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RESUMO

Os dispositivos á base de Polianilina com aditivo X1 (PANI-X1) foram eletrodepositados sobre substratos de materiais opticamente transparentes flexíveis e caracterizados por Espectroscopia Ultravioleta-Visível (UV-Vis) e por Medidas Elétricas (ME). A análise dos resultados obtidos por UV-Vis revelam que o PANI-X1 não apresenta deslocamento da absorção óptica para maiores comprimentos de onda após a eletrodeposição. A análise gráfica dos resultados experimentais da resistividade elétrica versus a resistência de folha possibilitou o estabelecimento da relação da resistividade elétrica e da resistência de folha com a espessura da camada de material orgânico nanoestruturado depositado. O ajuste linear desses resultados expressa a camada condutora de material orgânico depositado, α, e o menor valor de resistividade elétrica, B, associado ao intervalo entre a banda de valência e a banda de condução. A camada de material orgânico obtido através deste ajuste linear representa as propriedades intrínsecas da camada condutora.
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INTRODUÇÃO
Um novo capítulo na evolução dos materiais orgânicos semicondutores começou em 1977, quando Hideki Shirakawa da Universidade de Tsukura (Japão), Alan MacDiarmird da Universidade da Pensilvânia e Alan J. Heeger da Universidade de Santa Bárbara (Estados Unidos) demonstraram a existência de propriedades condutoras para o poliacetileno dopado, intrinsecamente um isolante, o que lhes garantiu o Prêmio Nobel de Química, no ano de 2000 (1)(2). O estudo das propriedades ópticas e elétricas desses materiais orgânicos semicondutores, quando depositados em substratos de materiais opticamente transparentes flexíveis, constitui um novo campo de pesquisa científica denominada de tecnologia de dispositivos orgânicos aplicadas ao campo da eletrônica, microeletrônica e nanoeletrônica (3). 
Desde então, o campo de pesquisa dos materiais orgânicos semicondutores vem se expandindo continuamente, atraindo pesquisadores de vários ramos da Engenharia de Materiais, Química e da Física da Matéria Condensada, principalmente pelos desafios científicos e pelo potencial tecnológico dos novos processos de condutividade elétrica e resistividade elétrica associadas à matriz ativa da camada condutora do dispositivo orgânico eletrônico (4)(5). 
O objetivo principal desta pesquisa é investigar a relação da resistividade elétrica e da resistência de folha com a espessura da camada de material orgânico nanoestruturado eletrodepositada na superfície de dispositivos orgânicos semicondutores flexíveis à base de Polianilina com aditivo X1 (PANI-X1) (6). Para isso, utilizou-se como técnicas de caracterização a Espectroscopia Ultravioleta-Visível (UV-Vis) e Medidas Elétricas (ME) (7).
EXPERIMENTAL

Os materiais orgânicos semicondutores à base de Polianilina com aditivo X1 (PANI-X1) foram depositados pela técnica de eletrodeposição, à temperatura ambiente, sobre substratos de materiais opticamente transparentes flexíveis recobertos por Óxido de Índio e Estanho (ITO), conforme recomendado na literatura (8)(9). Os dispositivos orgânicos semicondutores flexíveis obtidos após a eletrodeposição foram submetidos à tensão elétrica crescentes de 0,0 Volts a 5,0 Volts. A tensão elétrica foi aplicada em diferentes intervalos de tempo com duração máxima de 1800 segundos.
Os dispositivos orgânicos semicondutores flexíveis desenvolvidos à base de Polianilina com aditivo X1 (PANI-X1) foram submetidos à caracterização por Espectroscopia Ultravioleta-Visível (UV-Vis) e Medidas Elétricas (ME). O aditivo X1 utilizado constitui-se de preparado à base de ácido clorídrico, HCl, com molaridade de 0,3 mol/L. O intervalo de análise de absorbância por UV-Vis, do material orgânico semicondutor eletrodepositado, é de 190 - 1100 nm. As medidas elétricas (ME) de resistividade elétrica e resistência de folha em função da espessura da camada condutora foram obtidas por sistema eletrônico de medidas elétricas, desenvolvido pela equipe técnica do Laboratório de Nanotecnologia (LabNANO-INTELLECTOS). 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
O espectro de absorção na região espectral de 200-1100 nm para três diferentes deposições de PANI-X1, utilizando a técnica de eletrodeposição, à temperatura ambiente, sobre substratos de materiais opticamente transparentes flexíveis recobertos por Óxido de Índio e Estanho (ITO), são apresentados na          Fig. 1. Pode-se verificar a partir da sobreposição dos três espectros UV-Vis que o processo de deposição originou uma camada homogênea de material orgânico semicondutor flexível, uma vez que há uma sobreposição dos três espectros obtidos. Pode-se observar, também, que a PANI-X1 apresenta maior absorção ótica no intervalo de 200 nm a 450 nm, região espectral característica da radiação ultravioleta.   
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Fig. 1.  Espectro de absorção UV-Vis PANI-X1.
A análise do espectro de absorção na região espectral de 200-1100 nm para a arquitetura multicamadas do dispositivo orgânico semicondutor flexível desenvolvido, apresentado na Fig. 2, demonstra que o substrato de materiais opticamente transparentes flexíveis não apresenta desvio de absorção óptica significativo. Entretanto, a camada que recobre o substrato flexível que é constituído de Óxido de Índio e Estanho (ITO) apresenta maior absorção ótica no intervalo de 200 nm a 300 nm, região espectral característica da radiação ultravioleta.
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Fig. 2.  Espectro de absorção do Dispositivo Orgânico Semicondutor Flexível.
A análise de medidas elétricas utilizando o sistema quatro pontas interligado ao eletrômetro 6517A Keithley possibilitou a obtenção do gráfico da resistividade elétrica ρ versus da resistência de folha RS, apresentado na Fig. 3. A partir desse gráfico pode-se estabelecer a relação da resistividade elétrica e da resistência de folha com a espessura da camada do material orgânico semicondutor à base de Polianilina com aditivo X1 (PANI-X1). Através do ajuste linear desses resultados experimentais, a partir da Eq. (A):
ρ = α.Rs + Bres                                                                               (A)
obtém-se a camada condutora de material orgânico semicondutor depositado,  α, e o menor valor de resistividade, B, associado ao intervalo entre a banda de valência e a banda de condução.
A camada de material orgânico semicondutor obtido através deste ajuste linear representa as propriedades intrínsecas da camada condutora. Quando a camada do material orgânico semicondutor for 100% condutora, obtém-se exatamente a espessura da camada de material orgânico semicondutor depositado no substrato composto de material opticamente transparente flexível.   
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Fig. 3.  Resistência de folha em função da resistividade elétrica.
Na Tab. 1 apresentam-se os valores dos parâmetros elétricos obtidos para a espessura da camada condutora de material orgânico semicondutor depositado, α, e o valor mínimo encontrado para a resistividade elétrica no ajuste linear, Bres. 

Tab. 1: Parâmetros Elétricos.
	Dispositivo
	 α (μm)
	Bres ((.cm)

	1
	(0,21 (  0,07)
	(7,61 (  0,09)

	2
	(0,23 (  0,07)
	(7,85 (  0,09)

	3
	(0,20 (  0,07)
	(7,50 (  0,09)


Na Tab. 2 apresenta-se o valor médio obtido na medida de espessura, 
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, e na medida da resistividade elétrica, ρ, para a camada de material orgânico semicondutor à base de Polianilina com aditivo X1 (PANI-X1) eletrodepositada. Comparando-se esses valores medidos com os valores dos parâmetros elétricos obtidos através do ajuste linear, verifica-se a coerência dos resultados encontrados.
Tab. 2: Medida de espessura e da resistividade elétrica.
	Dispositivo
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 (μm)
	ρ ((.cm)

	1
	(0,23 (  0,05)
	(7,12 (  0,50)

	2
	(0,25 (  0,05)
	(7,46 (  0,50)

	3
	(0,17 (  0,05)
	(7,04 (  0,50)


CONCLUSÕES
A partir da análise dos espectros de absorção na região espectral de 200 - 1100 nm do material orgânico semicondutor à base de Polianilina com aditivo X1 (PANI-X1) pode-se verificar a existência de uma região com maior absorção ótica no intervalo de 200 nm a 300 nm, região espectral correspondente à faixa da radiação ultravioleta.   
Os filmes finos de PANI-X1 eletrodepositados e aferidos com o medidor de espessura apresentam espessura de 0,2 µm. Utilizando-se os dados experimentais obtidos com as medidas elétricas e realizando o ajuste linear do gráfico da resistividade elétrica ρ versus a resistência de folha Rs, obteve-se respectivamente para os dispositivos PANI-X1 identificados por N° 01, N° 02 e N° 03, espessuras de (0,23 ( 0,05) µm, (0,25 ( 0,04) µm e (0,17 ( 0,02) µm. Com estes resultados pode-se afirmar que a espessura da camada condutora do material orgânico semicondutor à base de Polianilina com aditivo X1 equivale à espessura medida de 0,2 µm.
Portanto, o ajuste linear desses resultados expressa a camada condutora de material orgânico semicondutor eletrodepositado, α, e o menor valor de resistividade elétrica, Bres, associado ao intervalo entre a banda de valência e a banda de condução. A camada de material orgânico obtido através deste ajuste linear representa as propriedades intrínsecas da camada condutora e, quando a camada do material orgânico semicondutor for 100% condutora, obtém-se exatamente a espessura da camada de material orgânico semicondutor depositado no substrato.
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RELATION ELECTRIC RESISTIVITY VERSUS SHEET RESISTANCE                  OF THE PANI-X1
ABSTRACT

The devices with X1 additive in Polyaniline (PANI-X1) were electrodeposited on optically transparent substrates flexibles and characterized by spectroscopy Ultraviolet-Visible (UV-Vis) and Electrical Measurements (ME). The results obtained by UV-Vis reveal that PANI-X1  no have displacement of the optical absorption to larger wavelengths after electrodeposition. A graphical analysis of the experimental results of the electrical resistivity versus sheet resistance  allowed the establishment of the electrical resistivity and sheet resistance with the thickness of the layer of organic material deposited . The linear fit of these results express the conductive layer of organic material deposited, α, and electrical resistivity, B, associated with the gap between the valence band and  the conduction band. The layer of organic material obtained by this linear fit represents the intrinsic properties of the conductive layer.
Key-words: electric resistivity, sheet resistance, thickness, organic devices, organic microelectronics.
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