielétrico de porta em
OFETs. Estes filmes foram preparados com uma velocidade de rotagdo constante de 2000 rpm por 50 seg e aquecidos a
90°C por 2h em prato quente. A espessura dos filmes foi medida por elipsometria e técnicas dticas de refletancias.
Contatos circulares de aluminio com didmetro de 200 um e espessura de 0.5 pm foram obtidos por evaporagao resistiva
através de mascaras mecanicas. Uma liga de indio-galio foi manualmente aplicada na parte inferior da lamina para o
contato 6hmico. Para a caracterizagdo, o equipamento HP4155A Semiconductor Parameter Analyzer foi usado para
medir as caracteristicas de corrente-tensdo (I-V) e o HP4284A LCR Meter para capacitincia-tensdo (C-V), para estas
ultimas uma frequéncia variavel foi utilizada.

Resultados e Discussao

A Fig. 1 apresenta as curvas endotérmicas do DSC das seis amostras estudadas e a Tabela II sumariza as transi¢des
térmicas dos trés filmes sem o reticulante. Estas transi¢des ndo sdo detectadas nos filmes com ADC, devido a rigidez da
estrutura e limitagdo do equipamento.

Tabela II: Resumo das propriedades térmicas obtidas na

Fig. 1.
Descricao Temp. Temp. de Entalpia
da Transicao | Fusao (T,) | de Fusao
Amostra Vitrea (T,) [°C] [J/g]
[°C]
PVAI1 68 185 8,2
PVA2 65 216 50
PVA3 70 171 8

Fig. 1: Curvas DSC dos PVAs (segundo aquecimento)

A Fig. 2 apresenta a resposta isolante das seis amostras estudadas. Considerando que o efeito de isolamento de uma
camada depende da espessura, as respostas foram normalizada para agdo do campo elétrico: a tensdo aplicada foi
dividida pela espessura do dielétrico. A espessura das amostras ¢ mostrada na Tabela III. O aumento do grau de
hidrolise do polimero tem um forte efeito na viscosidade da solug@o e entfio nas espessuras dos filmes. O reticulante
afeta a viscosidade do polimero, entretanto ndo foi detectado mudanga de viscosidade da solugdo diluida, indicando que
a reticulag@o das cadeias comega apds a evaporagdo do solvente, provavelmente durante o recozimento, quando ocorre
mudanga na coloragdo dos filmes.

T T T T T Tabela III: Espessuras dos filmes dielétricos em MIS
o)
Espessura do filme
Descricao Sem Reticulante Com ADC
-10n da amostra [nm] [nm]
= PVAl 170 150
% PyVATGr PVA2 211 188
§ _20n | —A— PVA2 i PVA3 207 165
—4— PVAZ2cr
—=— PVA3
—0O— PVA3cr
-30n B

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

Campo Elétrico [MV/cm]

Fig. 2: Caracteristicas I-V das seis amostras estudadas
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A reticulagdo reduz muito a corrente de fuga, devido a redugdo da mobilidade das cadeias. PVA3cr apresenta o
melhor isolamento devido ao cruzamento dos efeitos do peso molecular e reticulagdo. Dentre os filmes sem reticulagdo,
PV A2 apresenta o pior resultado, permitindo uma corrente de fuga 3 vezes maior que a do PVA1. Este efeito pode ser
associado com 3 fatores: maior mobilidade das cadeias na regido amorfa (T, baixa ), maior cristalinidade (maior 4rea no
pico da T,;)), ou a maior densidade do grupo das hidroxilas, que pode resultar no movimento livre de protons.
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Fig. 3: Variagdo da constante dielétrica e perda para os PVAs

A Fig. 3 mostra a variagdo da constante dielétrica e da perda com a frequencia para os diferentes filmes. A primeira
diminui com o aumento da frequéncia, pois os movimentos coordenados necessarios para a polarizag¢do sdo controlados
pelo tempo. Para baixas frequéncias ha mais tempo para polarizag@o, resultando numa constante dielétrica maior.
Polimeros reticulados t&ém menor constante dielétrica do que polimeros ndo reticulados pela mesma razdo que possuem
maior capacidade de isolamento: as cadeias apresentam menor mobilidade, que ¢ necessaria para polarizacdo. PVA2,
devido sua maior densidade de hidroxilas tem uma constante dielétrica maior. Grupos hidroxilicos funcionam como um
forte dipolo permanente que pode-se alinhar com o campo, aumentando a polarizagdo.

Tabela IV: Cargas modveis calculadas a partir do
grafico da Fig. 4.

PVAf1er 4

Capacitancia [F]

Capacitancia [F]

Capacitancia [F]

14pt
12pt
10pf
8pt
6pt
4pr
2pf

Descricao Sem Com ADC
da reticulante [em?]
amostra [em?]
PVA1l 2.4E+11 9.3E+11
PVA2 0.76E+11 1.1E+11
PVA3 2.5E+11 5.7E+11

! !

PVA3cr {12p

-2 -1
Tenséo [V]

Tenséo [V]

Fig. 4: Caracteristicas C-V dos seis filmes de PVA
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PVA2cr que, apesar de sua estrutura rigida, contém uma alta densidade de dipolos o que aumenta sua capacidade de
polarizagdo e consequentemente sua constante dielétrica. As curvas das perdas das amostras com um menor grau de
hidrolise sdo quase idénticas. A reticulagdo diminui a perda dielétrica devido ao menor alinhamento e movimentagao de
dipolos. Pela mesma razdo que a constante dielétrica do PVA2 e PVA2cr sdo muito maiores a baixas frequéncias, suas
perdas aumentam nesta regido. Esta diferenga ¢ associada possivelmente a maior densidade dos grupos hidroxilico.

A Fig. 4 mostra as curvas de histerese dos filmes estudados e a Tabela IV, mostra os resultados das cargas moveis
calculadas a partir destes graficos. As cargas moéveis sdo obtidas pela multiplicagdo da diferenca de tensdo entre os
ciclos pela capacitdncia maxima. Ao contrario do que se esperaria, filmes reticulados apresentam a maior histerese. Isto
pode indicar a presenca de contaminagdes na estrutura dos filmes que foram possivelmente introduzidas pelo processo
de reticulacdo. A presenca destas cargas tem um efeito menor nos filmes de PVA2cr, devido a sua menor hidrofilia.
Embora a reticulacdo do PVA reduza a hidrofilicidade da estrutura, a resposta de histerese das estruturas reticuladas ¢
mais sensivel a humidade quando comparadas a resposta de polimeros nio reticulados. E possivel que processo de
reticulagdo introduza espécies idnicas que uma vez hidratadas comportam-se como cargas moveis, aumentando
consideravelmente a histerese do filme.

Conclusao

Em suma, ¢ mostrado que o PVA ¢é um candidato promissor para ser usado como dielétrico de porta em estruturas
OFETs devido caracteristicas apropriadas, tais como a baixa corrente de fuga, alta constante dielétrica, facil aplicagdo e
boa formacdo dos filmes. O PVA também permite a engenharia de sua estrutura, através do controle da reticulacdo, grau
de hidrolise e peso molecular, garantindo a otimizacao das propriedades dos filmes, dependendo da aplicacdo desejada.
Isolamento e resposta dielétrica sdo antiteses; o aumento de um significa a diminui¢ao de outro, uma vez que ambos sdo
afetados, positivamente ou negativamente, pela mobilidade das cadeias. Isto gera a necessidade de um compromisso
entre estas duas propriedades. Enquanto que o grau de hidrolise das amostras de PVA analisadas mudou 20% e o peso
molecular mudou 400%, o primeiro apresentou efeitos mais pronunciados na estrutura do material, como em suas
propriedades dielétricas . Ndo obstante, o maior impacto sobre o polimero ¢ proveniente da reticulagdo. A maior
desvantagem encontrada nos estudos destes filmes foi a alta sensibilidade as condi¢des ambientais, especialmente a
humidade, a qual contribui negativamente para o aumento da histerese.

A metodologia usada para este estudo provou ser bem sucedida por concentrar-se na analise das propriedades dos
dielétricos de porta, ndo levando em conta a performance do semicondutor. Além do mais, as ferramentas classicas
utilizadas para analise térmica de polimeros, tais como DSC, fornecem uma boa caracteriza¢do das estruturas e permite
a correlacdo entre estrutura e propriedades, e pode ser usada posteriormente para simulagio de propriedades.
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