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Resumo

Com o objetivo de obter uma membrana fina e densa de nanotubos de
carbono alinhados, neste trabalho é proposta a utilizagdo de diferentes técnicas e
uma possivel interacdo entre elas. A dieletroforese (orientacdo em solugdo de
particulas ndo carregadas sob o efeito de um campo elétrico) foi escolhida como a
principal técnica de alinhamento, mas outros meétodos de orientacdo em solucao,

entre eles a orientagdo por cristais liquidos, foram também discutidos.

Para a dispersdo dos nanotubos de carbono, quatro diferentes surfactantes
foram testados, dois surfactantes i6nicos, dodecilsulfato de sodio (SDS) e o
dodecilbenzenosssulfonato de soédio (SDBS), e dois surfactantes anidnicos, 0s
pluronics PE6400 e PE6800. Estes quatro surfactantes comportam-se como cristal
liguidos a grandes concentracdes, mas diferem pela sua estrutura e sua resposta a
temperatura. Para comparacao, uma disperséo realizada sem a ajuda de surfactante,

tendo 1,2-diclorobenzeno como solvente foi igualmente analisada.

Para o alinhamento por dieletroforese, foi aplicado um campo elétrico as
solugbes obtidas, levando em conta a capacidade de disperséo dos surfactantes e
os parametros que influenciam a forca de dieletroforese, como frequéncia, amplitude

e as componentes AC e DC da tenséo aplicada.

Os resultados mostraram que o alinhamento dos nanotubos de carbono é
caracterizado pela sua aglomeracdo em forma de “cordas” ou “feixes”. O SDBS
conduz a uma melhor dispersédo de nanotubos de carbono, mas em contrapartida, o
SDS permite uma remocédo mais facil do mesmo apos o alinhamento. O PE6800
pode igualmente ser utilizado para dispersar os nanotubos de carbono, porém nao
resiste a centrifugacdo necessaria para a purificacdo das solu¢des, enquanto o
PE6400 nédo é capaz de formar uma dispersao estavel de nanotubos de carbono. A
solucdo em 1,2-diclorobenzeno mostra baixa capacidade de dispersdo, porém

estavel apos a centrifugacéo, mas péssimo alinhamento.

Medidas elétricas foram coerentes com as imagens servindo como um
método qualitativo para estimar a qualidade do alinhamento, mas principalmente

mostrando a eficacia dos métodos de remocéo do surfactante.

Palavras chave: Nanotubos de carbono, alinhamento, surfactante,

dieletroforese, cristal liquido.



Abstract

Our goal is to obtain a planar deposition of dense, thin and oriented carbon
nanotubes membrane. We used the dielectrophoresis technique, where an electrical
field orientates uncharged particles suspended in a liquid solution. Additionally, we
will discuss the benefits of using self orientation of liquid crystals in addition to our
method.

Four different surfactants have been tested, two ionic surfactants, Sodium
Dodecyl Sulfate (SDS) and sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS), and two
anionic surfactants, the Pluronics PE6400 and PE6800. Not only theirs capacities of
dispersion were analyzed but theirs post-alignment elimination as well. These
surfactants can also act as liquid crystal. This means that their structures changes
with concentrations and temperature. Another dispersion, without any surfactant,

using 1,2-dichlorobenzene as solvent, was also analyzed.

To promote the alignment by dielectrophoresis, the electrical field was applied
to these solutions, inside of the concentration range of dispersible capability, as a
function of the variables which can affect the dielectrophoresis forces: frequency,
magnitude and the AC/DC fields ratio.

The tests showed that the alignment of carbon nanotubes is characterized by
its agglomeration in a “rope” shape in the gap giving a good aligned structure. The
SDBS has the best solubilization power; however, the SDS allows a better surfactant
removal after aligment. The PE6800 can make a good dispersion but it was not
enough to hold on through the centrifugation. Nevertheless the PE6400 doesn’t even
make a visual good dispersion. The 1,2-dichlorobenzene solution shown a weak but

stable capability of dispersion after the centrifugation, but terrible orientation power.

Electric measurements were coherent with the images giving a qualitative way
to estimate the carbon nanotubes orientation rate, but specially showing the
efficiency of the surfactant removal process.

Keywords: Carbon nanotubes, alignment, surfactant, dielectrophoresis, liquid
crystal.
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1 Introducao

Nanotubos de carbono geram um enorme interesse tanto na area da pesquisa
fundamental quanto aplicada, tendo em vista suas excepcionais propriedades em
varios aspectos. Do ponto de vista mecanico, apresentam ao mesmo tempo uma
excelente rigidez, comparavel a do aco, sendo extremamente leves. Do ponto de
vista elétrico e Optico, eles tém a particularidade de poder ser tanto metalicos como

semicondutores.

Contudo, apesar destas propriedades ja serem bem conhecidas, a sua

aplicacédo € ainda dificil.

Este trabalho foi concebido para selecionar, adaptar e aprimorar métodos de
alinhamento de nanotubos de carbono para a formac¢do de uma membrana fina e
densa de nanotubos alinhados. Varias publicacbes descrevem métodos de
alinhamento de nanotubos de carbono, mas estas tém como objetivo sua orientacéo
individual e ndo a concepcdo de uma membrana. Para isto, foi necessario definir,

desenvolver e otimizar um novo processo experimental.

Foi escolhido utilizar como base o fendmeno de alinhamento por campo
elétrico de particulas anisotropicas em solucdo. Este fenbmeno, conhecido como
dieletroforese, pode ser combinado a outros métodos de alinhamento em solucao
com o mesmo objetivo, com as adaptacbes necessarias de diferentes elementos
relacionados a preparacdo de uma boa dispersdo de nanotubos de carbono em
solucdo e as variaveis do campo elétrico que influenciam no fenémeno do

alinhamento.

Para tanto, este trabalho descreve inicialmente, por meio de uma bibliografia,
os fundamentos basicos necessarios para a compreensdo dos fenémenos de
interesse, 0s meétodos propostos assim como as vantagens e dificuldades de seu

emprego.

Procurou-se manter um olhar critico da influéncia dos parametros
experimentais escolhidos sobre os resultados obtidos, tentando descrever um
possivel mecanismo para as interacfes visualizadas. Por exemplo: O surfactante
desempenha um papel no processo de alinhamento? E possivel a concepgéo

utopica de uma membrana de com um nanotubo de carbono de espessura, pareado



uniformemente um ao lado do outro? Ha um limite para o qual as forgas promovidas
pela dieletroforese seriam extremas? Tentar-se-a dar estas respostas ao longo deste

trabalho.

1.1 Motivacgéo e justificativa
O Service Microsysteme et Objets Communicants (SMOC) do CEA/LETI tem
como objetivo, entre outros, introduzir sistemas inteligentes na vida cotidiana.
Motivado pelos recentes progressos no dominio das nanotecnologias, em especial
na ciéncia dos nanotubos de carbono, a SMOC deseja desenvolver diferentes
dispositivos a base de nanotubos de carbono como tijolos basicos para os sistemas

inteligentes do futuro.

Um destes inovadores sensores, é um transdutor capacitivo microusinado de
alta frequéncia (cMUT, em inglés) baseado numa membrana de nanotubos de
carbono tal como descrito acima. Espera-se que este sensor, ao ser introduzido ao
interior de vigas de concreto, sirva como uma instrumentacgéo in-situ, permitindo uma
melhor previsdo do envelhecimento das estruturas que as inspecbes visuais
comumente utilizadas e uma prevencao just-in-time de acidentes relacionados com
falhas. Este sensor parte do principio que esta membrana mude de frequéncia de
ressonancia dependendo do tamanho da cavidade interna do concreto e 0 meio ao

seu redor (aAgua ou ar) [1].

A idéia de realizar sensores a base de membranas de nanotubos de carbono
nao € nova, tais dispositivos ja foram produzidos pelas equipes NANTERO Inc
(patente WO2007030423 (A2, A3)), ou ainda pelo LPICM (Ecole Polytechnique, REE.
2007, n°4, pp. 54-66) com 0 objetivo, entre outros, de fazer sensores de gases ou
detectores de massa a base de CNTFET (Carbon NanoTube Field Effect
Transistors).

Contudo, todos esses dispositivos se baseiam ou na utilizacdo de membranas
de nanotubos de carbono nao-orientados, ou ho emprego de nanotubos de carbono
alinhados, mas isolados. Estudos nesta area indicam claramente o desafio
tecnolégico associado a realizacdo de tal montagem organizada de nanotubos de

carbono.



E por isso que SMOC, um laboratério orientado mais especificamente ao
circuito em si, escolheu se associar a um laboratério especializado em técnicas de
Self-assembly, o Centre Microélectronique de Provence (CMP) em Gardanne, no
qual o LETI e a Ecole des Mines de Saint Etienne (EMSE) estdo engajados em

realizar um primeiro estudo sobre a viabilidade da membrana proposta.

Dentre a grande variedade de nanotubos de carbono, foi escolhido trabalhar
somente com nanotubos single-walls; abreviado de NT ao longo deste trabalho.

Suas caracteristicas sdo as seguintes:
» Diametro externo: 1 a 2nm
» Diametro interno: 0,8 a 1,6nm
 Comprimento: 0,5 a 2um

* Pureza: >90% em peso (<3% em peso de carbono amorfo e <1,5 de

cinzas)
« Condutividade elétrica: > 102 S/cm

A dieletroforese foi escolhida como o método para alinhar os NTs,
eventualmente combinada a outros métodos de alinhamento em solugéo (por
exemplo, NTs em uma solucdo de cristais liquidos). Os diversos meios
experimentais necessarios foram adaptados as disponibilidades do CMP, com

eventuais ajustes em relacdo aos procedimentos “padrao” descritos na literatura.



2  Objetivos

O objetivo deste trabalho foi confeccionar e caracterizar, quanto as suas
propriedades fisicas e elétricas, membranas de nanotubos de carbono com as

seguintes caracteristicas:
i) alinhamento de nanotubos de carbono no mesmo sentido;

i) distancia minima entre dois nanotubos de carbono vizinhos, por

conseguinte que a densidade da membrana seja maxima;
iii) espessura da membrana minima;
iv) constituida preferencialmente por nanotubos de carbono metélicos.

Os objetivos listados acima estéo classificados em sua ordem de prioridade,
porém ndo podem ser visualizados independentemente. Um melhor alinhamento
leva a formacdo de uma membrana mais densa, por outro lado, os parametros que
conduzem a uma maior densidade da membrana também aumentam a espessura

desta.
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3 Reviséao bibliografica

Esta parte visa detalhar a fisica fundamental por trds dos métodos de
alinhamento (dieletroforese e cristais liquidos), primeiramente de maneira mais geral.
Em seguida, estudaram-se os diferentes parametros que influenciam neste caso
especifico, no que diz respeito aos nanotubos de carbono, a partir de numerosas
publicacdes que respondem independentemente as aplicacdes consideradas nestas,
a fim de integra-lo numa andlise global e entdo definir como aplica-lo ao presente

caso.

3.1 Alinhamento dos Nanotubos de Carbono

3.1.1 Dieletroforese

A dieletroforese é um fendmeno onde um campo elétrico ndo-uniforme exerce

uma for¢ca num dipolo que ele induz sobre particula ndo-carregada [2].

Quando um objeto polarizavel esta sobre as linhas de um campo elétrico, um
momento dipolar é induzido. Se o campo elétrico € ndo uniforme, ou seja, a
intensidade do campo elétrico ndo € igual em todos os pontos do espaco, as forcas
exercidas sobre cada extremidade da particula ndo seréo iguais e ela se deslocara

em relacdo ao meio [3].

—

Figura 3.1 - llustracdo das i) linhas do campo elétrico, mais intensas entre os
eletrodos (gap) e das ii) forcas induzidas sobre uma particula.

A forga aplicada por um campo elétrico E em um dipolo p é dada por:

F=(p-V)E. (3.1)

11



Em funcdo do formato da particula e de sua polarizagdo num campo AC
(tens@o alternada). A forca de dieletroforese (DEP) é dada por [3]:

Fpep =T - &, Re{K}VIE|? (3.2)

Onde ' é um fator que depende da geometria da particula, €, € a
permissividade do meio, K¢ é um fator que depende da permissividade do meio e da
particula, e [JE é o gradiente do campo elétrico. Para uma particula cilindrica

alongada, como o NTs, I' e K sdo definidos pelas seguintes formulas:

v S .. B —#p . o
' = —r“f Ki = - ' =& + w— (3.3)
(5} Em J

Sendo r o raio do NT, € o seu comprimento, W = 2mf a frequéncia, O a

condutividade, j nUmero imaginario e € a permissividade complexa do meio (m) e

da particula (p).

O fator K tem uma grande importancia na forca DEP. Ela influencia nédo
somente o modulo, mas também o sinal da forca: se a for¢a € positiva, as particulas
sao atraidas em direcao da regido do campo elétrico mais forte (o gap); se negativa,
sao repelidas para longe do gap [4]. Em funcdo da permissividade e condutividade
do meio e da particula, pode-se selecionar uma determinada particulas em
suspensao variando a frequéncia. Aos dois extremos da gama de frequéncia, tem-
se:

_— w — 0,

O (3.4)
Re{Kt} = {
w — OQ.

O caso onde W — O corresponde a um campo elétrico DC.

A anisotropia dos nanotubos de carbono é fator importante: seu grande
comprimento aumenta o valor da DEP [4], mas, principalmente, o movimento
preferencial das cargas elétricas ao longo do eixo dos NTs permite um maior dipolo,

logo melhor alinhamento.
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3.11la Frequéncia

A DEP é um fendbmeno dependente da frequéncia: existe uma frequéncia
critica (wW.) onde o sinal da forca muda. Esta W, depende dos valores de

permissividade e condutancia do meio e da particula.

L y 10—
oa ] @ | | ®)
0.6 os | +DEP g,> 0,
04 +DEP o o B
- 02 = 02
8 8
g 00 AJ/ 3 00 \ —
02 02
0.4 -DEP 0,< 0, 0.4 ‘DEP_
06 €€, 08
08 08
108 10! 10? 10 104 10 00 10 10? 10 10 103
Electric field frequency (Hz) Electric field frequency (Hz)

Figura 3.2 — Relacdo entre DEP e frequéncia para duas particulas de resposta

diferente frente ao campo AC (sendo 1 o meio e 2 a particula)[5].

A dieletroforese AC é uma técnica que pode seletivamente atrair os NTs de

uma solucgéo deixando as impurezas de lado [4].

3.1.1.b NT- semicondutores versus NT- metalicos

No caso especifico do NTs, eles sdo produzidos geralmente em uma mistura
entre NTs semicondutores “NT-sc” e NTs metalicos “NT-m”.

Os NT-m tém condutividade e permissividade extremamente grandes, varias
vezes 0 da agua e da maior parte dos solventes, mesmo para grandes
concentracOes surfactantes. Utilizando a Equacao (3.3), vé-se que DEP de um NT-m
€ positiva: os NT-M sédo atraidos pelo gap em qualquer que seja a frequéncia do
campo. Em contrapartida, NT-sc tem uma permissividade muito mais baixa que o

meio (£,<€ny), mas devido a efeitos de superficie NT/surfactante possuem uma certa
condutividade (0p>0p).
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Nesta situacdo, a frequéncias muito baixas (<10kHz para 4gua + 1% SDBS),
NT-m e NT-sc tém DEP positivo. Porém, a maiores frequéncias, excede-se a

frequéncia critica W, para NT-sc, que entédo sao repelidos do gap enquanto os NT-M

sempre séo atraidos por uma DEP ainda mais forte [6].

W > ¢ O < ®c

Figura 3.3 — llustracdo da secéo transversal de uma gota de solugcdo contendo
NTs. As linhas ilustram o campo elétrico AC entre os eletrodos (em amarelo) para
uma frequéncia maior e menor que W, respectivamente. As barras representam os

NTs semicondutores (vermelho) e metalicos (azul).

3.1.1.c Voltagem

N&o ha muitas publicacbes explicitando a relacdo entre a amplitude do campo
elétrico e o alinhamento de particulas, porém a principio parece légico que quanto
maior a amplitude do campo elétrico maior sera DEP, logo maior o alinhamento.
Neste mesmo contexto, é importante estar ciente que se uma corrente muito grande
passar pelos NTs quando estes se alinharem no gap, a corrente podera deteriorar 0s
NTs.

3.1.1d AC/DC

Para ajudar a orientagdo do NTs na dieletroforese, os fendmenos obtidos pela
eletroforese podem melhorar algumas caracteristicas. Na eletroforese, aplica-se um
campo elétrico constante DC (tensdo continua), que resulta em uma simples atracao

14



entre as particulas carregadas e o campo elétrico. Consequentemente, as moléculas
polares (como a agua) do solvente também sdo atraidas: o resultado é um fluxo
eletroosmotico na direcdo do campo elétrico [7]. Este fenbmeno pode ser util para

atrair o NTs em solugéo na dire¢éo do gap.

Outra caracteristica interessante € a maneira como 0s NTs comportam-se sob
campo constante: Eles perturbam o campo elétrico em torno deles, produzindo um
vortex que afasta os NTs vizinhos [4]. Embora este fendmeno impeca a aglomeracgéao
do NTs, e permita entdo um bom alinhamento individual de cada NT, a
impossibilidade de um NT se posicionar um ao lado do outro impediria formacéo de
uma membrana continua. Este fendbmeno poderia igualmente favorecer a obtencéo
de uma fina camada de NTs alinhados. A repulsdo entre o NTs tornaria dificil a sua

superposicao.
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Figura 3.4 — Simulacdo de um campo elétrico [7].

Um bom ajuste entre os dois campos, AC e DC, é essencial. As melhores
condicoes ja foram determinadas por alguns autores: eles demonstraram que com

7

uma relacdo entre os campos DC/AC > 1, o campo DC é dominante e a
dieletroforese € ineficaz [7]. Contudo, esses pesquisadores tinham por objetivo o
alinhamento individual de NTs, o que é diferente do que se pretende aqui, portanto,
€ possivel que suas conclusées nao sejam validas para o interesse deste trabalho,
ou seja, na busca de um alinhamento de NTs em conjunto, formando uma

membrana.
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a) ® I b) ® ®
°

9. .\I &

hd @Estado original ® @® Campo AC
cj e
Campo DC Campo composto

Figura 3.5 - a) Estado inicial. b) apenas campo AC; os NTs séo atraidos, mas a
guantidade e o alinhamento de NTs no gap sdo minimos. ¢) campo DC apenas; NTs
e particulas sé@o atraidas, mas ndo ha uma orientagao preferencial.

d) campo composto AC+DC, um NT é atraido ao gap enquanto as particulas

conservam um lento movimento em dire¢ao ao gap [editado de 7].

O campo composto deve ser aplicado durante um curto periodo (alguns

segundos), para que as impurezas nao se depositem igualmente no gap.

3.1.2  Cristais Liquidos

Os cristais liquidos (CLs) sé&o liquidos anisotropicos, intermediarios
termodinamicos entre os liquidos usuais isotropicos e os cristais solidos 3D [8]. A
fase CL tem certas caracteristicas de ordem idéntica as dos solidos cristalinos
(Figura 3.6), perceptiveis, por exemplo, por difracdo dos raios-x. Tém também

caracteristicas desordenadas associadas aos liquidos.

% \
=7\

e

a) Sélido cristalino b)) Liquido isofrépico C) Cristal liquido

Figura 3.6 — Em c a ordem a curta distancia desapareceu quase completamente,

mas a ordem orientacional (a longa distancia) é mantida [adaptado de 9].
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Liquidos anisotropicos (como os CLs) apresentam a propriedade fisica de
self-assembly molecular, pois ao terem estruturas de formas alongadas tipo “bastao”,
podem impor, a outras moléculas misturadas a estes, sua orientacdo preferencial ao

longo do seu eixo molecular. O vetor que define este eixo é chamado vetor diretor n
[8].

A transigdo para esta mesofase pode ser obtida de duas diferentes maneiras,
seja por efeito térmico, para os CLs termotrépicos, seja por influéncia do solvente
(concentracéo), para o CLs liotrépicos. Os materiais anfotrépicos, como os Pluronics,

podem apresentar os dois comportamentos.

A organizacdo a curto alcance pode ser igualmente importante: enquanto 0s
nematicos tém apenas uma ordem orientacional a longo alcance, os esméticos tém

também ordem a curto alcance [9].

a) nematico b) esmético

Figura 3.7 — A disposi¢cado de moléculas em forma de bastdes em funcdo das suas
mesofases [adaptado de 9].

O vetor n que caracteriza a ordem de orientagdo pode ser orientado por
aplicacdo de um campo elétrico ou magnético: é um possivel método para reorientar

particulas cilindricas como NTs [8].

3.2 Dissolucao dos Nanotubos de Carbono

O maior obstaculo hoje a utilizacdo de NTs na industria é sua ma
solubilizag&o: eles sdo insollveis em quase todos o0s solventes organicos e em
agua. Em contrapartida, podem ser dispersos em certos solventes por uma intensa
sonificacdo, mas o tempo de vida destas solu¢cdes € muito curto, além criar defeitos
nos NTs [10].
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Outra possibilidade para se obter uma boa dispersdo do NTs é sua
“funcionalizacdo”: adicdo a superficie dos NTs, por via quimica, de grupos
covalentes que interagem com o meio desejado, aumentando sua solubilidade.
Porém, estes grupos funcionais diminuem a qualidade de certas propriedades fisicas

do NTs, comprometendo seu uso.

Outro método, a priori mais auspicioso, é a utilizacdo de surfactantes. Estes
aderem a superficie dos NTs de forma reversivel, permitindo sua remocéo apos a

dispersdo do NTs, em agua ou em outro meio qualquer.

3.2.1 Os surfactantes

Surfactantes sdo substancias tensoativas com numerosas aplicagbes, por
exemplo, como detergentes. Estas moléculas tém uma estrutura anfifilica, ou seja,

compostas de uma parte hidrofilica (“cabeca”) e uma parte hidrofébica (“cauda”) [11].

Cabeca hidrofilica

_/

—

Cauda hidrofébica

Figura 3.8 — Esquematizacédo de um surfactante.

Esta cauda hidrofébica é formada geralmente por uma longa de cadeia alquila
ou aromatica. A parte hidrofilica é classificada de acordo com a carga ibnica da
cabeca: catibnica (+), anidnica (-), zwitteribnica (catibnica ou aniénica dependendo

do pH) e ndo-idnica [12].

O interesse por estas moléculas anfifilicas vem do fato que a parte hidrofébica
formada pelo grupo funcional carbonil sdo adsorvidas sobre a superficie grafitica dos
nanotubos. Por outro lado, a parte hidrofilica interage com a agua de duas diferentes
maneiras: 0s grupos idnicos estabilizam a dispersdo por repulsdo eletrostatica entre
as camadas de solvente ao redor dos tubos, enquanto 0S grupos nao-iénicos
formam uma carapaca solvatada ao redor dos tubos.
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Figura 3.9 - Involucro formado ao redor dos NTs (azul escuro) pelo surfactante
onde a parte azul/branca representa uma cadeia alquila
e a parte rosa, a cabeca hidrofilica. [13]

Os surfactantes dispersos somente em agua mostram caracteristicas
peculiares. A concentracdes muito baixas (menos de 1%), as moléculas sao diluidas
completamente. Quando se excede uma certa concentragcdo limite, as moléculas se
organizam em estruturas esféricas chamadas “micelas”, nas quais o0 ndcleo é
composto pela parte hidrofébica da molécula e o exterior pela sua parte hidrofilica.
Esta concentragéo € conhecida como CMC (Critical Micellar Concentration), ela varia
pra cada surfactante e a diferentes temperaturas. Quando NTs s&o adicionados a
estas solugbes agua-surfactantes, eles se incorporam ao interior das micelas,

deixando as entdo, com uma forma cilindrica (tubos) [14].

Quando a concentracdo de surfactantes aumenta, outros fenémenos

hY

interessantes ocorrem, alguns deles de interesse a aplicacdo objetivada neste
trabalho. No inicio, o valor de agregacdo das micelas aumenta (nimero de
moléculas por micela). Estas tomam uma forma mais cilindrica [12] (como a dos NTs
em solucdo) dependendo dos parametros geométricos surfactante [15]. A
concentracbes ainda mais elevadas, as micelas se auto-organizam em estruturas

tipo “cristal liquido” liotrépicas como mostra a Figura 3.11.

Em oOleo, as moléculas comportam-se de maneira inversa: a cauda é mais
estavel no meio que a cabeca, formando assim uma micela invertida (cauda no

exterior e cabeca no interior).
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Increasing surfactant concentration, surfactant chain length,
added high concentration salts and nonpolar solvent.

Spherical |, { Rod-like Cubic Hexagonall, | Lamellar
micelles micelles phase phase phase

[ Reverse Reverse Reverse Reverse} Cﬁ

micelles rod-like | hexagonal cubic

d
al

Increasing oil concentration

Figura 3.10 — Estrutura dos surfactantes em funcdo das condicfes externas.

3.2.1.aSurfactantes como cristais liquidos

Tirando proveito de uma orientacao preferencial das fases anisotropicas dos
surfactantes como CLs, estes podem ajudar a melhorar o alinhamento dos NTSs,
promovendo assim uma auto-organizacao (self-assembly) dos mesmos. Estruturas

destes surfactantes:

» Cubica: Fase formada por um arranjo regular de pequenas micelas esféricas

ligeiramente distorcidas (Fig 3.11.5).

* Hexagonal: Fase formada por micelas cilindricas (infinitamente) longas de

seccao hexagonal; cada uma € cercada por seis outras micelas (Fig. 3.11.4 e 3.12).

» Lamelar: Fase formada por duas camadas de surfactantes inversamente
alinhadas, separadas por camadas de agua (agua cabeca-cauda/cauda-cabeca
agua) (Fig 3.11.6).

Surfactante

O
%

p—T

Oleo

Figura 3.11 - Diagrama de fase surfactante-

agua-oleo. 1. Micela esférica; 2. Micela

cilindrica; 4. Fase hexagonal; 5. Fase cubica,;

Figura 3.12 - Fase hexagonal

6. Fase lamelar [editado de 15]
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Dentre todas as estruturas, a que parece mais adaptada é a fase hexagonal,
pois tem uma estrutura completamente orientada num soO eixo (Figura 3.12),
enquanto que a fase lamelar tem dois eixos (um plano). Teoricamente, se prevé
também que a fase cubica ficaria distorcida pela transformacdo das micelas
esféricas em micelas cilindricas (devido aos NTs) como citado anteriormente, sendo

assim uma outra possivel fase pra este uso.

Hoje, ndo existe ainda nenhum estudo exaustivo sobre a maneira de como 0s
NTs alterariam o diagrama de fases agua-surfactante, nem como estes modificam a
estrutura dos cristais liquidos. Tem se como hipotese que a adicdo de NTs tem o
mesmo efeito que a adicdo de um solvente nao-polar. O efeito dos nanotubos de
carbono sera consequentemente a de se associar a parte hidrofobica do surfactante,

deslocando a solucéo na direcéo “6leo” do diagrama da Figura 3.10 [15].

3.2.1.b Escolha dos surfactantes:

Da classe dos surfactantes anifnicos, foram estudadas duas moléculas
similares: dodecil sulfato de sédio (SDS) e o dodecilbenzenosssulfonato de sodio
(SDBS). A escolha destes surfactantes é devida, além do seu uso frequente na
literatura para solubilizar NTs [16], mas também por possuirem as fases de CL
descritas acima. O SDS ja foi utilizado anteriormente como cristal liquido [17], além

de possuir um diagrama de fase SDS/agua bem detalhado na literatura [18].

Para remover o SDS dos NTs apds a formagdo da membrana, a seguinte
reacao, adaptada da referéncia [19] pode ser empregada:

RSO4Na+ H,O 2> ROH ()

SO3~+ 2Na —> Na,SO, 6)
Para isto, a membrana deve ser aquecida sob infusdo em agua até que todo
alcool (ROH) evapore, deixando o sal (Na;SO,;) em solugdo. Por ter uma

composicdo quimica similar ao do SDS, espera-se que o SDBS reaja de forma
analoga.
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Na classe dos surfactantes nao-idnicos, foram estudados os copolimeros
tribloco poli-(oxietileno) - poli (oxipropileno) - poli-(oxietileno), conhecidos pelo nome
de Pluronic. A escolha deste copolimero vem de sua grande diversidade de férmulas
quimicas possiveis (parametros x e y na Figura 3.13), mas principalmente pela sua

resposta a temperatura [20].

SDS: Q‘é 0 SDBS: O
CH3(CH5)41gCH,0” ~ "ONa CHS(CH2)1DCH2@§_ON3
Pluronic: O

CHs;
) @)
H O OH
X Y X

Figura 3.13 - Formulas quimicas o SDS, de SDBS e Pluronic [21].

Os copolimeros Pluronic sdo compostos de trés partes termosensiveis, dentro
das quais duas sdo hidrofilicas (PEO)y e a outra hidrofobica (PPO), a uma certa
temperatura. Estes copolimeros tém uma caracteristica peculiar; geralmente ao
aumentar a temperatura, a solubilidade dos polimeros aumenta. No caso do
Pluronic, a diminuicdo da temperatura da um carater hidrofilico aos blocos antes
hidrofobicos, tornando o plenamente solivel em agua. A temperatura de transicédo &
chamada LCST (lower critical solution temperature) [22]. Assim, se pode aquecer a
solugcdo passando o surfactante a uma fase micelar ou cristal liquido, dissolver o
NTs, alinha-los, e entdo resfriar até que o surfactante esteja completamente solavel.
Esta hipotese permitira melhor suprimir os residuos de surfactante dos NTs apds a

confeccdo da membrana.
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4  Procedimento experimental

O processo de deposicdo para cada membrana de NTs alinhados se restringe
a apenas duas etapas: solubilizacdo e o depodsito. O trabalho total, incluindo a

confeccao das ferramentas de trabalho, subdivide-se nas etapas seguintes:

1. Solubilizacao
a) Solucdo agua/surfactante;
b) Solucdo agua/surfactante/NT;
c) Dispersao;
d) Centrifugacéo;

2. Plataforma de alinhamento
a) Chip (circuito interno);
b) Desenho do circuito (externo);
c) Confeccao do sistema chip/circuito;
d) Wire bonding (microsoldagem);

3. Deposicao
a) Deposicao da solucao;
b) Aplicacdo do campo elétrico;
c¢) Eliminac&o do solvente.

4.1 Solubilizacéo

Consciente da dificuldade para solubilizar os NTs, um método préprio foi
desenvolvido, baseando—se nos resultados descritos na literatura e entdo adaptado
aos meios disponiveis: inicialmente é feita a solugdo agua/surfactante, em seguida
se acrescenta a esta solucdo os NTs, antes de proceder a sua dispersdo em

solucéo.

a) Solugcdo &gua/surfactante: além do SDS e SDBS, os dois Pluronics
utilizados foram: PE6400 Poli(EO13P0O3,EO;3) e PE6800 Poli(EO74PO30EO74).

As solucdes agua/surfactante foram preparadas com 1% em peso (10mg
surfactante por ml de agua) no caso do SDS e SDBS e 2% em peso no caso dos

Pluronics. Agita-se bem a mistura na cuba de ultrassom até a sua dissolucéo.
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Foi também preparada uma solu¢do mais concentrada de surfactante para a
disperséo de maiores concentracdes de NTs (5mg/mL): seguiram-se os resultados
da referéncia [23] que aponta uma propor¢cao de NTs por surfactante de 1/10 para o
SDBS e 1/5 para o SDS.

b) Solucdo agua/surfactante/NT: Para a realizacdo das solugbes
agua/surfactante/NT, os NTs foram pesados diretamente no recipiente final, a fim de

evitar o desperdicio pelos NTs que se colam nas paredes de vidro.

Para cada surfactante, comeca-se por preparar uma primeira solucdo com
uma concentracdo de 1mg de NT por ml de solugdo. As solugbes sdo entdo
preparadas com concentragdes diferentes (entre 0,1mg/mL e 5mg/mL) por diluicdo
ou adicdo de NTs.

Este procedimento foi desenvolvido, por um lado para melhorar a precisao
das medidas do peso do NTs no caso das baixas concentra¢des, por outro lado de
evitar uma grande perda de NTs, no caso das concentracdes mais elevadas.

C) Dispersdo: Para a dispersao dos NTs na solucdo agua/surfactante,
foram utilizados dois aparelhos, o Sonicador SONICS 500 watts, Pilotado por
microprocessador e a Cuba de Ultrassom VWR.

Com o sonicador, diferentes tempos e intensidade de sonicagdo (25%,
50%,75% e 100%) foram testados com uma microsonda de 3mm.

Na cuba de ultrassom, as solucbes permaneceram banhadas em agua por
cerca de 24 horas.

Figura 4.1 - Sonicador e cuba de ultrassom respectivamente.

Apo6s cada diluicdo ou adicdo de NTs, a etapa de sonicacao foi refeita, para
assegurar-se da boa disperséo do NTs.

24



d) Centrifugacdo: ApOs a dispersédo dos NTs, a etapa de centrifugacdo é
necessaria para retirar as particulas maiores (impurezas) e o NTs ainda

aglomerados (mal dispersados).

A solucédo é transferida para um tubo de centrifuga e centrifugada a uma
aceleracédo de 2224g durante 24h a primeira vez, separando-se a solugao restante
do depdsito do fundo do vidro. A solucdo restante € entdo centrifugada mais
algumas vezes durante algumas horas até que a solucdo nao deixe nenhum
particulado no fundo do tubo. Este procedimento foi utilizado para compensar a fraca
poténcia da centrifuga disponivel. As centrifugas normalmente utilizadas neste

método tém uma acelera¢do de no minimo 120.000g.

Figura 4.2 — Centrifuga Clay Adams Dynac.

4.2 Plataforma de alinhamento

Uma vez que o método de solubilizacdo foi otimizado, foi desenvolvido o
método de deposicdo dos NTs. Trata-se de depositar a solu¢cdo sobre um “chip”
aonde sera aplicado o campo elétrico sob a solucdo de NTs. Os paragrafos

seguintes descrevem os detalhes que permitem a aplicacdo da DEP sobre o NTs.

a) O Chip (circuito interno): A dieletroforese requer eletrodos
distribuidos em pares e conectados a uma fonte de tensdo externa entre os quais
sera gerado o campo elétrico. Foi utilizado um chip constituido de um substrato de
silicio com pistas metalicas em ouro de 100nm de espessura. O campo elétrico foi
aplicado entre gaps (definido como o espaco entre os eletrodos) de 2um e 5um.
Estes possuem larguras diferentes nomeadas como ET1, ET2, ET3 e T1, T2, 0 que
e irrelevante frente campo aplicado em si, apenas influira nas medidas elétricas das

membranas.
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Figura 4.3 — llustracao do chip e circuito externo, as dimensdes dos eletrodos e
seccdao transversal do chip respectivamente.

b
EAGLE Versao 4.01 e fabricado automaticamente pelo PhotoMat S62(LPKF). Este

N

Desenho do circuito externo: O circuito foi desenhado no programa

Figura 4.4 - PhotoMat S62(LPKF) durante a impresséao do circuito.
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C) Confeccdo do sistema chip / circuito externo: O circuito e o chip
foram em seguida colados sobre uma base de alumina e entdo conectados por wire

bonding (soldagem).

Figura 4.5 — Circuito + Chip soldados sobre uma base de alumina (em branco).

7z

d) Wire Bonding (microsoldagem): A microsoldagem é realizada
simplesmente pela soldagem de um fio entre os contatos de cada um dos
elementos. A soldadura é realizada geralmente por vibracdo de uma ponteira, com a
frequéncia controlada por uma base de material piezoelétrico, que fixa o fio sobre a
camada do metal. O fio pode ser de aluminio (pouco maleavel), ouro ou o cobre (0
gual necessita aquecimento). O didmetro do fio € da ordem de 15um até varias
centenas de micrdometros. No presente trabalho, foi utilizado um fio de aluminio de
50um de diametro soldado a 60kHz.
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Figura 4.7 - O eixo Z é selecionado na maquina

Figura 4.6 - Wire bonding enquanto que o plano X Y

é controlado manualmente

4.3 Deposicao

a) Deposicdo da solucdo: Uma gota da solucdo dos NTs é depositada
sobre os eletrodos do chip. Diferentes campos elétricos e solucbes podem ser
aplicados sobre o chip devido ao grande numero de eletrodos sobre o0 mesmo. Um
maior numero de deposicdes realizadas ao mesmo tempo, nas mesmas condi¢des,

melhora a reprodutibilidade da mesma.

b) Aplicacdo do campo elétrico: O campo elétrico foi aplicado através do
Gerador de Funcgéao Agilent 33250A. Ele permite tanto a aplicagdo de uma tenséo
DC como AC, paralelamente ou ndo, e de varias formas de ondas (senoidal,
guadrada, etc.). Na pratica, utilizou-se apenas uma voltagem senoidal durante 10

minutos, algumas vezes sobreposta a uma tensao DC.
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Agilent
33250A

G-

Figura 4.8 - Agilent 33250A. Figura 4.9 - Representacédo do circuito elétrico.

Entre o gerador e o chip, é necessario acrescentar uma capacitancia e uma
resisténcia em paralelo: em teoria, o capacitor (100pF) permite uma fraca perda de
amplitude de onda enquanto a resisténcia (1GQ) induz um forte campo elétrico no
gap antes da deposicao [7]. Esta montagem permite limitar a corrente e evitar um
curto circuito no momento do alinhamento, uma vez que o NT se fixa no gap, entre

os dois eletrodos (ja que este é um 6timo condutor elétrico).

Figura 4.10 - Circuito real.

C) Remocdo do solvente: Para retirar 0 solvente apdés a deposicao,
utilizou-se um jato de nitrogénio concentrado diretamente sobre a solugéo, durante a
aplicacado do campo elétrico. Isto permite eliminar o solvente e o NTs que nao foram
depositados, evitando que os NTs nédo-alinhados se depositem sobre a membrana.
O chip é entéo limpo com agua com a ajuda de uma pistola de ar (com N), sempre

sob campo elétrico. Para as soluc¢des a base de Pluronic, agua fria foi utilizada.
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4.4  Caracterizacao

As Imagens da solucdo de nanotubos de carbono (gotas secas das solucgdes)
e das membranas finais foram feitas através do MEV CARL ZEISS — ULTRA 55
(aumento de 12 a 900.000 vezes).

Para realizar as medidas elétricas, foi utilizado o Prober SUSS MICROTEC
PA200 (referido como “prober” ao decorrer no trabalho). Este aparelho consiste de
duas ou mais ponteras metalicas que aplicam uma tensdo (ou corrente) sobre a
superficie da amostra enquanto medem a corrente (ou tenséo). As outras ponteras
podem, por exemplo, servir para a medida de transistores.

Suas pontas extremamente afiadas permitem a analise local com precisao

micromeétrica. Estas podem ser movimentas nas trés dire¢cbes manualmente

enguanto a base € movimentada em x e y por motores na base

L T e T T ]

Figura 4.11 - MEV Figura 4.12 - Prober
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5 Resultados e Discussao

O procedimento experimental descrito anteriormente foi concebido ao final de
alguns melhoramentos durante o seu desenvolvimento a partir dos resultados
detalhados a seguir. Estes resultados foram analisados para cada parametro e

estudado individualmente, levando em conta o que € proposto pela literatura.

5.1 Dispersao

5.1.1 Métodos de dispersao

Inicialmente as solucdes foram preparadas com a ajuda do sonicador, a fim
de misturar o NTs as solugbes agua/surfactante. A poténcia maxima, o sonicador
revelou-se demasiadamente potente e quebrou quase sistematicamente todos o0s
tubos de ensaios de vidro utilizados. Em seguida, varios ensaios a mais baixa
poténcias (25% ou 50% da poténcia maxima), feitos tanto com o tubo dentro agua
para trocar calor rapidamente ou durante periodos muito curtos, ndo deram
resultados satisfatérios quanto a dispersdo dos NTs. Quando o0s vidros nao
guebravam, a cavitacdo extremamente intensa gerada pela sonda causava a
aglomeracao dos NTs na parede do tubo de ensaio. Uma grande quantidade de NTs

se depositava igualmente sobre a sonda.

Contudo, a cuba de ultrassom produziu bons resultados e revelou-se bem
mais compativel com o resto do nosso processo experimental que o sonicador.
Todos os resultados descritos a seguir foram produzidos com uso apenas da cuba

de ultrassom.

5.1.2 Resultado das solugdes

Inicialmente, as solu¢des obtidas foram analisadas visualmente (A Tabela 5.1
apresenta o resumo destes resultados no fim desta seccdo). Posteriormente as
gotas secas foram observadas no MEV (gotas de NTs obtidas ap6s evaporagéo do
solvente). Estes dois métodos ndo sdo os mais adequados para uma analise

completa das solucbes, mas eram 0s que estavam mais diretamente acessiveis.
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5.1.2.a Solucbes SDS + NTs

As solucdes preparadas com 1mg/ml de SDS e 0,Img/ml de NTs sé&o
aparentemente estaveis antes da centrifugacdo (Figure 5.1a). Apos a centrifugacao,
particulas (ou de NTs mal dispersados) depositaram-se no fundo do tubo: na
solucdo de 0,Img/ml (Figura 5.1b), foram necessarias varias etapas de
centrifugacdo, mas apenas pequenas quantidades de residuos se depositaram a
cada vez. Por outro lado, na solucdo de 1mg/ml, um grande depdsito forma-se a
partir da primeira centrifugacdo, o que mostra que a este nivel ndo se pode mais
dispersar todos os NTs. Mesmo com a adicdo de SDS suplementar na solugao, o

resultado ndo se altera.

5.12.b Solugdes SDBS + NTs

As solugbes com SDBS como surfactante mostraram os melhores resultados:
as solucdes de 0,1 e 1 mg/ml de NT ficaram homogenias assim como a solucéo de
0,1mg/ml de SDS. Esta melhor solubilizacdo esta de acordo com as conclusdes da
referéncia [23]. Testou-se ainda uma terceira solugdo com 5 mg/ml, esta se separou
em duas fases a partir da primeira centrifugacao.

5.1.2.c Solugdes de Pluronic + NTs

A solucgéo de Pluronic PE6800 com 0,1mg/ml de NTs se dispersou bem antes
da centrifugagcdo, e os NTs ndo decantam mesmo apds varios dias. Porém, a
solucdo nao resiste a centrifugacdo, separando em uma fase solida (depdsito

espesso) e uma solucao ligeiramente escura (Figure 5.1d).

Varias vezes, o vidro fechado com o PE6800 quebrou frente as vibracdes da
cuba de ultrassom: imagina-se que o0 aumento da temperatura, acrescentada a
pressdo constante exercida pela cuba, provoca uma transicdo de fase do Pluronic
para uma fase de maior volume, o que causa a fratura do vidro. O resfriamento da

cuba reduz parcialmente este fenémeno.

Ja o Pluronic PE6400 nos deu os resultados mais decepcionantes, mesmo
com uma concentracdo de NTs de 0,1mg/ml. Antes da centrifugacdo, observa-se ja
uma solucdo pouco homogénea: a partir de algumas horas, os NTs comecam
decantar (Figura 5.1c). Este solubilizacdo bem inferior em relacdo ao PE6800 esta
de acordo com as conclusdes da referéncia [16], ela estabelece que quanto maiores
0s blocos de oxietileno (parte hidrofilica) na férmula do Pluronic maior sera a sua

capacidade de dispersdo dos NTs.
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5.1.2d

Esta solucdo se mostrou estavel,

Solucdo de NTs em diclorobenzeno

porém de baixa capacidade de

solubilizacdo. Antes e apds da centrifugacdo tem-se uma solucdo homogénea

(visualmente), em contrapartida a quantidade de NTs depositado no fundo do vidro

apos a centrifugagdo é muito maior que com o SDS e SDBS.

Figura 5.1 - a) SDS 1mg/ml antes da centrifugacédo: mistura homogenia;
b) SDS 0,1mg/ml apds centrifugagdo: mistura homogenia, sem depésitos;

c) PE6400 antes da centrifugacao, ap0s poucas horas: duas as fases;

d) PE6800 apos centrifugacao: grandes depdsitos (similar a solugdo em

Tabela 5.1 - Sumario qualitativo das dispersdes de NTs. “X” ndo testado.

diclorobenzeno).

Conc. de SDS SDBS PE6400 PE6800 Dicloro-
NT benzeno
Centrifu- . . , ; ,
gacio Antes | Apos | Antes | Apos | Antes | ApOs | Antes | Apds | Antes | Apos
0.1 mg/mi Boa | Boa | Boa | Boa | Ruim |[Ruim| Boa |Média| Boa |Média
Tmaiml 1\ /cgia |Ruim| Boa | Boa | X X X X X X
5 mg/mi X | X |média|Ruim| X X X X X X
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5.1.3 Analise no MEV

As andlises anteriores eram apenas visuais; para melhorar a interpretacéao
sobre a qualidade das dispersbes realizadas, gotas secas das solugbes foram
observadas no MEV, mas as imagens obtidas ndo permitem concluir sobre a
qualidade da solucdo. O principal problema é devido a gota seca nao ser
representativa a solucdo de partida. No momento em que o0 solvente comeca a

secar, os NTs se aglomeram no meio da gota.

Contudo, as imagens MEV permitiram aperfeicoar a preparacdo das
amostras. O MEV nao é sensivel as amostras isolantes sem metalizacao prévia da
sua superficie, formando uma imagem dita “carregada”. os elétrons restantes na
amostra perturbam o feixe de elétrons do MEV, modificando a imagem (Figura 5.2a).
No entanto, neste trabalho, a amostra é isolante devido a camada de surfactante em

torno dos NTSs.

Um aquecimento das amostras a temperaturas entre 150°C e 300°C foi
insuficiente para retirar, mesmo parcialmente, esta camada surfactante. Contudo, o
método descrito na revisao bibliogréafica foi eficaz. No caso dos surfactantes iénicos,
depositando a amostra em agua sob aquecimento continuo durante algumas horas

(~8h) e seguidamente secando-o a 250°C (~8h), foi possivel obter boas imagens.

Este método ndo é aplicavel no caso do Pluronic. Quando a amostra é
mergulhada na agua, os NTs re-solubilizam e deixam a superficie da amostra.
Contudo, as propriedades a baixa temperatura do Pluronic descritas na teoria foram
Gteis: um primeiro aquecimento da gota seca fixa esta a superficie, seguido do
resfriamento da amostra (-10°C) e limpeza da superficie com uma gota de agua fria
(~0°C), seguida de secagem com pistola de nitrogénio.
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T = 1200 Wy
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Figura 5.2 - a) O retangulo mais escuro é a parte “carregada” da imagem MEV
b) gap entre os eletrodos e NTs antes do alinhamento ¢c) NTs e aglomeracdes em
forma de “cordas” de NTs da solugcéo de PE6800 d) um ou mais (provavelmente)

NTs. Esta camada disforme sobre este dever corresponder ao surfactante (SDS).

5.2 Validacao do circuito

Antes de realizar o alinhamento, testou-se o circuito completo, do gerador ao
chip, para se assegurar de que os resultados do alinhamento serdo devido aos

parametros escolhidos e ndo a outros parametros nao controlados.

5.2.1 Defeitos no chip

Primeiramente, o chip soldado ao circuito foi analisado por microscopia éptica:
observaram-se varios defeitos no chip: erros nas soldaduras e defeitos na
concepcao do chip formam um curto-circuito entre os eletrodos; cortes nas pistas de

ouro que podem impedir a passagem da corrente.
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Os circuitos impressos curto-circuitados (Figura 5.3a e 5.3b) foram
imediatamente descartados. As pistas arranhadas (Figura 5.3c) foram analisadas no

Prober. Estas medidas indicaram que as ranhuras (cortes) ndao impedem a

passagem da corrente.

Figura 5.3a Figura 5.3b Figura 5.3c
Defeitos do chip Erros de solda Cortes

Outros defeitos que passaram despercebidos no microscopio optico foram
vistos no MEV. Qualquer curto-circuito entre um dos pares de eletrodos, mesmo por
menor que sejam, inviabilizam todo o chip. Todos os gap’s de um mesmo chip estao
ligados em paralelo (ver capitulo 0), assim um curto-circuito em um deles anula o

campo elétrico em todos os outros.

~ eletrodos

de ouro
o defeito. -
.~ “.emouro -
Zhm EHT = 8.00 kV Signal A = SE2 Date ‘4 Juin 2008 i Begle Nutioute
— WD= 12mm Grand. = 341KX “—}TW

Figura 5.4 - Defeito entre dois eletrodos de ouro.
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5.2.2 Validacéao do circuito completo

O circuito completo (chip, circuito externo, resisténcia, capacitor, gerador) foi
entdo testado no Prober com seis pares de eletrodos sob tensdo, aplicando a
frequéncia e a tensdo maximas previstas para as deposi¢cées (15Mhz e 10Vpp -
tensdo pico a pico). As tensdes medidas no osciloscépio nos circuitos impressos do
chip foram comparadas com a tenséo de saida do gerador.

Inicialmente, a resisténcia (1GQ) e o capacitor (22pF) impedem o sinal de
chegar ao chip. As medi¢cOes feitas neste circuito sem a resisténcia e sem o
capacitor mostram ainda uma forte perda. Em contrapartida, com a diminuicdo da
frequéncia, esta perda foi anulada. Primeiramente, foi atribuido este efeito aos
inUmeros gaps que se comportariam como um capacitor de frequéncia de corte total

mais baixa que 15MHz.

O circuito foi entdo medido parte a parte para saber se a perda estava

realmente nos gaps ou em outra parte do circuito.

Estes testes foram feitos manualmente em todo o circuito; viu-se que a
frequéncia de corte vinha das pontas do Prober e ndo do circuito. Contudo, novas
medidas manuais com a resisténcia e o capacitor mostraram que a resisténcia ainda
cortava o sinal e que o capacitor ocasionava mesmo assim uma frequéncia de corte.
A mudanca do capacitor, de 22pF por 22nF, sem a resisténcia, permitiu obter um

bom sinal bem como uma diminuicéo da corrente total, como desejado.

Gerador

L e ] [ —— |

Figura 5.5 - Circuito final: gerador e capacitor conectados a 6 pares de gaps

(como descrito na seccao Procedimento Experimental).
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5.3 Alinhamento

As cinco solucbes estaveis (SDS 0,1mg/ml, SDBS 0,1 e 1mg/ml, PE6800
0,1mg/ml e diclorobenzeno 0,1mg/ml) foram testadas sob diferentes parametros.
Para cada parametro testado, verificou-se a qualidade do alinhamento, definindo
como um bom alinhamento quanto mais perpendicular os NTs estdo em relacédo ao

gap e em maior quantidade total.

Para garantir a reprodutibilidade, todo ensaio foi feito no minimo, em duas

vezes separadamente e em 3 pares de gaps (2 e 5um) simultaneamente.

53.1 Surfactante

Os trés surfactantes mais a solucdo em diclorobenzeno foram testados nas
mesmas condicdes, sob uma tensdo de 10Vpp, frequéncia de 10MHz e
concentragédo de 0,1mg/ml de NTs, para conhecer a influéncia do surfactante sobre
a qualidade do alinhamento.

5.3.1a SDS

Otimos alinhamentos foram obtidos, tanto no posicionamento dos NTs
relativamente ao gap (e nao fora dele) quanto na quantidade depositada. As
imagens sdo claras e a orientacdo do NTs é identificada facilmente. Contudo, estes
estdo geralmente sob a forma de “cordas” (varios NTs colados entre si numa mesma

direcdo), com apenas um pequeno numero de NTs individuais.

A resolucdo do MEB impede determinar a quantidade de NTs na corda, assim
como verificar se NTs aparentemente individuais sdo realmente individuais. Ja o
AFM permite medir a dimenséo das cordas o que da uma idea do numero de NTs
nas cordas e a presenca de NTs individuais (Figura 5.6): aparentemente existem

poucos NTs realmente individuais.
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Figura 5.6 — Imagem no MEB (acima) e no AFM (abaixo) do gap de 2um de SDS
com 0,1mg/ml de NTs a 10MHz e 10Vpp. O tamanho da “corda” e de alguns NTs

individuais pode ser medido no AFM.

5.3.1b SDBS
O alinhamento é tdo bom quanto com o SDS, com uma quantidade

ligeiramente menor de NTs, mas esta diferenca ndo é significativa tendo em vista

que a andlise qualitativa é feita apenas visualmente através do MEV.

5.3.1.c PE6800

Obteve-se um alinhamento semelhante ao obtido com o SDBS e SDS. Em
compensacdo, a quantidade de impurezas sobre o gap é enorme, 0 que mostra a
eficicia da centrifugacdo. Como o Pluronic ndo pdde ser centrifugado, as particulas
polarizaveis e/ou as particulas aderidas aos aglomerados de NTs sao atraidas pelo

gap (ver Figura 5.7).
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Figura 5.7— PE6800 com 0,1mg/ml de NTs a 10MHz e 10Vpp: regido repleta de
impurezas junto aos NTs

5.3.1.d Diclorobenzeno:
Os NTs se depositaram sobre o gap de forma completamente aleatéria, mas

principalmente, com uma estrutura destorcida néao identificada sobre estes, aonde s6
existiiam NTs e 1,2-diclorobenzeno na amostra. Estas estruturas ja foram

visualizadas em outras amostras, mas em regifes isoladas e em quantidade

desprezivel.

‘_} Y (32
EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :31 Juil 2008 j—! Beole Nationsle
WD= 8mm Grand. = 68.07 KX ‘Lfb,;,;’ﬂi"’

A
200 nm

Figura 5.8 — 1,2-diclorobenzeno com 0,1mg/ml de NTs a 10MHz e 10Vpp.
Estruturas distorcidas sobre os NTs, aumento de 2X, a direita.
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5.3.2 Concentracéao

A Unica solucdo apta a solubilizar um maior nimero de NTs, SDBS com
1mg/ml de NTs, foi analisada sob as mesmas condi¢cdes de alinhamento que a
solugdo de SDBS com 1mg/ml (ou seja, 10Vpp e 10MHz), possibilitando a

comparacao entre as duas.

Esperava-se encontrar uma maior quantidade de NT depositados no gap,
visto sua maior quantidade em solucéo. Os resultados foram surpreendentes: quase
nenhum NT se depositou no gap, e 0s que se depositaram ndo tém nenhuma

orientacao especifica.

Atribui-se isto a uma ma dispersdo. Embora a solucdo seja estavel apos a
centrifugacdo, a solucdo comporta, provavelmente em sua maioria, pequenos
aglomerados de NTs, e como a DEP age seletivamente sobre NTs individuais,

nenhum NT é atraido para o gap.

5.3.3  Amplitude

Como o SDS rendeu aparentemente os melhores resultados, se utilizou esta
solucéo para caracterizar o efeito da amplitude, aumentando a tensao a 16Vpp. Um
ensaio suplementar com o PE6800 a 20Vpp também foi realizado. Os outros
parametros, concentracdo (0,1mg/ml) e frequéncia (10MHz), permaneceram
inalterados.

Os resultados aqui também contrariaram a logica: o campo elétrico mais
intenso resultou em um péssimo alinhamento com uma reducdo significativa da
guantidade total de NTs depositados. Pdde-se mesmo visualizar alguns NTs

individuais. Com o Pluronic, a quantidade de impurezas também diminuiu.

Com o aumento de tenséo, outras forcas podem ser preponderantes e afetar
o0 sistema, como a for¢a eletrotérmica devido a diferenca de temperatura entre o gap
(aquecido por efeito Joule) e as demais regides da gota. Essas forcas sdo bem
discutidas para circuitos microfluidicos na referencia [24] e ndo sdo o objetivo deste

estudo.
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Figura 5.9 —a) SDS a 16Vpp e b) PE6800 a 20Vpp.
5.9 b mostra ainda algumas impurezas.

5.3.4  Frequéncia

Para este parametro, foram mantidas as condi¢cdes anteriores, 10Vpp de
amplitude do campo elétrico, SDS como surfactante com 0,1mg/ml de NTs. A
frequéncia do campo AC foi alterada para 16 MHz.

Uma grande quantidades de NTs foi atraida ao gap, com a mesma qualidade
de alinhamento que a 10MHz nas mesmas condi¢cdes. Véarias cordas se
sobrepuseram de maneira orientada a diferentes niveis de profundidade do gap.

Estes resultados confirmam a teoria de que uma maior frequéncia do campo
elétrico aumenta a DEP, e consequentemente, a quantidade de NTs depositado
entre os eletrodos. Isto demonstra também que a frequéncia utilizada ainda esta
abaixo da frequéncia critica de transicdo DEP positiva/negativa.
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Figura 5.9 — SDS a 15MHz (0,1mg/ml de NTs a 10Vpp).
Muitas cordas bem alinhadas, aparentemente superpostas a diferentes alturas.

5.3.5 Campo elétrico DC/AC

O comportamento dos NTs com uma superposicdo do campo elétrico DC
mais AC foi avaliado progressivamente. Primeiramente, foi fixada uma relacdo de
amplitudes DC/AC igual a 0,20, como descrito na literatura com bons resultados
(0,22 para a referéncia [7]), ou seja, 10Vpp e 2Vdc com 0s outros parametros iguais
(SDS COM 0,1mg/ml de NTs a 10MHz).

Os resultados foram inconclusivos, as imagens sdo semelhantes aos obtidos
com 10Vpp nas mesmas condicbes. E possivel que a relacdo de amplitude seja
demasiadamente baixa para induzir qualquer mudanga visivel. Dentro disto, a
tensdo DC foi aumentada a 4Vdc, elevando relacao DC/AC para 0,4.
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Figura 5.10 — SDS com 0,1mg/ml de NTs, 10Vpp/4Vdc e 10MHz.

A caracteristica essencial destes ensaios é a grande quantidade das
impurezas depositadas, possivelmente o metal catalisador. Observa-se também uma
forte perda no alinhamento: h4 muitas cordas de NTs distorcidas e em angulos

aleatérios comparado ao sentido do campo.

Este resultado mostra efetivamente, que o campo DC é capaz de atrair as

demais particulas, incluindo as impurezas.

5.3.6  Campo elétrico DC/AC e aumento da frequéncia

Com o bom resultado apresentado pelo aumento de frequéncia, resta saber
se as vantagens previstas na teoria pelo campo elétrico DC, de melhora no
alinhamento individual dos NTs e consecutiva reducao na espessura da membrana,

surgiram efeito nestas circunstancias.

Para isto, foi realizado o alinhamento com o relacdo DC/AC inicialmente
testada (0,20), e frequéncia de 15MHz numa solucdo de SDS com 0,1mg/ml de NTs.

Os NTs entre os eletrodos estdo ainda em grande quantia como no ensaio a
15MHz mas um pouco melhor distribuidos espacialmente, principalmente no gap de
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5um. Em ambos os gaps, os NTs estdo aparentemente formando uma camada fina
e com reducdo dos vazios entre cordas. Este resultado € o que mais se aproxima
dos objetivos descritos no inicio deste trabalho, tendo no gap de 5um algo quase
ideal.

iy > TR | '*f 1 e
a— ..ai.....,d.;.‘,. -ﬁvnmw}r*n._-n -

i EHT = 500V Signal A= InLens Date :29 Jui 2008 g Eeqle Nagionsie
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| ! ; 2 -|I J: hl 1| ",F i'% ._‘f;”'!_-,h_. .d.ﬁ'l’ . i. l'?._':'if : .‘
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Figura 5.11 — SDS com 0,1mg/ml de NTs, 10Vpp/2Vdc e 15MHz.
a) gap de 2um b) gap de 5um.
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Um novo aumento da frequéncia para 20MHz (mantendo 10Vpp e 2Vdc de
tensdo de SDS com 0,1mg/ml de NTs) causa um novo aumento da quantidade de
NTs, o que implica em maior nimero de NTs (cordas mais largas e densas) e
também nova distribuicdo dos NTs em niveis de profundidade do gap. Porém, se vé
claramente que as cordas de NTs estdo mais finas, ou “achatadas”. Isto confirma a
teoria de repulsdo dos NTs entre si, devido a tensdo DC, limitando a sobreposi¢édo

de NTs num mesmo cordao.

=y

EHT = 8.00 kv/ Signal A = InLens Date :31 Juil 2008 _f; Eeole Natigaale
WD= Bmm Grand. = 7245 KX f%&_}r@m

Figura 5.12 — Cordas mais largas e menos espessas (SDS com 0,1mg/ml de NTs a
20MHz e 10Vpp/2Vdc de tensao).

5.4 Medidas Elétricas

As propriedades elétricas destas membranas foram medidas no Prober,
através de curvas corrente versus tensdo. Varias caracteristicas da membrana
podem influir no aspecto desta, mas algumas em particular como a qualidade da
juncao NT/eletrodo, o grau de alinhamento e/ou quantidade de NTs na membrana e

o ponto de fritagem™do NTs.

Em relacdo ao surfactante : A principal informagcédo desta analise vem dos
contatos membrana/eletrodo: a grande resisténcia presente na membrana de SDBS

sugere que a reacdo de decomposicdo originalmente elaborada para o SDS néo se

“Termo relativo a “grillage” em francés: ponto ondevido a sobre-tenséo, o material se deteriora
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aplica ao SDBS. O SDBS provavelmente ainda cobre os NTs, formando uma
camada isolante entre os tubos e os eletrodos. Aparentemente, esta reagao nao tem
o mesmo efeito ou eficacia sobre SDBS, embora tenham estruturas quimicas
semelhantes.

SDS e PE6800 mostram claramente um bom acordo entre a resisténcia dos
contatos, o que indica que em ambos 0s casos 0 surfactante foi, a0 menos
parcialmente, removido. A solugcdo sem surfactante (em diclorobenzeno) mostra uma
resisténcia um pouco menor, talvez devido as estruturas mostradas pela imagem
MEV, mas também pela menor orientacdo e quantidade de NTs no gap como sera

visto mais adiante.

100 - ——SDBS
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Figura 5.13 — O gréafico mostra a curva corrente/tensédo para membranas com
diferentes surfactantes (gap ET3 de 2um, 0,21mg/ml de NTs, 10MHz, 10Vpp). O
gréafico inserido mostra a curva completa para o SDBS. A tensdo maxima analisada
aqui ndo foi a mesma, pois as outras membranas atingem a corrente maxima do

aparelho a tensdes mais baixas.

Grau de alinhamento e/ou quantidade de NTs: A Figura 5.14 mostra a
resisténcia total de cada membrana, para cada parametro testado. Nao s6 uma
quantidade maior de NTs diminui a resisténcia de cada membrana, como um

alinhamento mais efetivo melhora a conducéo da mesma por percolagao.
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A partir disto, vé-se claramente que a amostra com maior numero total de NTs,
SDS sob 10Vpp e 15MHz, apresenta menor resisténcia. A 10Vpp e 10MHz, SDS e
PE6800 apresentam imagens MEV similares, logo mostram resultados similares,
diferentemente de diclorobenzeno que possui um péssimo alinhamento, logo maior

resisténcia.

A 2Vdc/10Vpp, SDS tem uma resisténcia ainda mais baixa, reforcando a
teoria de que a corrente DC exerce uma forca repulsiva ao longo de cada NT,
diminuindo a quantidade deste no gap, logo aumentando a resisténcia da membrana.
O Unico fator contraditério é do fato da amostra sob maior frequéncia (20MHz), que
contém mais NTs (ao menos visualmente), apresenta uma resisténcia quase idéntica,

levemente menor.

%01 —=—SDBS 10Vpp  10MHz
PE6800 10Vpp  10MHz
40 1 ——SDS  10Vpp  10MHz
SDS  10Vpp  15MHz
30 SDS  2Vde/10Vpp 10MHz
% ——SDS  2Vde/10Vpp 20MHz
S2. ——DCB  10Vpp  10MHz
5
&)
10 -
900,9 ©
05— t—t————r— 1 : T T —T T T |. T T ™1
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 1,7

Tensao (V)
Figura 5.14 — O gréfico mostra a curva corrente/tensédo de todas as amostras.
Sobre cada curva o valor de resisténcia representa (o inverso) do angulo de cada

curva da parte linear.

Ponto de fritagem elétrica: Todas as curvas tém um comportamento 6hmico
inicial (ver grafico inserido na Figura 5.13), até um ponto de grande oscilacdo, a
partir do qual a corrente cai drasticamente. Este comportamento também se observa
para as demais curvas, mas a valores de corrente mais elevado (sob tensdes nao
alcancaveis por este aparelho neste gap, mas vistos em gap’s maiores de maior

resisténcia). Neste momento, o NTs (provavelmente metalicos) comecam a se
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desintegrar (efeito Joule), consequentemente, a resisténcia aumenta devido ao

menor niumero de NTs presentes entre os eletrodos.

s o - = i L
00 Ty EHT = & 00 Sigral A = ieLang Gt 11 Juin 2008 %nnrmm

EWT = ROOKYV  SigraiA=inkems  Ouie 10 Jud 2008 ‘ﬂmzﬁ;ﬂr
Wo= 1Zmm G = JIRBKX iR

sl 1 wos timm  Grand = B2B8KK foiniAR T

Figura 5.15 — SDS com 0,1mg/ml de NTs, 10Vpp e 15MHz.
a) antes da sobre-tenséo b) apds a sobre-tenséo

A Figura 5.15 apresenta a mesma amostra vista no MEB, antes e apos
fritagem. A redugcdo no numero total de NTs entre os eletrodos é enorme, 0 que
resta sdo cordas provavelmente constituidas em sua grande maioria por NTs
semicondutores.
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Figura 5.16 — Grafico da corrente versus tensdo apos a sobre-tensao elétrica
(SDS com 0,1mg/ml de NTs a 10Vpp e 156MHz em um gap ET3 de 2um).
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A Figura 5.16 mostra o comportamento do gap apés a sobrecarga elétrica dos
NTs (relativo a Figura 5.15b). Além de a corrente ser extremamente baixa (~10® mA)

0 comportamento ndo é mais 6hmico.

5.5 Analise de resultados

Destes resultados, duas andlises globais podem ser feitas:

1. Campo elétrico: A dimensao do gap, e por consequéncia a intensidade do
campo elétrico, € um fator importante. Os NTs que estado sujeitos a uma tensao fixa
entre os gap’s de 5um tem um grau de alinhamento (ou seja uma quantidade total de
NTs perpendiculares aos eletrodos), mais fraco que no caso dos gaps de 2um (sob

mesma tensao).
Duas explicacfes parecem razoaveis:

a) se o campo é mais fraco, DEP é mais fraca, logo o numero de NTs e o

alinhamento sdo menos efetivos;

b) como o gap é maior que o comprimento dos nanotubos, a probabilidade

gue dois (ou mais) NTs colarem-se entre os dois elétrodos € muito menor.

Esta analise € bem ilustrada pelas Figuras 5.17a e 5.17b. Fora do gap, o

campo € mais fraco, e a quantidade de NTs colados é menos importante, enquanto

gue no meio do gap, eles estdo em maior concentragao.

BTSN GgwAsile  bas Blee2008 j fia ik i FHT= SI0WY Sqewihxikeos Dt S Jun 2008
! WO tiewm  Geand s 223KK Mot M " woe taemm G = 119EKX e

Figura 5.17 — SDS com 0,1mg/ml de NT a 10Vpp e 10MHz.
Imagens da borda de um gap de a) 2um e b) 5um
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Pode-se ver também que os NTs se posicionam seguindo as linhas de campo
elétrico. No meio do gap, eles estdo retos perpendicularmente aos eletrodos,
enquanto na saida do gap seguem um sentido mais circular como o das linhas de

campo.

2. Formagdo da corda: Quanto mais os NTs estdo alinhados, mais eles
estdo aglomerados em forma de cordas. Todos 0s ensaios parecem confirmar esta
observacdo. NTs ndo alinhados aparecem quase que individualmente. Para as
amostras fortemente alinhadas, uma grande quantidade de cordas posiciona-se
sobre o gap. Este fato também esta de acordo com a primeira observacao: no gap

de 5um, as cordas sdo menos espessas quando estdo menos alinhadas.

Este fendbmeno é interpretado da seguinte maneira: durante o tempo que o
campo elétrico é aplicado sobre a solugcdo (gota), os NTs estdo alinhados
individualmente, mas com a remocado da fase liquida (com um jato de N,), os NTs
comecam a se aproximar o um dos outro até a formar cordas. Na Figura 5.17, é
visivel a extremidade de cada corda e que esta é formada por varias outras cordas

menores e/ou NTs individuais.

As cordas sdo formadas por NTs colados entre si, gracas a forcas de
coesivas (van der Waals, capilaridade,...) geradas durante a remocao do solvente:
estas forcas de natureza atrativa agem diminuindo a superficie total do sistema
(NTs). Na literatura, a formacdo de pacotes (aglomerados) de NTs em solucao é

vinculada exclusivamente a qualidade da disperséo.
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6 PrevisOes e perspectivas

A partir destes resultados, algumas alteracdes devem ser feitas para atingir os

objetivos propostos no inicio.

6.1 Otimizacao

De imediato, a otimizacdo das variaveis do processo estabelecido deve ser
considerada. Tomando SDS com 0,1mg/mL de NTs como a solucdo base, e a
tensdo de 10Vpp/2Vdc com 15MHz de frequéncia como a membrana mais proxima
do ideal, esta tenséo e frequéncia devem ser agora progressivamente alteradas pra
se obter um melhor resultado. Como comprovado aqui, a tensdo DC realmente
melhora a distribuicdo dos NTs entre os eletrodos, e a frequéncia aumenta a
qguantidade total de NTs, assim um leve aumento desses parametros deve melhorar
os resultados ja alcancados. Porém, foi visto que este parametros tem um limite
proximo, 4Vdc e 20MHz mostram uma perda no alinhamento, aumento da

quantidade de impurezas e excesso do numero de NTs.

Sem duvida, alguns detalhes mais praticos ainda podem ser aperfeicoados,
como a utilizagdo de uma centrifuga de maior aceleracdo, usada na literatura para a

purificacdo destas solucdes.

Outros detalhes de ordem pratica facilitariam a obtencéo de novos resultados
como uma pistola de N, mais adaptavel ao processo (de presséo calibravel e de
aplicacado mais local sobre a membrana) para remogéo do solvente. Um novo circuito
externo ja foi desenvolvido para agilizar a troca dos chips e consecutivamente um

maior numero de ensaios por tempo.

6.2 Caracterizacao da membrana

Imagens MEV e medidas elétricas, apesar de terem dado uma boa visao geral
do trabalho realizado, ndo sdo os meios mais adaptados para o estudo de certas

caracteristicas.
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Imagens mais detalhadas das membranas poderiam ser realizadas com um
MET (o que necessitaria de uma remodelacdo do chip para a confeccdo desta

amostra), mas principalmente através de um STM (Scanning Tunneling Microscope).

Outra andlise, talvez de mais facil realizacdo, seria a analise por raio-x para
caracterizar, de maneira mais precisa, a quantidade de surfactante presente em
cada amostra. Nos casos de SDS e SDBS, o pico de enxofre (referente a cabeca do
surfactante) daria uma resposta precisa ndo sé da quantidade como localizac&o
desses residuos, se esta for analisada por um MEV associado a um sistema de
microandlise por Raio-X, ou por espectroscopia por energia dispersiva (EDS) ou por
espectroscopia por comprimento de onda dispersivo (WDS).

6.3 Meétodos Alternativos:

Outras rotas, talvez mais interessantes do ponto de vista cientifico, podem

completar este estudo:

. Cristais liquidos: 0 estudo descrito no comeco deste trabalho ainda
pode ser aplicado a atual membrana, melhorando ainda mais o grau de alinhamento.
Tanto SDS (que possui um diagrama de fase bem definido na literatura [18]) como
outro Pluronic que promova uma melhor dispersdo dos NTs e tenha uma fase CL
adequada, podem ser Uteis para isto.

Assim, € possivel que o campo elétrico seja ainda mais eficaz, uma vez a
solucdo CLs+NTs ja esta previamente orientada. Outros métodos como orientacao,
sob campo magnético, como descrito na referencia 18, poderiam ser aplicados
simultaneamente. Porém, antes disso ainda teria de ser feita uma analise de como

estes NTs alterariam as fases CLs da solucéo agua/surfactante.

. Multiplas deposicdes de pequenas quantidades de NTs  : deposicgéo,
remocao do solvente, deposicéo, remocéo do solvente, etc. Essa sequéncia talvez
possibilitasse um melhor alinhamento individual dos NTs e impediria a formacao das
“cordas” de NTs. Esta proposta seria de mais facil aplicacdo que a anterior,

mantendo toda a plataforma de alinhamento a mesma.
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Para isto, cada deposicdo devera ser feita, quer com uma frequéncia mais
baixa, quer com uma concentracdo mais fraca, ou os dois juntos. A alteracdo da
concentracdo ndo mostrou nenhuma mudanca efetiva na quantidade total de NTSs,

assim diminuir a frequéncia do campo elétrico parece mais promissor.

A etapa de eliminagdo surfactante devera ser feita apenas no fim dos
depdsitos para ndo provocar um curto circuito com os NTs. Assim mesmo, outros
parametros terdo que ser alterados apos a primeira deposi¢do (como a diminui¢ao
da tensdo aplicada) pra impedir a queima dos NTs, que estdo em pequena

guantidade no inicio.

6.4 Adaptacao dos testes ao dispositivo final
(membrana suspensa inserida dentro do sensor)

O tamanho levemente menor (de 1uym, comparado aos testes em 2um)
implicar4 em altera¢des nos parametros desenvolvidos, pois a reducédo do gap altera

0 campo elétrico, e assim tudo se altera.

Como pode ser visto em algumas imagens e comprovado posteriormente,
estas membranas estdo depositadas no fundo do chip, sobre o substrato, ou seja,
elas se curvam a partir dos eletrodos em direcéo ao fundo (Figura 6.1a). Assim, para
gue esta membrana fique plana e suspensa, propde-se deixar os eletrodos e o plano
inferior ao mesmo nivel, inserindo um polimero dentro do gap que possa ser
removido posteriormente por vias quimicas, térmicas e/ou com ajuda de fétons
(Figura 6.1b).

a) Atual b) Proposigéo
NT -

Polimero

Figura 6.1 — Representacdo dos NTs depositados

a) Situacao atual, NTs curvados  b) Sugestdo, NTs suspensos por um polimero.

Para a insercdo da membrana no dispositivo, todos estes parametros ainda
terdo que ser adaptados. E impossivel deslocar a membrana do chip para o sensor

final, assim a confeccdo desta devera ser in situ.

54



7  Conclusoes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, € possivel inferir as seguintes

conclusdes:

-Foi possivel obter membranas de nanotubos de carbono, a partir de sua
dispersdo em solucdo, utilizando-se diferentes surfactantes como agentes de

disperséo e dieletroforese como método de alinhamento.

-A dispersdo é também um fator muito importante para o alinhamento final.
Uma boa centrifugacéo e uma escolha certa do surfactante sdo responsaveis por um
melhor desempenho do alinhamento. Mais precisamente, surfactante n&do tem
relacao direta com o alinhamento, mas condicionam a forma como os nanotubos de
carbono sdo dispersos, o que influencia no alinhamento. Como visto através da
utilizacado do diclorobenzeno, os parametros a serem utilizados para o alinhamento
com surfactantes ndo sdo de forma alguma os mesmos para o alinhamento sem

estes.

-Uma vez que a etapa de disperséo foi realizada, a aplicagdo do campo
elétrico € mais facilmente reprodutivel. A dieletroforese se mostrou bem adaptada
para os objetivos propostos e sua boa controlabilidade permite uma boa exploracao

das diversas variaveis associadas.
-Boa parte das hipéteses formuladas na parte teérica foram elucidadas:

* Um campo elétrico DC realmente altera o campo elétrico ao redor dos NTs,
promovendo um alinhamento mais individual destes, mas por outro lado atrai

mais facilmente impurezas;

* A quantidade de NTs no gap esta diretamente ligada a frequéncia do campo
AC, por outro lado a concentragédo de NTs da solucdo nao influi efetivamente

a presenca destes;

* A reacao de remocao dos surfactantes iénicos é adaptada apenas para SDS
e ndo para SDBS. As propriedades termodinamicas dos Pluronics parecem

também serem Uteis para a remocéao destes.
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E importante frisar que este trabalho partiu do zero, nenhum trabalho prévio
havia sido realizado e todos os métodos foram escolhidos durante o estagio onde
este trabalho foi concebido. Mesmo assim, mais do que resultados apenas
preliminares, como se era esperado, este trabalho evoluiu quase que a confec¢céo da

membrana final.

O processo de dispersédo foi realmente a etapa mais ardua. Complicacdes
apareceram mesmo nas tarefas mais simples, como a escolha do material do frasco
onde é preparada a solucdo. Todas as variaveis, de temperatura da cuba de
ultrassom até a preparacdo da amostra, tém de ser lavadas em conta e analisados
antes de passar a etapa seguinte.

Por fim, ainda ndo foi obtida a membrana completa com todas as
caracteristicas necessarias, porém os resultados mostram o rumo para isto. O
importante aqui ndo era obter valores exatos dos parametros utilizados, mas sim
entender e confirmar para onde ruma a membrana com a alteracdo destes. Além
disso, a revisdo bibliografica e proposicdes descritas fornecem meios alternativos

para o aprimoramento dos resultados obtidos.
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