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RESUMO 

 

PADRÕES ELETROSTÁTICOS E NANOMECÂNICOS DE SUPERFÍCIES 

ISOLANTES: UM ESTUDO POR MICROSCOPIA DE FORÇA KELVIN (KFM) E 

MICROSCOPIA DE FORÇA PULSADA DIGITAL (DPFM). 

 

Os fenômenos eletrostáticos e suas consequências são familiares para a maioria das 

pessoas, mas o conhecimento sobre este tópico ainda é bastante empírico. Persistem 

grandes dificuldades na correlação de idéias fundamentais da teoria atômico-molecular 

com observações experimentais da eletrostática de materiais isolantes. A hipótese 

explorada nessa tese é: a atmosfera é uma fonte de cargas elétricas em isolantes, devido 

à partição de grupos OH- e H+ associados à adsorção de água. Logo, interações 

específicas entre íons presentes na água e sólidos isolantes contribuem para os padrões 

de cargas. Neste trabalho foram analisados padrões eletrostáticos em uma superfície de 

sílica recoberta por eletrodos de ouro produzidos por técnicas microlitográficas e 

partículas amorfas de fosfato de alumínio e sílica de Stöber utilizando a microscopia de 

força Kelvin (KFM) sob umidade relativa controlada. Os potenciais elétricos sobre a 

superfície de sílica dependem fortemente da umidade relativa, bem como da polarização 

dos eletrodos de ouro. A formação e dissipação dos padrões eletrostáticos são mais 

rápidas sob altas umidades. Já em baixas umidades a preservação dos potenciais 

elétricos é mais efetiva. Os potenciais elétricos das partículas de sílica e fosfato de 

alumínio são fortemente influenciados pela umidade relativa, sendo alterados mesmo em 

um ambiente completamente isolado eletricamente e aterrado. Os potenciais são 

modificados por eventos de adsorção e dessorção de água: sílica de Stöber torna-se mais 

negativa com o aumento da umidade, enquanto o fosfato de alumínio torna-se menos 

negativo, na ausência de qualquer ação de indução por um campo elétrico. Os resultados 

mostraram que a adsorção de água modifica os padrões de cargas de superfícies 

inorgânicas em escala nanométrica e que a eletroneutralidade não é uma característica 

geral de materiais isolantes. Neste trabalho também foram examinadas propriedades 

mecânicas de rigidez e adesão em nanoescala de partículas de fosfato de alumínio e 

dióxido de titânio, utilizando a microscopia de força pulsada digital (DPFM). As partículas 

apresentam uma grande heterogeneidade mecânica, mostrando domínios bastante 

diferenciados entre si. A nanoindentação da ponteira do AFM sobre as partículas mostrou 

que o dióxido de titânio apresenta maiores valores de rigidez, módulo de Young, força e 

energia de adesão e de histerese na deformação de suas superfícies.  
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ABSTRACT 

 

ELECTROSTATIC AND NANOMECHANICAL PATTERNING OF INSULATOR 

SURFACES: A STUDY BY KELVIN FORCE MICROSCOPY (KFM) AND 

DIGITAL PULSED FORCE MICROSCOPY (DPFM).  

 

Electrostatic charging is familiar to most persons but knowledge on this topic is still rather 

empiric, mainly because fundamental ideas on the structure of matter are not well 

connected to the phenomenology of insulator charging. This thesis explores the following 

hypothesis: the atmosphere is as an electric charge reservoir for insulators, due to the 

partition of OH- and H+ groups associated to water adsorption. Thus, specific interactions 

between ions of adsorbed layers of water and insulating solids contribute to charge 

patterning. In this work, electrostatic patterning was examined in a silica surface partially 

covered with sets of interdigitated gold electrodes produced by microlithography 

techniques and also in aluminum phosphate and Stöber silica amorphous particles, using 

Kelvin force microscopy (KFM) under controlled relative humidity. Electric potentials 

acquired from the silica surface depend largely on the relative humidity as well as on the 

applied potentials at the gold electrodes. Pattern formation and dissipation are much faster 

under high relative humidity while the charged or discharged silica states are both more 

stable at low humidity. The electric potential measured along the surface of amorphous 

particles changes with relative humidity within an electrically shielded and grounded 

environment. Thus, water adsorption and desorption modify charge status of these 

particles: Stöber silica surface becomes more negative at higher humidity while aluminum 

phosphate becomes less negative, without any external electric potential or inductive 

input. These results show that water adsorption modifies charge status of inorganic 

surfaces and that electroneutrality is not a widespread characteristic of insulating 

materials. Another section of the thesis describes local nanomechanical stiffness and 

adhesion properties for aluminum phosphate and titanium dioxide particles, using digital 

pulsed force microscopy (DPFM). Aluminum phosphate and titanium dioxide particle 

domains present a large degree of heterogeneity. Aluminum phosphate particles are softer 

materials than titanium dioxide, undergoing greater nanoindentation of the AFM tip. On the 

other hand, titanium dioxide particle surfaces present larger stiffness, Young modulus, tip-

adhesion force, energy dissipated by hysteresis and detachment energy than aluminum 

phosphate particles.  
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1.1. Contribuição e organização do capítulo 1.  

 

 Os fenômenos eletrostáticos são conhecidos há mais de 2500 anos e 

possuem implicações diretas em várias áreas da ciência. Atualmente muitos 

processos industriais importantes utilizam a eletrostática. Entretanto, mesmo 

considerando a longa história e o grande número de recursos que foram se 

tornando gradualmente disponíveis e utilizados no estudo de fenômenos de 

eletrização, persistem explicações muito vagas e às vezes contraditórias para os 

fenômenos de eletrização de isolantes.  

Recentemente pesquisadores importantes tem se interessado por esse 

assunto como, por exemplo, George M. Whitesides, professor da Harvard 

University e Allen J. Bard professor da University of Texas. Revistas conceituadas 

também estão publicando sobre esse tema como a Science, Nature Materials e 

Journal of the American Chemical Society. Na literatura existem algumas 

propostas, mas há muitas questões cruciais importantes sobre esse assunto, 

ainda não respondidas.  

Neste trabalho, propõe-se um novo modelo para a eletrização de materiais 

isolantes. A hipótese explorada é a seguinte: a atmosfera é uma fonte de cargas 

elétricas em isolantes, devido à partição de grupos OH- e H+ associados à 

adsorção de água. Logo, interações específicas entre íons presentes na água e 

sólidos isolantes contribuem para os padrões de cargas nestes materiais. 

Esse capítulo está dividido em cinco seções sendo que a primeira seção 

contem uma introdução geral sobre eletrostática abordando discussões sobre as 

espécies portadoras de cargas em isolantes e fenômenos que contribuem para a 

eletrização destes materiais. Além disso, apresenta um resumo de contribuições 

científicas de estudos anteriores realizados em nosso grupo de pesquisa. Em 

outra parte desta seção, é feita uma introdução às técnicas de análises 

empregadas neste capítulo. 
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A segunda seção descreve o procedimento experimental utilizado para 

obtenção das amostras isolantes e investigação da hipótese explorada nesta tese.  

Na seção 3, são apresentados resultados experimentais originais, 

mostrando principalmente a influência da umidade relativa sob os padrões 

eletrostáticos de superfícies isolantes. A seção 4 é dedicada à discussão dos 

resultados apresentados na seção 3. Na seção 5 são apresentadas as conclusões 

deste capítulo.  

 

1.2.  Introdução.  

 
1.2.1.  Eletrização de materiais isolantes.  

 

  Os fenômenos eletrostáticos tem sido estudados há muitos anos e os 

resultados foram consolidados, por exemplo, no tratado de Maxwell [1]. A 

eletrostática atualmente está presente em muitas tecnologias e processos 

importantes. Alguns exemplos são: as máquinas de eletrocópias, impressoras a 

laser [2] e eletretos [3] que são encontrados em equipamentos baseados em 

transdutores acústicos (microfones, alto-falantes). Outros exemplos de processos 

baseados na eletrostática são a reciclagem de polímeros isolantes [4], a 

fabricação de nanofibras e nanotubos poliméricos por fiação eletrostática [5], a 

pintura eletrostática, que tem como princípio a adesão de partículas eletrizadas a 

uma superfície [6] e a filtração eletrostática [7].  

 No entanto, apesar dos fenômenos eletrostáticos e suas consequências 

serem familiares para a maioria das pessoas, o conhecimento sobre este tópico 

ainda é bastante empírico [8-10]. Persistem grandes dificuldades na correlação de 

idéias fundamentais da teoria atômico-molecular com observações experimentais 

da eletrostática de materiais isolantes [11-18]. Há muitas questões importantes 

sobre esse assunto ainda não respondidas. Por exemplo, quais são as espécies 

portadoras de cargas em um material isolante e como elas podem ser detectadas 
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e identificadas? Lawrence Schein, ex-pesquisador da Xerox em uma importante e 

recente revisão descreveu: “Most researchers believe that insulator charging is a 

surface phenomenon. Creating a reproducible surface and obtaining experimental 

reproducibility among laboratories has been a challenge” [8].  

 O desconhecimento dos mecanismos de acúmulo e dissipação de cargas 

eletrostáticas não é somente restrito à área de materiais. As pesquisas em 

geofísica não produziram ainda um modelo efetivo para explicar a eletrização da 

atmosfera [19,20].  

Muitos processos industriais podem ser prejudicados devido ao acúmulo de 

cargas eletrostáticas em materiais isolantes. Por exemplo, a eletrização de pós 

causa dificuldades de manuseio e mesmo explosões [21,22], a descarga 

eletrostática danifica componentes eletrônicos [23] e o fluxo de líquidos dielétricos, 

gerando cargas estáticas, pode causar incêndios [24].   

 A introdução das microscopias de varredura por sonda (SPM)i [25,26] está 

contribuindo para a solução desses problemas, revelando a existência de padrões 

eletrostáticos em vários tipos de materiais isolantes. Recentemente, em nosso 

grupo de pesquisa foram publicadas evidências da participação de íons na 

formação de padrões eletrostáticos em materiais dielétricos [27], especialmente os 

fabricados de polímeros coloidais e látexes [28,29]. A associação entre a 

microscopia de força Kelvin (KFM)ii e a microscopia eletrônica de transmissão, 

acoplada à espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS-TEM)iii, 

permitiu a identificação de portadores de cargas em látex, como os íons K+, Na+ e 

R-SO4
- introduzidos durante o processo de polimerização [30].  

Além disso, padrões eletrostáticos sobre algumas superfícies de eletretos 

foram obtidos através do acúmulo de cargas permitido pela transferência de íons 

na superfície [31-33], como está mostrado na Figura 1a. Whitesides e 
                                                 
i SPM, do inglês scanning probe microscopy  
ii KFM, do inglês Kelvin force microscopy 
iii EELS – TEM, do inglês transmission electron microscopy based on electron energy-loss 
spectroscopy  
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colaboradores [34] propuseram que a eletrização no contato entre materiais 

dielétricos é devida à partição assimétrica de grupos hidroxila de camadas de 

água adsorvida nas interfaces com materiais isolantes não-iônicos (Figura 1b). 

Evidências da adsorção específica de grupos OH- na interface água-ar e água-

óleo são bem estabelecidas na literatura [35-38].  

 

(a) 

 

(b) 

 

Figura 1. (a) Mecanismo de transferência iônica no contato envolvendo materiais 

que contem íons móveis. (b) Mecanismo de partição assimétrica de hidroxilas 

entre camadas de água adsorvidas no contato envolvendo materiais isolantes não- 

iônicos [31].  

 

Por outro lado, Bard e colaboradores [39,40], em trabalhos recentes 

descreveram observações que foram interpretadas admitindo a formação de 

elétrons livres como portadores de cargas em superfícies de polímeros: 

politetrafluoretileno (PTFE), poli (metacrilato de metila) (PMMA), nylon e polietileno 

(PE). A amostra de PTFE foi eletrizada e colocada em meio ácido de HCl. Os 

resultados mostraram que o pH da solução sofreu um aumento de 4 para 6.2 e 
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também provocou a formação de gás hidrogênio, que foi atribuída à presença de 

elétrons como sendo a carga do PTFE [41,42].  

A eletricidade no contato entre metais e semicondutores é bem 

estabelecida na literatura [43], sendo explicada pela transferência de elétrons 

devido à diferença de função de trabalho das fases em contato. Admite-se que 

esse comportamento, na maioria dos casos, é a principal razão do efeito de 

Maxwell, isto é, o contato entre diferentes fases causa a separação de cargas nas 

interfaces. Essa idéia tem sido aplicada como a maior fonte de adesão 

eletrostática entre sólidos, mas a discussão sobre o mecanismo de adesão tornou-

se difusa há muitos anos e muitos autores não dão importância aos mecanismos 

eletrostáticos de adesão.  

Outro fenômeno importante que contribui para o estado de eletrização de 

isolantes é a adsorção de água sobre as superfícies. Este comportamento é 

conhecido por muitos autores e a tese de Schrödinger relata esse tópico [44]. O 

papel da água é atribuído à sua condutividade intrínseca [45], à sua capacidade 

de dissolver íons na superfície e à sua orientação dipolar sob um campo elétrico 

externo.  

Outra hipótese pode ser considerada: os fenômenos eletrostáticos sob 

condições atmosféricas tem uma importante contribuição de íons da atmosfera 

[46], bem como íons gerados por água eletrizada adsorvida em superfícies. Os 

íons atmosféricos são portadores de cargas que migram sob a ação de campos 

elétricos, distribuídos dentro de um gradiente de potencial elétrico, de acordo com 

a equação de Poisson-Boltzmann [47]. Os íons são adsorvidos em superfícies 

sólidas e líquidas e descarregados eletroquimicamente em superfícies metálicas e 

semicondutoras.  

A água em equilíbrio sob uma diferença de potencial apresenta excessos 

de concentração de íons H+ e OH-, de acordo com a equação de potencial 

eletroquímico (equação 1). 
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FVzaRT
iiii

++= ln
0

µµ                               (1) 

 

onde µi é o potencial eletroquímico da espécie i, µi
0 é o potencial químico no 

estado padrão da espécie i, R é a constante dos gases, T é a temperatura, ai
 é a 

atividade da espécie i, zi
 é a valência da espécie i, F é a constante de Faraday e V 

é o potencial elétrico na região em que se encontra a espécie i.  

 

 No caso de metais, a adsorção de água é bem conhecida. Entretanto, na 

literatura não é considerado que a água adsorvida em superfícies apresente 

excesso de concentração de cargas elétricas. Gerald Pollack e Kate Ovchinnikova 

[48] demonstraram recentemente a capacidade de água armazenar eletricidade 

em um experimento de eletrólise. Eles observaram que a corrente elétrica na água 

persistia por dez minutos após os eletrodos serem desligados. Os autores 

concluíram que a água em volumes macroscópicos possui a capacidade de 

armazenar separadamente excessos de cargas elétricas.  

 

1.2.2.  Padrões eletrostáticos em isolantes: antecedentes deste 

grupo de pesquisa [27].   

 

O estudo dos padrões eletrostáticos em superfícies isolantes teve início em 

nosso grupo de pesquisa há mais de 10 anos. Muitos materiais isolantes foram 

examinados neste laboratório utilizando técnicas microscópicas.  

Os materiais são analisados por microscopias de varredura por sonda 

(SPM) [49] nos seguintes modos de operação: microscopia de força Kelvin (KFM) 

ou microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM)iv [50,51] que são 

                                                 
iv SEPM, do inglês scanning electric potential microscopy 
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baseadas no método de Kelvin [25] e microscopia de força elétrica (EFM)v [52]. 

Além das microscopias de sonda foram utilizadas microscopias analíticas, 

principalmente a microscopia eletrônica de transmissão, acoplada à 

espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS-TEM) e gerando imagens 

de espectroscopia de elétrons (ESI-TEM)vi.  

Os materiais isolantes apresentaram padrões de distribuição de cargas 

complexos, sendo estáveis em muitos casos, enquanto que em outras situações 

eles se modificam sob a ação de forças externas.  

Um conjunto de micrografias de força Kelvin (KFM) e força elétrica (EFM) 

de alguns polímeros e materiais inorgânicos está apresentado na Figura 2. As 

imagens exemplificam a complexidade dos materiais e alguns destes serão 

discutidos nesta seção. A carga líquida dessas amostras é diferente de zero, 

mostrando que a eletroneutralidade não é uma característica destes materiais 

isolantes. 

 

                                                 
v EFM, do inglês electric force microscopy  
vi ESI-TEM, do inglês transmission electron microscopy based on electron spectroscopy 
images  
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Figura 2. Imagens de EFM e KFM de alguns polímeros e materiais inorgânicos 

[27]. Regiões escuras representam potenciais elétricos mais negativos em relação 

às regiões mais claras nas imagens.  

 

1.2.2.1. Látexes.  

 

Látexes são polímeros coloidais que podem ser preparados de diferentes 

formas. Apresentam uma ampla faixa de tamanho de partículas, variabilidade 

morfológica e distribuição de seus constituintes [53], que podem ser analisados 

por microscopias analíticas e de sondas. As partículas formam filmes dependendo 

da sua temperatura de transição vítrea e as partículas podem ser utilizadas como 

templates [54]. Por esta razão, látexes são muito utilizados neste laboratório e são 

analisados por diferentes técnicas microscópicas.   

Melissa Braga [55] e André Herzog [56] examinaram látexes de                 

poli (estireno-co-hidroxiacrilato de metila) (PS-hema) por TEM e KFM. A síntese 

desse látex é iniciada por persulfato de potássio em uma emulsão aquosa na 
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ausência de surfactantes [57]. As partículas na dispersão apresentam morfologias 

aproximadamente esféricas, mas após a secagem são deformadas devido às 

forças de adesão capilares. As imagens de KFM apresentam estruturas caroço-

casca, sendo a casca mais positiva que o caroço. A associação da KFM com a 

ESI-TEM permitiu a identificação dos portadores de cargas para o PS-hema [29]. 

Neste caso, as cargas negativas são resultantes do iniciador utilizado, resíduos de 

persulfato junto com as cadeias poliméricas, que são aprisionados no interior das 

partículas. Por outro lado, os contra-íons (potássio) ficam agregados na parte 

externa das partículas, consequentemente, formando uma casca com excesso de 

portadores de cargas positivas.    

Érico Teixeira-Neto, em sua tese de doutorado, verificou também a 

formação de estruturas caroço-casca em látex de poli(estireno-co-acrilamida) (PS-

AAM) [58] por microscopia de força Kelvin (KFM). No entanto, esse tipo de látex 

apresentou um comportamento bastante complexo. As partículas apresentam 

potenciais elétricos mais positivos de um lado de partícula, isto sugere a formação 

de um dipolo elétrico que é alinhado de acordo com o eixo cristalográfico da mica.  

Este comportamento foi explicado considerando que: (i) partículas de látex são 

multipolos ou dipolos elétricos plásticos e (ii) a superfície da mica é anisotrópica. 

 

1.2.2.2. Termoplásticos.  

 

Materiais termoplásticos típicos, como por exemplo, polietileno (PE), 

polipropileno (PP) e poliestireno (PS) são formados por macromoléculas lineares 

ou ramificadas contendo átomos de carbono e hidrogênio, que deveriam formar 

somente estruturas eletroneutras. Algumas espécies iônicas são esperadas em 

termoplásticos devido aos seguintes fatores: (i) contaminantes, incluindo resíduos 

de catalisadores; (ii) espécies eletrizadas triboquimicamente produzidas durante a 
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extrusão e (iii) produtos de oxidação ou foto-oxidação devido à exposição ao ar ou 

luz solar.  

Neste laboratório, distribuições de potenciais elétricos foram observadas em 

termoplásticos usando KFM. Superfícies de polietileno e polipropileno possuem 

padrões de potenciais elétricos irregulares com um grande contraste [28]. Imagens 

topográficas e de potencial elétrico foram simultaneamente obtidas com um grau 

de correlação variável, evidenciando a independência de aspectos topográficos e 

elétricos sobre a amostra.  

Em um contexto diferente, peças de polietileno foram analisadas em escala 

macroscópica. Thiago Burgo, em sua dissertação de mestrado [59], verificou a 

dissipação de cargas em polietileno de baixa densidade (PEBD). Os potenciais 

elétricos são dissipados tanto mais rapidamente quanto maior a umidade relativa 

do sistema. Peças de PEBD apresentam um potencial elétrico de equilíbrio de 

aproximadamente -4V. As taxas de dissipação e o potencial de equilíbrio podem 

ser explicados pela formação de clusters de água que possuem um excesso de 

cargas negativas, sendo adsorvidos em PEBD.   

  

 
1.2.2.3. Celulose.  

 

Celulose é um polímero neutro que pode carregar alguns grupos ácido-base 

devido à oxidação, especialmente de grupos carboxílicos. O excesso de cargas 

induzidas em celulose, sob um potencial elétrico foi determinado utilizando o 

método de Kelvin [60]. Os resultados mostraram que a celulose sob um potencial 

elétrico positivo, acumula excesso de cargas negativas que são dissipadas 

quando o potencial elétrico é reduzido à zero. As velocidades de eletrização e 

dissipação de cargas elétricas na celulose são fortemente dependentes da 

umidade atmosférica e são interpretadas de acordo com o modelo para eletrização 

de isolantes, que é baseado no efeito do potencial elétrico sob o potencial 

eletroquímico e dos íons H+ e OH- existentes na água adsorvida nos isolantes.  
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1.2.3.  Partículas inorgânicas.  

 

 
1.2.3.1. Partículas de fosfato de alumínio.  

 

Partículas de fosfato de alumínio amorfas são utilizadas neste trabalho para 

a verificação do modelo de eletrização em isolantes e também para a 

caracterização microscópica deste material, que tem importância tecnológica [61-

66]. Esse produto é um novo pigmento branco baseado na formação de partículas 

ocas que são capazes de opacificar filmes de tintas [67], denominado de BiphorTM. 

Essas partículas são nanoestruturadas, apresentando domínios de dimensões 

nanométricas formando uma morfologia caroço-casca, ou seja, a composição 

química e as propriedades da parte externa são diferentes do seu interior.  

Os vazios dentro das partículas podem ser pré-formados, ou seja, ocorre a 

formação de partículas ocas durante a síntese. Por outro lado, eles podem ser 

formados durante a secagem de tintas à base de água [67]. Outra característica 

importante do fosfato de alumínio está relacionada com seu processo de 

fabricação, que pode ser denominado de química verde. Neste processo são 

usados reagentes bem conhecidos que podem ser manuseados com grande 

segurança e com baixo risco de agressão ao meio ambiente.  

Trabalhos anteriores deste grupo [68] mostraram que o aquecimento de 

partículas de polifosfato de alumínio produz vazios no seu interior e esses vazios 

são poros fechados, devido à plasticidade do polifosfato. Assim, dependendo do 

tamanho dos vazios essas partículas deverão ter as propriedades requeridas de 

um pigmento branco. A tese de Marisa Beppu [69] descreveu a formação de 

vazios in situ durante a secagem de dispersões de látex e de partículas de fosfato 

de alumínio, formando filmes brancos opacos. Nancy Masson contribuiu para a 

compreensão da formação de géis, vidros e compósitos de polifosfatos [70]. Vítor 

Monteiro produziu nanopartículas de polifosfato de alumínio [71]. Além disso, o 
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fosfato de alumínio é fortemente compatível com partículas de látex, ocorrendo a 

formação de redes interpenetrantes [72], em um comportamento incomum em um 

sistema bifásico.  

Recentemente, Cristiane Silva [73] em sua tese de doutorado, verificou que 

filmes compósitos de látex e fosfato de alumínio formam regiões vazias que são 

capazes de opacificar filmes de tintas. Os vazios entre os agregados de partículas 

de fosfato de alumínio justificam a opacidade destes compósitos.  

 

1.2.3.2. Partículas de sílica de Stöber.  

 

Partículas de sílica de Stöber com baixo grau de dispersividade podem ser 

preparadas pelo método proposto por Stöber e colaboradores [74,75]. Pequenas 

alterações nos parâmetros de preparação produzem diferentes tamanhos de 

partículas de sílica, que podem ser usadas para a formação de filmes finos de 

sílica e monolitos [76]. A sílica de Stöber é normalmente preparada pela hidrólise 

do ortosilicato de tetraetila (TEOS) [Si(OC2H5)4] em meio alcoólico, catalisada por 

amônia. As partículas são formadas como resultado de sucessivas reações de 

hidrólise e condensação, como mostra a Figura 3. 
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           Hidrólise 

        ≡Si-OR + H2O ⇄  ≡Si-OH +ROH                                       (1) 

Esterificação 

 

Condensação 

≡Si-OR + ≡Si-OH  ⇄ ≡Si-O-Si≡ + ROH                                   (2) 

    Alcoólise 

 

Condensação 

≡Si-OH + ≡Si-OH  ⇄ ≡Si-O-Si≡ + H2O                                    (3) 

    Hidrólise 

 

Figura 3. Reações competitivas envolvidas na síntese de partículas de sílica de 

Stöber.  

 

Na reação de hidrólise, os grupos alcoóxido (OR-)vii são substituídos por 

grupos hidroxila (OH-). Nas reações de condensação subsequentes são 

produzidos siloxanos (Si-O-Si) e álcool (ROH) ou água.  

Carlos Costa, em sua tese de doutorado [77], fez uma análise microquímica 

detalhada de diferentes tamanhos de partículas de sílica de Stöber. Imagens de 

AFMviii e KFM foram obtidas para diferentes tamanhos de partículas de sílica, 

mostrando que o interior das partículas é mais negativo que as suas cascas e 

domínios intersticiais [78]. Além disso, as partículas menores apresentam maiores 

heterogeneidades na distribuição de cargas que as partículas maiores.   

Em um contexto diferente, Leonardo Valadares [79], em sua tese de 

doutorado utilizou partículas de sílica de Stöber para o estudo microscópico de 

adesão de partículas nanométricas. Neste trabalho, partículas de sílica e látex são 
                                                 
vii R representa um grupo etila (C2H5).  
viii AFM, do inglês atomic force microscopy 
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secas a partir de dispersões aquosas e apresentam cargas em suas superfícies. 

Quando ocorre a secagem é formado um menisco entre as partículas, e 

consequentemente surgem forças capilares. Após a secagem, as cargas das 

partículas são contrabalanceadas por cargas de seus contra-íons que formam 

pontes iônicas entre as suas superfícies carregadas, originando a adesão 

eletrostática entre as partículas [80]. 

 

1.3.  Introdução às técnicas microscópicas usadas nesta tese.   

 

1.3.1.  Método de Kelvin.  

 

O método de Kelvin [81] é usado para a determinação do potencial elétrico 

de uma superfície em um ponto qualquer, sem que ocorra o contato com o 

material analisado. Em 1932 [82] este método foi combinado com um capacitor 

vibrante, sendo desenvolvido um instrumento baseado na compensação da 

corrente capacitiva entre o eletrodo vibratório de referência e a superfície a ser 

analisada [25,51].  

O eletrodo de Kelvin vibra na direção perpendicular à superfície que está 

sendo analisada, como mostra o esquema da Figura 4.   

A oscilação da distância entre duas placas paralelas, na frequência ω, 

resulta em uma corrente elétrica i(t), de acordo com a Equação 2.  

 

 

 i(t)= VPD ω ∆C cos (ωt)                                     (2) 

 

onde VPD é a diferença de potencial entre as duas placas, ∆C é a variação na 

capacitância e ω é a frequência da oscilação.  
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Figura 4. Circuito utilizado no método de Kelvin, mostrando a formação de um 

capacitor de placas paralelas entre o eletrodo de Kelvin e a superfície sob 

investigação. Vk é o potencial elétrico no eletrodo de Kelvin, VA é o potencial 

elétrico na superfície da amostra, i(t) é a corrente elétrica.  

 

Para determinar o valor de VPD, aplica-se um potencial DC no eletrodo 

vibratório, até que a corrente AC no eletrodo se anule, zerando a força 

eletrostática entre o eletrodo de Kelvin e a amostra. O potencial DC aplicado no 

eletrodo de referência é então igual ao potencial da superfície em análise.  

Um grande progresso no estudo de padrões eletrostáticos em superfícies 

isolantes é devido à introdução de voltímetros eletrostáticos baseados no método 

de Kelvin. A combinação do método de Kelvin com o microscópio de varredura por 

sonda (SPM) permite a determinação dos potenciais elétricos com resolução 

espacial de nanômetros [51].  

A utilização do método de Kelvin com resolução espacial microscópica e 

macroscópica tem sido usada em muitas áreas de pesquisa. Por exemplo: estudo 

de corrosão [83,84], adsorção [85], semicondutores e metais [86-91], 

contaminação de superfícies [92], imagens de padrões de cargas sobre filmes 

finos de eletretos e nanopadrões [33,93,94], bem como sólidos dielétricos [27-

29,95-98], filmes finos [99,100], análise de domínios eletrizados em nanotubos de 

carbono [101] e em bioeletroquímica para a caracterização de células vivas [102].  
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1.3.2. Microscopia de força Kelvin (KFM).  

 

A microscopia de força Kelvin (KFM) ou microscopia de varredura de 

potencial elétrico (SEPM) é um módulo derivado do microscópio de varredura por 

sonda (SPM) [51]. Esta técnica mede o potencial elétrico junto à superfície da 

amostra, sendo baseada no método de Kelvin [25], exceto que são medidas forças 

invés de corrente elétrica. As imagens são obtidas com uma resolução espacial de 

20 nm ou melhor. Para a aquisição das imagens são utilizadas sondas de silício 

revestidas por um filme condutor, geralmente de platina, sendo usadas como um 

eletrodo de Kelvin. Stemmer e colaboradores produzem sondas modificadas, 

geralmente com materiais semicondutores para a obtenção das imagens de KFM 

[50].  

As imagens de AFM e KFM são adquiridas simultaneamente em uma 

mesma área da amostra. Um sistema padrão de aquisição de imagens por força 

atômica de não contato é usado para a aquisição da imagem topográfica da 

superfície. Para a aquisição da imagem de potencial elétrico, simultaneamente um 

sinal AC é inserido 10 kHz abaixo da frequência normal de oscilação do AFM, que 

está na faixa de 40 – 70 kHz.  

A Figura 5 mostra um esquema do KFM. Durante a aquisição da imagem, a 

oscilação mecânica da sonda é detectada através de um feixe de laser refletido 

pela sonda em um fotodetector de quatro quadrantes. A oscilação da sonda é 

analisada por dois circuitos de realimentação: o primeiro é utilizado para controlar 

a distância entre a sonda e a superfície (geralmente de 10 nm), enquanto a 

imagem é adquirida, em uma amplitude de oscilação constante. O segundo 

circuito é usado para minimizar a força eletrostática entre a sonda e a amostra.  

O sinal de leitura do fotodetector com as informações das interações entre a 

sonda e a amostra é desacoplado através de dois amplificadores do tipo lock-in. 

As cargas estáticas presentes na amostra defasam o sinal de leitura da oscilação 

mecânica da sonda, mas na frequência do sinal elétrico AC. Em resposta, o 
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microscópio insere um sinal DC na sonda, sobre o sinal AC, até cancelar a 

diferença de potencial entre a sonda e a amostra, mantendo a amplitude de 

oscilação constante na frequência do sinal AC. O potencial DC aplicado à sonda 

iguala o potencial da superfície no ponto adjacente a ela. A imagem é formada 

construindo um gráfico de potencial DC aplicado à sonda, pixel por pixel, segundo 

um código de cores predefinido.  

 

 

 

Figura 5. Representação esquemática do microscópio de força Kelvin (KFM). 

Adaptada da referência [27].  
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1.4. Objetivos.  

 

O objetivo deste capítulo é verificar a hipótese de que a atmosfera é uma 

fonte de cargas elétricas em superfícies isolantes, devido à partição de grupos OH- 

e H+ associados à adsorção de H2O.  

 

1.5. Materiais e métodos.  

 
1.5.1.  Preparação das amostras. 

 
1.5.1.1. Preparação da amostra de calibração do microscópio de 

força Kelvin (KFM).  

 

As amostras de sílica recoberta por eletrodos de ouro interdigitados foram 

preparadas no Centro de Componentes Semicondutores (CCS) da Unicamp sobre 

wafers de silício usando técnicas microlitográficas. A superfície foi oxidada 

termicamente em um forno a 1000 ºC, formando um filme fino de sílica. Nesta 

superfície foi depositada uma camada de fotoresiste. Através de uma fotomáscara 

de campo claro o fotoresiste foi submetido à radiação ultravioleta, ocorrendo a sua 

remoção da área exposta a radiação. Em seguida foram depositadas trilhas de Ti, 

sobre as quais foi evaporado ouro (o Ti foi utilizado para obter boa adesão do ouro 

sobre a sílica). Em seguida, o fotoresiste foi removido formando um traçado de 

trilhas metálicas interdigitadas sobre a superfície de sílica [103].  

A Figura 6 mostra uma imagem de microscopia de força atômica (AFM) 

junto com um esquema utilizado na polarização dos eletrodos. Para polarizar a 

amostra são soldados fios nos conectores dos eletrodos de ouro, como mostra a 

Figura 6. 
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Figura 6. Imagem de AFM de uma superfície de sílica recoberta por eletrodos de 

ouro. Os eletrodos de ouro aparecem como trilhas mais claras enquanto a 

superfície de sílica é escura. O esquema ilustrado na imagem indica a polarização 

dos eletrodos quando fios externos são conectados na amostra. Um conjunto de 

eletrodos é polarizado alternadamente e o outro é aterrado. Largura de cada 

eletrodo de ouro é de 5µm.  

 
 
1.5.2.  Preparação das amostras de fosfato de alumínio.  

 

O fosfato de alumínio amorfo utilizado neste trabalho foi sintetizado por um 

método criado neste laboratório e desenvolvido em cooperação com a Bunge 

(Cajati) [61]. A sua composição química é (Al(OH)0,7Na0,7(PO4).1,7H2O). O 

diâmetro médio da partícula e o potencial zeta em pH = 7,80 determinados por 

espectroscopias acústica e eletroacústica em um espectrômetro modelo 

Dispersion Technology DT 1200 são de 293 nm e -25,2 mV, respectivamente. As 

partículas das dispersões de fosfato de alumínio são depositadas sobre substratos 

de mica recém-clivadas (7x7)mm (Ted Pella) e deixando-as secar sob temperatura 

24±1 ºC e umidade relativa de 55±1%, para posterior análise microscópica.  
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1.5.3.  Preparação das amostras de sílica de Stöber.                                                

 

   As partículas de sílica são preparadas pelo método proposto por Stöber e 

colaboradores [74]. Nesta síntese, ocorre a hidrólise do ortosilicato de tetraetila 

(TEOS; Merck), em meio alcoólico (etanol; Merck) na presença de amônia (Synth). 

O diâmetro efetivo e o potencial zeta das partículas determinados por 

espectroscopia de correlação de fótons (PCS) são de 169 nm e -65 mV, 

respectivamente. Neste caso, foi utilizado um equipamento ZetaPlus (Brookhaven 

Instruments). As partículas das dispersões de sílica são depositadas sobre wafers 

de silício e secas em temperaturas 24±1 ºC e umidade relativa de 55±1%, para 

posterior análise microscópica.  

 

1.5.4.  Microscopia de força Kelvin (KFM).  

 

As imagens de AFM e KFM para a superfície de sílica recoberta por 

eletrodos de ouro interdigitados, partículas de fosfato de alumínio e sílica de 

Stöber foram adquiridas utilizando o microscópio de varredura por sonda modelo 

Shimadzu WET-SPM 9500J3 e 9600J3. Este equipamento é contido em uma 

câmara ambiental que permite controlar a umidade relativa, pressão e 

temperatura. A Figura 37 no anexo I mostra uma foto do microscópio utilizado na 

aquisição das imagens de KFM. As imagens foram obtidas durante a exposição 

das amostras sob diferentes condições de umidades em uma temperatura 

constante de 25 ºC. 

 

 

 



Capítulo 1 - Materiais e métodos  

 23 

1.5.4.1. Procedimento de aquisição das imagens de KFM.  

 

1.5.4.1.1. Sílica recoberta por eletrodos de ouro: efeito da 

umidade relativa (RH)ix.  

  

As imagens de KFM sob umidade relativa controlada foram adquiridas nas 

seguintes etapas:  

(1) A amostra foi curto-circuitada e aterrada em um tempo de equilíbrio de 

90 minutos sob 70% RH. 

(2) A umidade relativa dentro da câmara ambiental foi ajustada e controlada 

e um conjunto de eletrodos foi polarizado por uma fonte de tensão DC. A diferença 

de potencial elétrico aplicado em um conjunto de eletrodos foi de 4,5 ± 0,1V 

enquanto o outro conjunto foi mantido aterrado.  

(3) As varreduras de KFM foram iniciadas e sucessivas linhas foram 

adquiridas do topo para base, formando as imagens. Logo, o eixo y nas imagens 

também representa um aumento de tempo, do topo para base. Para cada imagem, 

a área de varredura da amostra foi de (50 x 50)µm2, com uma resolução de 256 x 

256 píxeis. A velocidade de varredura da sonda e o tempo de aquisição das 

imagens foram de 2,5 µm/s e 90 minutos, respectivamente. 

(4) As imagens foram adquiridas logo após a polarização dos eletrodos 

(durante um tempo de 10 min). Em seguida, todos os eletrodos foram curto-

circuitados e aterrados, durante 35 minutos. As imagens foram obtidas nestas 

condições e sob umidades relativas de 10%, 30%, 50% e 70%, respectivamente.  

Valores de potenciais elétricos em função da posição podem ser extraídos 

em cada pixel das imagens. Para isto, perfis de linha são obtidos das imagens de 

KFM, ou seja, os perfis são gráficos de potencial em função da coordenada x.  

                                                 
ix RH, do inglês relative humidity 
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O tratamento das imagens foi realizado usando o software SPM Manager 

3.04.  

 

1.5.4.1.2. Sílica recoberta por eletrodos de ouro: efeito da 

polarização dos eletrodos.  

 

Imagens de KFM em diferentes polarizações dos eletrodos foram obtidas 

nas seguintes etapas:  

(1) A umidade relativa (RH) dentro da câmara ambiental foi ajustada e 

controlada e um conjunto de eletrodos foi polarizado por uma fonte de tensão DC, 

enquanto o outro conjunto foi mantido aterrado.  

(2) Varreduras de KFM foram iniciadas e sucessivas linhas são adquiridas 

do topo para base nas imagens. 

(3) As imagens foram adquiridas logo após a polarização de um conjunto de 

eletrodos em 1,5 ± 0,1V e o outro conjunto foi mantido aterrado, durante um tempo 

de 10 minutos. A seguir, todos os eletrodos foram curto-circuitados e aterrados e 

uma nova imagem foi obtida durante um tempo de aquisição de 10 minutos. Em 

seguida os eletrodos foram novamente conectados à fonte de tensão. Uma nova 

sequência de imagens foi adquirida utilizando o mesmo procedimento descrito, 

porém variando as voltagens aplicadas em um dos conjuntos de eletrodos, 

conforme a sequência: 3,0 ± 0,1V, 4,5 ± 0,1V e 6,0 ± 0,1V, respectivamente.  

(4) O procedimento descrito no item 3 foi realizado em duas diferentes 

condições de umidade relativa: 10 e 70%, respectivamente.  

Perfis de linha dessas imagens foram obtidos em função do tempo de 

aquisição da imagem e da variação de umidade relativa (RH).    
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1.5.4.1.3. Partículas de fosfato de alumínio e sílica de Stöber: 

efeito da adsorção e dessorção de água.  

 

 

As imagens de AFM e KFM das partículas de fosfato de alumínio e sílica de 

Stöber foram obtidas simultaneamente, em uma mesma área da amostra.  

As imagens das partículas foram adquiridas nas seguintes etapas: 

(1) Inicialmente as amostras foram mantidas em um tempo de equilíbrio de 

90 minutos sob 30% RH.   

(2) Logo após o tempo de equilíbrio, a umidade relativa (RH) dentro da 

câmara ambiental foi ajustada e controlada. Varreduras de KFM foram iniciadas e 

sucessivas linhas são adquiridas do topo para base nas imagens.  

(3) Imagens de AFM e KFM foram obtidas sob umidade relativa de 30%. 

Em seguida, a umidade relativa foi alterada para 50% e as partículas foram 

mantidas em um tempo de equilíbrio de 90 minutos sob umidade constante. A 

seguir, imagens foram adquiridas sob 50% RH. Uma nova sequência de imagens 

foi obtida usando o mesmo procedimento descrito, mas sob umidade relativa de 

70%.  

(4) A umidade relativa foi reduzida novamente para 30% e duas novas 

imagens foram adquiridas nestas condições: (a) obtida imediatamente após a 

redução de umidade e (b) após 90 minutos sob equilíbrio em 30%.   

(5) Para a aquisição das imagens de fosfato de alumínio e sílica de Stöber, 

as áreas de varredura da amostra foram de (750 x 750)nm2 e (1,50 x 1,50) µm2, 

respectivamente. Ambas as imagens foram obtidas em uma resolução de 512 x 

512 píxeis, velocidade de varredura da sonda de 2,5 µm/s e tempo de aquisição 

de 90 minutos.  
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1.5.5. Determinação da carga eletrostática utilizando o método de 

Faraday cup.  

 

O Faraday cup foi usado para a determinação da carga eletrostática na 

amostra de sílica recoberta por eletrodos de ouro [104]. O aparelho foi construído 

utilizando dois cilindros concêntricos de latão com superfície externa cromada 

(eletricamente isolados por espumas de polietileno). O sistema foi acoplado 

usando cabos coaxiais a um eletrômetro modelo Keithley 610C. A Figura 38 (no 

anexo II) mostra uma foto do aparelho utilizado para a determinação da carga 

eletrostática da amostra.  
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1.6. Resultados.  

 
1.6.1.  Padrões eletrostáticos em superfícies de sílica: efeito da 

adsorção de água [105,106]. 

  

A calibração do microscópio de força Kelvin foi realizada utilizando uma 

superfície de sílica recoberta por eletrodos de ouro interdigitados sob umidade 

relativa (RH) controlada, mostradas nas imagens da Figura 7. Durante a 

calibração do KFM várias observações foram feitas, evidenciando uma grande 

influência da umidade relativa. Os padrões eletrostáticos sobre a superfície 

dependem fortemente da umidade relativa, bem como da polarização dos 

eletrodos de ouro. Para verificar essas diferenças foram traçados perfis de linha 

nas micrografias da Figura 7, mostrados nas Figuras 8 e 9. Quando os eletrodos 

são polarizados e a amostra é mantida em 10 e 30% RH, os padrões são estáveis 

e não sofrem alterações significativas em função do tempo. Por outro lado, os 

potenciais mudam significativamente sob umidade relativa de 70% (Figura 8d).  

Perfis de linha foram obtidos quando todos os eletrodos são curto-

circuitados e aterrados, como mostra a Figura 9. Os perfis determinados em 70 e 

50% RH apresentam valores de potenciais locais menores que -1,2V sobre a 

superfície de sílica e maiores que 0,1V nas bordas metálicas. As curvas adquiridas 

sob baixas umidades também apresentam potenciais elétricos diferentes de zero, 

mas os valores são menores que em altas umidades.  
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Figura 7. Imagens de KFM de uma superfície de sílica recoberta por eletrodos 

interdigitados de ouro. Os eletrodos positivos aparecem como as trilhas de ouro 

mais claras enquanto os eletrodos negativos são escuros. As imagens foram 

adquiridas em uma temperatura de 25 0C e umidades relativas de 10%, 30%, 50% 

e 70%, respectivamente. A parte superior de cada micrografia representa o 

conjunto de eletrodos polarizados alternadamente em (4,5 ± 0,1) V e o outro 

aterrado. A parte inferior de cada micrografia representa o comportamento de 

quando os eletrodos são curto-circuitados e aterrados.  
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Figura 8. Potenciais elétricos em função dos perfis de linha horizontais indicados 

na imagem de KFM da Figura 7. As curvas pretas representam perfis registrados 

logo após a polarização dos eletrodos e as curvas vermelhas foram obtidas 10 

minutos após a polarização. (a) Perfis 1,2 (curva preta) e 3,4 (curva vermelha); (b) 

Perfis 9,10 (curva preta) e 11,12 (curva vermelha); (c) Perfis 17,18 (curva preta) e 

19,20 (curva vermelha) e (d) Perfis 27,28 (curva preta) e 29,30 (curva vermelha), 

sob umidades relativas de 10%, 30%, 50% e 70%, respectivamente. A ilustração 

nos gráficos representa os eletrodos de ouro: barras amarelas são referentes aos 

eletrodos polarizados e as barras em marrom representam os eletrodos aterrados.  
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Figura 9. Potenciais elétricos em função dos perfis de linha horizontais indicados 

na Figura 7. As curvas pretas são referentes aos perfis logo após os eletrodos 

serem curto-circuitados e aterrados. As curvas em azul representam perfis 

adquiridos 10 minutos após os eletrodos serem curto-circuitados e aterrados. As 

curvas vermelhas foram adquiridas 30 minutos após os eletrodos serem curto-

circuitados e aterrados. (a) Perfis 5,6 (curva preta) e 7,8 (curva vermelha); (b) 

Perfis 13,14 (curva preta) e 15,16 (curva vermelha); (c) Perfis 21,22 (curva preta), 

23,24 (curva azul) e 25,26 (curva vermelha) e (d) Perfis 31,32 (curva preta), 33,34 

(curva azul) e 35,36 (curva vermelha), sob umidades relativas de 10%, 30%, 50% 

e 70% RH, respectivamente. As barras em marrom ilustradas nos gráficos 

representam os eletrodos aterrados.  
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Existe também um grande efeito da umidade relativa na taxa de dissipação 

de cargas na superfície. A Figura 10 mostra perfis de potenciais elétricos sobre a 

superfície de sílica em função do tempo de aquisição da imagem. Os perfis foram 

traçados ao longo de linhas verticais da Figura 7, mostrando as variações quando 

os eletrodos foram polarizados e também após eles serem curto-circuitados e 

aterrados. A curva adquirida sob umidade relativa de 70% mostra grandes 

variações antes e após os eletrodos serem curto-circuitados e aterrados. A 

superfície de sílica adquire cargas negativas, mesmo após os eletrodos serem 

todos aterrados (Figuras 9d e 10), evidenciando que cargas são produzidas sobre 

a sílica quando os eletrodos são polarizados [105,106].  

O excesso de cargas negativas na sílica também foi verificado pelo 

experimento de Faraday cup. A carga eletrostática determinada foi de (-0,80 ± 

0,05) pC, correspondendo a uma carga média de -0,002 fC/µm2 em toda a área 

referente a sílica entre os eletrodos de ouro.  

Os domínios negativos formados sobre a sílica são dissipados com o 

tempo. Para explicar esses resultados foi proposto inicialmente um mecanismo 

para o acúmulo de cargas nesta superfície. O modelo é baseado na formação de 

grupos silanóis, sobre a superfície de sílica [103,107]. Quando os eletrodos são 

polarizados, prótons dos grupos silanóis são reduzidos nos eletrodos aterrados, 

devido à injeção de elétrons. Quando os eletrodos são todos curto-circuitados e 

aterrados são formados grupos silicatos sobre a superfície de sílica. Além disso, o 

efeito da umidade relativa mostra que a água possui um papel determinante na 

formação e dissipação dos padrões eletrostáticos: o decaimento dos potenciais é 

mais pronunciado sob altas umidades, quando a migração de prótons é mais 

efetiva [106].  
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Figura 10. Potencial elétrico sobre a superfície de sílica recoberta por eletrodos de 

ouro em função do tempo. Os perfis foram traçados em linhas verticais na imagem 

da Figura 7. Curva verde: 10% RH; Curva azul: 30 % RH; Curva vermelha: 50 % 

RH e curva preta: 70 % RH. Em cada condição os eletrodos foram inicialmente 

polarizados durante 10 minutos e em seguida curto-circuitado e aterrados.  

 

Os potenciais elétricos sobre a amostra foram verificados em função da 

polarização dos eletrodos. Perfis de linha foram adquiridos no centro da trilha dos 

eletrodos polarizados, eletrodos aterrados e sílica, sob umidade relativa de 10% e 

70% (Figura 11).  

Os potenciais determinados sobre os eletrodos polarizados positivamente 

são sempre menores que os potenciais aplicados nos eletrodos. O potencial sobre 

a sílica é sempre positivo quando os eletrodos polarizados são positivos, bem 

como os potenciais medidos sobre os eletrodos aterrados, sendo fortemente 

dependentes da umidade relativa.  
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No entanto, vagarosas alterações nas curvas da Figura 11 são mais 

pronunciadas em 70 % RH, quando os eletrodos são aterrados, mas alterações 

significativas são observadas sobre a sílica, devido à conversão de grupos silanóis 

para grupos silicatos.  

As alterações nos potenciais elétricos determinados sobre os eletrodos 

polarizados são rápidas e reversíveis, independentes da polarização e magnitude 

da voltagem DC aplicada nos eletrodos, como mostra a Figura 12. Por outro lado, 

existe uma desigualdade de potencial sobre os eletrodos aterrados: os eletrodos 

são levemente negativos quando os eletrodos são polarizados negativamente.  

 

         

 

Figura 11. (a) Diferença de potencial elétrico aplicado nos eletrodos de ouro 

utilizando uma fonte de potencial DC. Potencial elétrico determinado por KFM: (b) 

Sobre os eletrodos polarizados, (c) Sobre os eletrodos aterrados e (d) Sobre a 

superfície de sílica entre os dois eletrodos. Esquerda: 10% RH. Direita: 70% RH. 
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Figura 12. (a) Diferença de potencial elétrico aplicado nos eletrodos de ouro 

utilizando uma fonte de potencial DC. Potencial elétrico determinado por KFM: (b) 

Sobre os eletrodos polarizados e (c) Sobre os eletrodos aterrados. Umidade 

relativa de 10%.  

 
 
1.6.2. Padrões eletrostáticos em partículas hidrofílicas devido à 

adsorção de água [108].  

 

Superfícies de camadas de partículas de fosfato de alumínio foram 

analisadas por AFM em modo de não contato e KFM sob umidade relativa (RH) 

controlada. Algumas imagens estão apresentadas na Figura 13. As imagens foram 

adquiridas após um tempo de equilíbrio de 90 minutos em umidade relativa de 

30%. As partículas apresentam estruturas aproximadamente esféricas em suas 

imagens topográficas. Todas as imagens de KFM apresentam características 

semelhantes: o potencial elétrico das partículas é sempre negativo, ou seja, as 

partículas apresentam um excesso de portadores de cargas negativas, isso está 
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de acordo com o potencial zeta das partículas, que é negativo em meio aquoso e 

pH neutro.  

Além disso, o potencial elétrico aumenta em função da umidade relativa, 

mas torna-se mais negativo quando a umidade relativa é novamente reduzida para 

30% RH, mostrando que a dessorção de água contribui para o aumento da carga 

negativa total da amostra dentro de um ambiente completamente aterrado. Este 

comportamento pode ser explicado considerando que eventos de adsorção e 

dessorção são simultâneos com a separação iônica: a dessorção de moléculas e 

clusters de água remove também cargas positivas, como por exemplo, íons Na+ 

das partículas de fosfato de alumínio.  
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Figura 13. Imagens de AFM (esquerda) e KFM (direita) de uma mesma área para 

as partículas de fosfato de alumínio. Alterações nas umidades relativas foram 

feitas antes da aquisição de cada imagem: (a) 30% RH (a aquisição da imagem 

teve início após 90 minutos de equilíbrio nesta umidade); (b) 50% RH (após 90 

minutos de equilíbrio); (c) 70% RH (após 90 minutos de equilíbrio); (d) a umidade 

retornou para 30% RH (adquirida imediatamente) e (e) 30% RH (adquirida após 90 

minutos de equilíbrio).  
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A Figura 14 mostra vários perfis de linha obtidos para as imagens da Figura 

13, onde se observa que as partículas de fosfato de alumínio tornam-se menos 

negativas com o aumento da umidade relativa. Por outro lado, quando a umidade 

relativa é novamente reduzida para 30%, observa-se que os perfis apresentam 

uma irreversibilidade de potencial elétrico, tornando-se mais negativos na 

condição final (curva cinza) do que nas condições anteriores. O fosfato de 

alumínio possui uma carga líquida negativa, mesmo após alterações sucessivas 

na umidade relativa. Isso mostra que a idéia dominante sobre eletroneutralidade 

de substâncias químicas deve ser revista, como foi proposto recentemente por 

Whitesides e colaboradores [31].  

A irreversibilidade de potencial elétrico em função da umidade relativa pode 

também ser visualizada nas imagens de KFM em 3D, como estão apresentadas 

na Figura 15. Os padrões de potenciais elétricos são alterados com a umidade 

relativa e quando a umidade retornou para 30% RH estes padrões não são 

superpostos.  

 

 

 

 

 

 



Padrões eletrostáticos em superfícies isolantes: efeito da adsorção de água  

 

 38 

0 100 200 300 400
-1,5

-1,4

-1,3

-1,2

-1,1

-1,0
 a Umidade relativa (RH): 

 30%  
 50%  
 70%  

      Retornou para: 
 30% (obtida imediatamente)  
 30% (após 90 min)

P
o

te
n

ci
al

 e
lé

tr
ic

o
 (

V
)

Distância (nm)

0 100 200 300 400
-1,6

-1,5

-1,4

-1,3

-1,2

-1,1

Umidade relativa (RH): 
 30%  
 50%  
 70%  

      Retornou para: 
 30% (obtida imediatamente)  
 30% (após 90 min)

 b 

P
o

te
n

ci
al

 e
lé

tr
ic

o
 (

V
)

Distância (nm)

   

0 100 200 300 400
-1,6

-1,5

-1,4

-1,3

-1,2

-1,1

Umidade relativa (RH): 
 30%  
 50%  
 70%  

      Retornou para: 
 30% (obtida imediatamente)  
 30% (após 90 min)

 c 

P
o

te
n

ci
al

 e
lé

tr
ic

o
 (

V
)

Distância (nm)
0 100 200 300 400

-1,5

-1,4

-1,3

-1,2

-1,1

-1,0
Umidade relativa (RH): 

 30%  
 50%  
 70%  

      Retornou para: 
 30% (obtida imediatamente)  
 30% (após 90 min)

 d 

P
o

te
n

ci
al

 e
lé

tr
ic

o
 (

V
)

Distância (nm) 

 

Figura 14. Perfis de linha obtidos das cinco imagens consecutivas de KFM em 

uma mesma área da amostra de fosfato de alumínio. Curva em vermelho: 30% 

RH. Curva em verde: 50% RH. Curva em preto: 70% RH. Curva em azul: a 

umidade retornou para 30% RH (adquirida imediatamente) e curva em laranja: 

30% RH (após 90 minutos de equilíbrio). (a-d) representam diferentes áreas nas 

partículas de fosfato de alumínio.   
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Figura 15. Imagens de KFM em 3D para as partículas de fosfato de alumínio. 

Esquerda: imagem adquirida em 30% RH; Centro: 70% RH e direita: a umidade 

retornou para 30% RH.  

 

A Figura 16 apresenta valores sucessivos de potenciais elétricos em função 

da umidade relativa para vários pontos nas partículas da Figura 13. Os potenciais 

elétricos aumentam (tornam-se menos negativos) com o aumento da umidade 

relativa. Por outro lado, o potencial diminui quando a umidade relativa retorna para 

30%, tornando-se mais negativo do que na medida inicial a 30%, em praticamente 

todos os píxeis. Transformações irreversíveis ocorrem nas partículas quando elas 

são transferidas para um ambiente mais úmido e retornam para 30% RH.  
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Figura 16. Valores de potenciais elétricos em função da umidade relativa para um 

mesmo ponto nas imagens da Figura 13. Os números ilustrados nos gráficos 

representam as diferentes condições em 30% RH: (1) condição inicial após 90 

minutos de equilíbrio; (2) adquirido quando a RH retorna para 30% RH, após 

sucessivas alterações na umidade e (3) após 90 minutos de equilíbrio. (a-d) 

Diferentes pontos nas partículas de fosfato de alumínio.  

 

Os gradientes de potencial elétrico em função da posição da amostra foram 

calculados e estão apresentados na Figura 17. Observam-se altos valores de 

campo elétrico em pequenas distâncias paralelas à superfície, como por exemplo, 

± 4MV/m, valores próximos ao da ruptura dielétrica do ar [109]. Portanto, isto 

permite sugerir que altos valores de campo elétrico são formados nas partículas 
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durante o processo de secagem da dispersão coloidal, podendo até produzir 

descargas eletrostáticas. Os íons então formados são depositados sobre os 

domínios com grandes excessos de cargas.  

Além disso, os gradientes de potencial elétrico em 30% RH são diferentes 

antes e após a amostra ser submetida às maiores umidades relativas, 

evidenciando que o aumento da umidade diminui o excesso de carga local das 

partículas de uma forma irreversível. Os gradientes de potencial elétrico diminuem 

durante todo o ciclo de alteração da umidade relativa, evidenciando alterações 

irreversíveis nas partículas, que provavelmente continuam por sucessivos ciclos 

de umidade. Existem pelo menos dois possíveis mecanismos para explicar este 

comportamento: aumento da mobilidade iônica no interior das partículas em 

maiores umidades relativas e uma intensa adsorção-dessorção de íons presentes 

nas moléculas de água em regiões com grandes excessos de cargas nas 

partículas, parcialmente neutralizando esses domínios. A primeira hipótese não é 

mantida pela seguinte observação: em umidade relativa de 70% ainda são 

verificados grandes gradientes, mas eles são reduzidos quando a umidade retorna 

para 30%, como são observados na Figura 17.  
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Figura 17. Gradientes de potencial elétrico calculados em função da posição da 

amostra. Curva vermelha: 30% RH (condição inicial e adquirida após 90 minutos 

de equilíbrio), curva preta: 70% RH (adquirida após sucessivas alterações da RH) 

e curva azul: 30% RH (condição final, adquirida após 90 minutos de equilíbrio). (a-

b) e (c-d) representam a mesma área na amostra. 

 

Os gradientes de potencial também revelam que as superfícies são 

eletricamente rugosas, independentes da quantidade de água adsorvida. Esses 

campos elétricos são formados por cargas fixas que fortemente eliminam a 

existência da percolação de filmes líquidos de água na superfície, pois filmes 

aquosos contem íons que são equipotenciais.  
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Um conjunto similar de experimentos foi realizado usando partículas de 

sílica de Stöber, produzindo as micrografias de AFM e KFM apresentadas na 

Figura 18. A superfície de sílica é sempre negativa, como observado para o 

fosfato de alumínio. O crescimento da parte superior dos histogramas das 

imagens de AFM revela que as partículas sofreram intumescimento, mas em uma 

extensão limitada. Os histogramas de potencial das imagens de KFM apresentam 

um grande deslocamento através de potenciais negativos sob alta umidade 

relativa, que é fortemente reversível quando a umidade é reduzida para o valor 

original. Logo, as partículas de sílica apresentam um comportamento mais 

reversível que o fosfato de alumínio.   
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Figura 18. Imagens de AFM (esquerda) e KFM (direita) de uma mesma área para 

as partículas de sílica de Stöber. Alterações nas umidades relativas foram feitas 

antes da aquisição de cada imagem: (a) 30% RH (a aquisição da imagem teve 

início após 90 minutos de equilíbrio nesta umidade); (b) 50% RH (após 90 minutos 

de equilíbrio); (c) 70% RH (após 90 minutos de equilíbrio); (d) a umidade retornou 

para 30% RH (adquirida imediatamente) e (e) 30% RH (adquirida após 90 minutos 

de equilíbrio).         
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As Figuras 19 e 20 mostram a variação dos potenciais elétricos em função 

da umidade relativa, adquiridos das imagens de KFM de sílica. O potencial elétrico 

diminui em função da umidade relativa, mas torna-se mais positivo quando a 

umidade é novamente reduzida para 30%. Logo, a dessorção de água contribui 

para o aumento da carga positiva total em superfícies de sílica de Stöber.  
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Figura 19. Perfis de linha obtidos das cinco imagens consecutivas de KFM em 

uma mesma área da amostra de sílica de Stöber. Curva em vermelho: 30% RH. 

Curva em verde: 50% RH. Curva em preto: 70% RH. Curva em azul: a umidade 

retornou para 30% RH (adquirida imediatamente) e curva em laranja: 30% RH 

(após 90 minutos de equilíbrio). (a-d) representam diferentes áreas nas partículas 

de sílica.   
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Figura 20. Valores de potenciais elétricos em função da umidade relativa para um 

mesmo ponto nas imagens da Figura 18. Os números ilustrados nos gráficos 

representam as diferentes condições em 30% RH: (1) condição inicial após 90 

minutos de equilíbrio; (2) adquirido quando a RH retorna para 30% RH, após 

sucessivas alterações na umidade e (3) após 90 minutos de equilíbrio. (a-d) 

Diferentes pontos nas partículas de sílica.  

 

Gradientes de potencial elétrico determinados na superfície de sílica são 

também dependentes da umidade relativa (Figura 21) e os valores extremos são 

maiores que os observados para o fosfato de alumínio.  
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Figura 21. Gradientes de potencial elétrico calculados em função da posição da 

amostra. Curva vermelha: 30% RH (condição inicial e adquirida após 90 minutos 

de equilíbrio), curva preta: 70% RH (adquirida após sucessivas alterações da RH) 

e curva azul: 30% RH (condição final, adquirida após 90 minutos de equilíbrio). (a-

b) e (c-d) representam a mesma área na amostra. 
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1.7. Discussão.  

 
1.7.1.  Padrões eletrostáticos em superfícies de sílica recoberta 

por eletrodos de ouro: efeito da adsorção de água [105,106]. 

 

Os resultados apresentados para a superfície de sílica recoberta por 

eletrodos de ouro são explicados usando um modelo simples baseado na 

condução da superfície e partição de íons presentes na água, ambos na interface 

sólido-gás e na atmosfera [106]. O modelo considera a adsorção de água 

atmosférica e também de íons formados através da dissociação de moléculas de 

água sobre a superfície. Além disso, há evidências da adsorção de filmes de água 

também sobre superfícies de ouro, sob várias condições [110-112]. Existem 

quantidades significativas de moléculas de água depositadas em superfícies de 

ouro mesmo em umidades relativas menores que 35%. Em umidades relativas 

acima de 50%, a superfície de ouro é revestida com um filme de água com 

espessura nanométrica. Neste caso, pode ocorrer a formação de íons nestes 

filmes devido a dissociação de moléculas de água.   

Quando os eletrodos de ouro são polarizados, a distribuição de íons de 

moléculas de água e clusters é alterada de acordo com a equação de potencial 

eletroquímico. As regiões vizinhas aos eletrodos positivos são enriquecidas em 

íons negativos, hidroxilas presentes em filmes de água adsorvidos (equação 3).  

 

                
FVzaRT

OHOHOHOH
−−−− ++= ln

0

µµ                       (3) 

 

Já as regiões vizinhas aos eletrodos negativos são enriquecidas em íons 

positivos, prótons da água adsorvida (equação 4).  
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FVzaRT

HHHH
++++ ++= ln

0

µµ                              (4) 

 

A alteração local da concentração de íons afeta o gradiente de potencial 

elétrico local, de acordo com a equação de Poisson (no caso de cargas fixas) ou a 

equação de Poisson-Boltzmann (para cargas móveis). A Figura 22 mostra um 

esquema do modelo para o comportamento de moléculas de água em superfícies 

de sílica recoberta por eletrodos de ouro interdigitados.  
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Figura 22. Representação esquemática do comportamento de moléculas de água 

nos eletrodos e superfícies de sílica, bem como a formação de grupos silanóis 

sobre a sílica. (a) Quando os eletrodos são curto-circuitados e aterrados a 

formação de filmes de água sobre a superfície é neutra. (b) Após a polarização 

dos eletrodos, íons H+ e OH- presentes nas moléculas de água são adsorvidos nos 

eletrodos de sinais opostos. (c) Os grupos silanóis são lentamente convertidos em 

grupos silicatos, enquanto os íons H+ são descarregados no eletrodo aterrado. (d) 

Quando os eletrodos são todos curto-circuitados e aterrados, íons presentes no 

filme de água da superfície migram formando uma camada de água neutra. (e) Os 

grupos silicatos são lentamente convertidos em grupos silanóis devido à adsorção 

de íons H+ provenientes das moléculas de água, sendo neutralizados. Os grupos 

hidroxilas são dissipados nos eletrodos.  

 

 

De acordo com os resultados:  

(1) Os potenciais elétricos determinados pelo eletrodo de Kelvin adjacentes 

aos eletrodos de ouro são sempre menores que os potenciais aplicados pela fonte 
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de tensão, o que pode ser explicado devido a adsorção de íons na superfície 

metálica.  

(2) As moléculas de água contem íons que são adsorvidos nas superfícies, 

cuja concentração depende do potencial aplicado: a camada de água adsorvida 

nos eletrodos positivos apresenta um excesso de íons negativos e vice-versa.  

(3) O efeito da umidade relativa sobre a diferença entre o potencial aplicado 

nos eletrodos de ouro e o determinado pelo eletrodo de Kelvin pode ser explicado 

considerando que em altas umidades relativas a concentração de íons é maior, 

aumentando seu efeito sobre os potenciais determinados nos eletrodos.  

(4) Durante o acúmulo de excesso de íons negativos na superfície de ouro 

positiva, íons positivos são deixados nas vizinhanças da superfície e atmosfera.  

(5) Durante o acúmulo de excesso de íons positivos na superfície de ouro 

negativa, íons negativos são deixados nas vizinhanças da superfície e atmosfera.  

(6) Quando um eletrodo é polarizado e o outro aterrado os potenciais 

eletrostáticos determinados sobre a sílica adquirem valores próximos aos dos 

eletrodos positivos. Este comportamento também foi observado quando o eletrodo 

polarizado é negativo em relação ao aterrado [105], sendo explicado pela 

migração de íons descritas nos itens 4 e 5 acima.  

Um aspecto importante relatado é a partição de íons entre a atmosfera e 

superfícies sólidas. Este tópico é pouco discutido na literatura: livros de referência 

sobre superfícies sólidas não consideram a eletrização de isolantes em interfaces 

sólido-gás. A grande quantidade de informações descritas na literatura para 

interfaces neutras entre sólido-líquido não pode ser transferidas para este 

contexto. Recentemente, novas idéias e modelos de eletrização foram 

introduzidos por McCarty e Whitesides que propuseram um novo mecanismo 

baseado na partição de grupos hidroxilas na formação de eletretos iônicos [31].   

Estes experimentos são fortemente influenciados pela atmosfera, isso 

permite concluir que experimentos de microscopia de força Kelvin devem ser 
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realizados sob controle ambiental. Efeitos de íons da atmosfera influenciam na 

interpretação dos fenômenos de eletrização. 

 

1.7.2. Padrões eletrostáticos em partículas hidrofílicas devido à 

adsorção de água [108].  

 

O potencial elétrico de superfícies de partículas hidrofílicas amorfas usadas 

neste trabalho é alterado pela mudança de umidade na ausência de forças 

externas, como por exemplo, campos elétricos externos, injeção de elétrons, 

reações eletroquímicas e triboquímicas. Os padrões eletrostáticos são 

diferentemente modificados por eventos de adsorção e dessorção de água, nas 

duas substâncias usadas: superfície de sílica de Stöber torna-se mais negativa 

com o aumento da umidade, enquanto o fosfato de alumínio torna-se menos 

negativo.  

Os gradientes de potencial elétrico na superfície são modificados em vários 

ciclos de alta e baixa umidades nas amostras, apresentando alterações 

irreversíveis e sugerindo que estas modificações podem continuar por outros 

sucessivos ciclos. As alterações estruturais que causam as variações de potencial 

elétrico são provocadas pela adsorção de vapor de água, seja neutro, seja com 

excesso de íons. Alterações iniciais devem ocorrer na superfície das partículas, 

mas essas mudanças deveriam depois ocorrer também no interior das partículas 

através da migração de água. Isso explica a lenta variação de potencial detectada 

quando a amostra é equilibrada em umidade relativa de 30% sob maiores tempos 

de equilíbrio.  

Água atmosférica é, portanto, um reservatório de cargas para isolantes. 

Esse comportamento é muito diferente do ponto de vista atual, que atribui à água 

um papel importante, mas passivo, na eletrificação de isolantes. De acordo com os 

resultados apresentados, a água tem também um papel ativo contribuindo com 

cargas que eletrizam isolantes.  
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A percolação de filmes aquosos na superfície deve formar grandes áreas de 

superfícies equipotenciais, enquanto grandes gradientes de potencial podem ser 

somente devidos aos excessos locais de concentração de cargas. O conflito entre 

estes dois efeitos da água na superfície é provavelmente a fonte de dificuldades 

bem conhecidas na realização de experimentos reprodutíveis de eletrostática.  

As amostras de fosfato de alumínio e sílica usadas neste trabalho são 

materiais simples e representativos de muitos sólidos não-cristalinos, geralmente 

encontrados em um grande número de aplicações práticas e também no 

ambiente. Portanto, os resultados apresentados podem provavelmente ser 

generalizados para outros compostos inorgânicos.  
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1.8. Conclusões.  

 

A formação e dissipação de gradientes de potencial elétrico em superfícies 

de sílica recoberta por eletrodos de ouro é mais pronunciada em altas umidades, 

enquanto que a preservação dos padrões eletrostáticos é mais efetiva em baixas 

umidades.                                                   

O potencial elétrico determinado em superfícies não-cristalinas de fosfato 

de alumínio e sílica de Stöber é modificado dentro de um ambiente completamente 

isolado e aterrado. Este comportamento pode ser interpretado admitindo que 

ocorre partição de íons, como por exemplo, H+ e OH- durante os eventos de 

adsorção e dessorção de água: moléculas de água e clusters dessorvidos 

carregam excesso de cargas positivas no fosfato de alumínio e de cargas 

negativas na sílica, embora o potencial total das partículas seja negativo, nos dois 

casos. Portanto, interações específicas entre íons presentes na água adsorvida e 

dessorvida e as amostras contribuem para os padrões eletrostáticos observados 

nestes sólidos hidrofílicos.  

Os padrões eletrostáticos são dependentes da adsorção e dessorção de 

água nas superfícies isolantes, mostrando que a eletroneutralidade não é uma 

característica essencial desses materiais, na atmosfera terrestre.  
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CAPÍTULO 2 
 
 
 
2. Propriedades nanomecânicas de partículas de fosfato 

de alumínio e dióxido de titânio  
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2.1. Contribuição e organização do capítulo 2.  

 

O capítulo 1 mostrou que partículas amorfas de fosfato de alumínio e sílica 

de Stöber apresentam padrões de cargas e nanodomínios elétricos diferenciados 

em suas superfícies. Neste capítulo serão apresentados resultados sobre 

heterogeneidade nas propriedades mecânicas em escala nanométrica de 

partículas amorfas e cristalinas. Para isto, é usado um método microscópico que 

permite analisar mais de 106 pontos distintos nas amostras.    

Este capítulo está dividido em cinco seções. A primeira seção apresenta 

uma breve introdução sobre curvas de força em função da distância obtidas por 

microscopia de força atômica (AFM). Nesta seção também será apresentada uma 

introdução da microscopia de força pulsada digital (DPFM) utilizada na análise das 

propriedades mecânicas das partículas, seguida de uma resenha de contribuições 

de trabalhos científicos que utilizaram essa técnica.  

A segunda seção mostra o procedimento experimental utilizado para 

obtenção e caracterização mecânica das amostras.  

Na terceira seção são apresentadas as propriedades mecânicas como, por 

exemplo, rigidez, módulo de Young, nanoindentação, força e energia de adesão e 

histerese na deformação da superfície das partículas.  

Na seção 4 são discutidos os resultados apresentados na seção 3, e por 

fim, na seção 5, são apresentadas as conclusões deste capítulo.  
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2.2.  Introdução.  

 

2.2.1.  Curvas de força em função da distância.   

 

A microscopia de força atômica (AFM) é um dos métodos mais poderosos 

para a caracterização de superfícies. A partir de sua descoberta em 1981 [49] 

foram desenvolvidos diversos modos de varredura, sendo baseados em diferentes 

forças de interação entre a ponteira e a superfície da amostra. Por exemplo: 

mapas de domínios que possuem diferentes propriedades elétricas, magnéticas, 

térmicas, mecânicas, entre outras.  

A determinação de curvas de força em função da distância usando a 

indentação da sonda na amostra permite a obtenção de propriedades mecânicas 

locais, como por exemplo: rigidez, viscoelasticidade, adesão, etc. Curvas de força 

vs. distância são gráficos da força de interação entre a sonda e a amostra em 

função da distância de separação entre elas [113]. A curva é plotada movendo-se 

a sonda em relação a amostra no eixo z. As variações de força resultam em 

mudanças na deflexão do cantilever (δc), que variam o sinal do laser refletido e a 

leitura do fotodetector. Quando a força máxima é atingida (definida a priori), a 

ponteira se afasta da amostra. Neste ponto são obtidas informações sobre a 

viscoelasticidade do material.  

A força entre a sonda e a amostra depende da deflexão do cantilever, de 

acordo com a lei de Hooke:  

F = kc x δc                            (5) 

onde kc é a constante de mola do cantilever, F é a força e δc é a deflexão do 

cantilever. 
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A representação esquemática de uma curva de força vs. distância está na 

Figura 23.  

Os diferentes segmentos da curva oferecem as seguintes informações:  

(A) A sonda aproxima-se da superfície.  

(B) Neste ponto, existe atração devido às forças capilares entre a sonda e a 

camada superficial de água da amostra.  

(C) Movimento de compressão entre a sonda e a amostra. A declividade do 

segmento indica como a amostra deforma-se com a força aplicada, fornecendo 

dados de rigidez da superfície.  

(D) Quando o segmento for paralelo a C o material é elástico, pois a força 

aplicada é recuperada na forma de trabalho mecânico. Se o segmento não for 

paralelo, a histerese fornece informações sobre a deformação plástica da amostra. 

(E) Região de força de adesão entre a sonda e a amostra devido 

principalmente a camada superficial de água. O vale de força de adesão entre a 

sonda e a superfície fornece informações sobre energia e força de adesão do 

material.  

(F) A sonda afasta-se da amostra.   
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Figura 23. Representação esquemática de uma curva de força em função da 

distância obtida por AFM.  

 

Curvas de força vs distância podem ser determinadas em diferentes regiões 

da amostra como um típico teste de propriedades mecânicas. Quanto maior o 

número de curvas, melhor será a estatística dos valores.   

Um novo método [114-116] que permite a determinação de uma grande 

quantidade de curvas de força vs distância é a microscopia de força pulsada digital 

(DPFM)x.  Nesta técnica, dependendo da frequência de indentação, podem ser 

adquiridas 3 curvas por pixel, ou seja, milhões de curvas por µm2, em um tempo 

de aproximadamente 1 h. Neste trabalho, a DPFM foi utilizada para a 

determinação das propriedades mecânicas de partículas inorgânicas.  

 

2.2.2.  Microscopia de força pulsada digital (DPFM). 

 

A microscopia de força pulsada digital (DPFM) é um modo não-ressonante, 

de contato intermitente que permite obter simultaneamente imagens de topografia, 

                                                 
x DPFM, do inglês digital pulsed force microscopy 
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rigidez e adesão de uma mesma área da amostra. Neste modo de varredura a 

sonda e a amostra são continuamente colocadas em contato e afastadas em cada 

ciclo, devido ao movimento da cerâmica piezoelétrica na direção z.  

A DPFM acoplada ao microscópio de força atômica introduz uma 

modulação senoidal na cerâmica piezoelétrica, com uma amplitude da ordem de 

100 nm e frequência de 1000 Hz, bem abaixo da frequência de ressonância do 

cantilever. A Figura 24 ilustra a variação da força medida sobre o cantilever 

durante um ciclo de modulação. Em cada ciclo, a sonda aproxima-se da superfície 

da amostra até estabelecer o contato. Em seguida, a cerâmica piezoelétrica 

empurra a sonda na direção da amostra e a força repulsiva entre elas atinge um 

valor máximo (Fmax). O sinal repulsivo aumenta com a rigidez local da amostra. 

Portanto, as regiões menos rígidas apresentam uma inclinação da curva de força 

vs. tempo menor que as regiões mais rígidas. Logo após, a cerâmica piezoelétrica 

afasta-se, a força repulsiva diminui e o sinal muda de repulsivo para atrativo. A 

força atrativa na sonda atinge um mínimo (vale de adesão) até perder o contato, 

quando a sonda passa a oscilar livremente, mas é amortecida ao longo da linha 

base até que o ciclo se reinicie.  
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Figura 24. Oscilação da cerâmica piezoelétrica (linha pontilhada) e sinal de força 

aplicado no cantilever (linha contínua) durante um período de modulação. 

Adaptada da referência [117].  

 

A DPFM determina automaticamente e sequencialmente curvas de força 

em função da distância, pixel a pixel. Com os dados obtidos em cada ponto, o 

módulo constrói imagens que contem informações sobre as propriedades 

mecânicas em escala nanométrica da amostra. Cada região da curva fornece um 

tipo de informação, sendo chamada de janela de observação. As imagens mais 

comuns que podem ser obtidas simultaneamente são de topografia, rigidez e 

adesão. Os sinais de rigidez e adesão locais adquiridos no DPFM são 

representados em tensão elétrica e podem ser convertidos em forças através de 

uma calibração apropriada.  

A imagem topográfica está relacionada à região de força máxima, como 

representa à janela de observação da Figura 25a. A força máxima é sempre 
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constante, uma voltagem é aplicada através do sistema de realimentação. A partir 

desta voltagem, devidamente calibrada, é formada a imagem topográfica.  

A imagem de rigidez é obtida na região representada na janela da Figura 

25b. A rigidez está relacionada à inclinação da curva de força em função do tempo 

à medida que a amostra e a ponteira são forçadas uma contra a outra. A 

inclinação é a razão entre y e x. Em regiões menos rígidas da amostra, a 

inclinação da curva é menor que em regiões mais rígidas e essas diferenças são 

usadas para formar o contraste da imagem de rigidez.  

A Figura 25c mostra a região de adesão. A força de adesão é a diferença 

entre a força mínima no vale de adesão e o valor da linha base. Regiões da 

amostra que aderem mais fortemente à sonda apresentam curvas de força com 

vales mais profundos do que regiões que aderem menos à sonda. Essas 

diferenças são a fonte do contraste nas imagens de adesão.  

 

 

Figura 25. Curvas de força em função do tempo representando as janelas de 

observações utilizadas para a aquisição das imagens de DPFM (marcadas por 

cinza). (a) A imagem topográfica é obtida na janela de observação entre o valor de 

força máxima. (b) A rigidez local está relacionada à inclinação da curva de força 

quando ocorre a indentação da sonda na amostra. (c) Imagens de adesão são 

adquiridas da diferença entre o vale mínimo e a linha base.  
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2.2.2.1. Aplicações da microscopia de força pulsada digital 

(DPFM).  

 
 

A DPFM tem sido usada no estudo de diversos materiais. Em nosso grupo 

de pesquisa, a técnica foi utilizada para obtenção de mapas de rigidez em blendas 

de nylon-6 e borracha de etileno-co-propileno-co-dieno (EPDM) com 20% de teor 

de borracha e compatibilizadas com anidrido maleico [118]. Padrões formados no 

processo de transição de molhabilidade de filmes aquosos contendo poli (N-

isopropilacrilamida) (PNIPAM) e surfactante dodecil sulfato de sódio (SDS) foram 

avaliados por DPFM, revelando aspectos heterogêneos no interior dos filmes em 

suas imagens de rigidez e adesão. A heterogeneidade está associada com a 

separação de fase entre o polímero e o surfactante durante o processo de 

secagem do filme [119].  

Meincken e colaboradores utilizaram sondas de silício hidrofílicas para obter 

mapas de adesão, diferenciando domínios hidrofílicos e hidrofóbicos sobre 

superfícies de membranas de poli (sulfona) [120] e poliuretanas [121]. 

Soppera e colaboradores analisaram as propriedades mecânicas de 

híbridos sol-gel [122] e filmes acrílicos fotopolimerizáveis [123]. No primeiro caso, 

foi avaliada a influência de parâmetros de síntese e propriedades 

hidrofílicas/hidrofóbicas das amostras. A modificação química dos híbridos foi 

verificada pelo aumento no pico de adesão entre a sonda e a amostra, quando os 

filmes hidrofílicos apresentaram uma maior força de adesão. No caso dos filmes 

acrílicos foram estudadas as condições de radiação e o efeito da taxa de 

conversão de monômeros sobre a rigidez dos filmes. A rigidez local nos filmes 

poliméricos aumenta com o tempo de exposição da radiação, que está relacionada 

com a taxa de conversão de monômeros.    

Uma aplicação bastante interessante da técnica foi utilizá-la na detecção de 

moléculas isoladas de poli (4-estireno sulfonato de sódio) através de imagens de 
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adesão [124]. Variações topográficas na superfície dificultam a detecção de 

moléculas isoladas de polímeros, principalmente quando as ondulações 

superficiais são da mesma ordem de grandeza das macromoléculas. Com está 

técnica, as diferenças entre as forças de adesão sonda-polímero e sonda-

substrato foram utilizadas para identificar as cadeias poliméricas.  

Propriedades mecânicas de filmes de PMMA foram obtidas em função da 

variação de temperatura [125]. Curvas de força x distância foram medidas 

próximas a temperatura de transição vítrea do polímero, gerando indentações 

permanentes no material. Utilizando a DPFM foi possível criar impressões em 

escala nanométrica sobre a superfície do polímero.   

 

2.3. Objetivos.  

 

O objetivo deste capítulo é determinar propriedades mecânicas de rigidez e 

adesão (módulo de Young, nanoindentação, rigidez, força e energia de adesão e 

energia de dissipação) de superfícies de partículas de fosfato de alumínio e 

dióxido de titânio em escala nanométrica, utilizando a microscopia de força 

pulsada digital (DPFM).  

2.4. Materiais e métodos.  

 
2.4.1.  Preparação das amostras.   

 

O dióxido de titânio utilizado neste trabalho é um produto da (DuPontTM), R 

902. O teor de não-voláteis é 93% e o diâmetro médio da partícula é de 405 nm 

em pH= 7,9. Nesta parte do trabalho foi utilizado o mesmo fosfato de alumínio 

descrito no capítulo 1.  

As amostras para microscopias foram preparadas depositando-se 0,5 mL 

das dispersões de fosfato de alumínio e dióxido de titânio em uma concentração 
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de 0,8 g.mL-1 de partículas nas dispersões, sobre wafers de silício e deixando-as 

secar sob temperatura ambiente e umidade relativa de 55%.  

 

2.4.2.  Ensaios de microscopia de força pulsada digital (DPFM).  

 

As curvas de força em função da distância e as imagens de topografia, 

adesão e rigidez das partículas de fosfato de alumínio e dióxido de titânio foram 

obtidas utilizando-se o módulo DPFM da WITec (Wissenschaftliche Instrumente 

und Technologie) acoplado ao microscópio de varredura por sonda (SPM) modelo 

Discoverer TMX 2010 (TopoMetrix).  

O cantilever foi modulado com uma frequência de 1 kHz, cada curva de 

força em função da distância foi adquirida em 1ms. As imagens foram obtidas em 

uma resolução de 300X300 dpixi, sendo extraídas curvas de força vs distância em 

cada ponto. Para cada imagem foram adquiridas 2000 curvas/linha. As imagens 

apresentam 4X106 curvas de força em função da distância.  

As análises foram realizadas à temperatura de 24±10C sob umidade relativa 

de 54±1%. O tratamento das imagens foi realizado usando os softwares 

TopoMetrix e WITec.  

A profundidade de indentação da ponteira do AFM sobre as partículas pode 

ser obtida a partir dos experimentos de DPFM. Para isto, os valores de tempo que 

aparecem no eixo x da Figura 24 podem ser calibrados e transformados em 

valores de posição do cantilever com relação à superfície das partículas, 

considerando-se a trajetória cossenoidal do cantilever, de acordo com a equação 

6.   

 

 

 

                                                 
xi dpi, do inglês dots per inch  
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                               z(t) = ADPFMcos(2πνt + φ)                  (6) 

 

onde ADPFM é a amplitude de oscilação, ν é a frequência aplicada, t é o tempo no 

eixo x e φ é a fase do sinal.  

 

A posição da sonda sobre a superfície das partículas é determinada pela 

inclinação do cantilever e a indentação no material. A calibração das curvas 

obtidas por DPFM foi feita utilizando um substrato de silício, que é um material 

rígido usado como referência para os cálculos de força em função da profundidade 

de indentação [126]. Neste caso, a posição do cantilever obtida sobre a superfície 

do silício, que é devida somente à deformação do cantilever, é subtraída da 

posição obtida sobre as partículas. 

 
 
2.5. Resultados. 

 

2.5.1.  Propriedades nanomecânicas de partículas de fosfato de 

alumínio e dióxido de titânio.  

 

A Figura 26 apresenta imagens da topografia e rigidez das partículas de 

fosfato de alumínio e dióxido de titânio obtidas por DPFM. As partículas de fosfato 

de alumínio e dióxido de titânio apresentam uma morfologia aproximadamente 

esférica e as interfaces são frequentemente muito difusas e mesmo 

indistinguíveis. As imagens de rigidez mostram mais claramente detalhes nas 

interfaces entre as partículas e/ou agregados. Os domínios mais claros nas 

imagens de rigidez correspondem a regiões mais rígidas do que os domínios mais 

escuros. 

As imagens de adesão das partículas de fosfato de alumínio e dióxido de 

titânio são bastante heterogêneas apresentando diferentes domínios de adesão à 
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sonda (Figura 27). Os domínios claros são mais aderentes à sonda do AFM e as 

regiões mais escuras representam as áreas menos aderentes. 

Para verificar a heterogeneidade na superfície das partículas foram 

traçados perfis de linha nas imagens das Figuras 26 e 27. A superfície topográfica 

das partículas é mais lisa que ambos os padrões de rigidez e adesão, como está 

apresentado na Figura 28.  

 

    

(a) 

      

(b) 

 

Figura 26. Imagens de AFM (esquerda) e rigidez (direita) obtidas por DPFM: (a) 

Partículas de fosfato de alumínio (b) Partículas de dióxido de titânio. As imagens 

de AFM e rigidez foram obtidas em uma mesma área de cada amostra.  
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(a) 

 

           

(b) 

 

Figura 27. Imagens de AFM (esquerda) e adesão à sonda (direita) obtidas por 

DPFM: (a) Partículas de fosfato de alumínio (b) Partículas de dióxido de titânio. As 

imagens foram obtidas em uma mesma área de cada amostra.  
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Figura 28. Perfis de linha obtidos das imagens das Figuras 26 e 27. Esquerda: 

partículas de fosfato de alumínio. Direita: partículas de dióxido de titânio.  

  

A Figura 29 mostra curvas de força em função do tempo escolhidas no 

centro de cada partícula das imagens mostradas nas Figuras 26 e 27. As 

partículas de dióxido de titânio são mais aderentes à sonda que as partículas de 

fosfato de alumínio, como mostram os vales de adesão indicados na Figura 29.  

Curvas de profundidade de indentação nas partículas de fosfato de alumínio 

e dióxido de titânio foram obtidas e estão apresentadas na Figura 30. Analisando 

as curvas da esquerda para a direita, a sonda aproxima-se da superfície das 

partículas e a força normal começa a aumentar significativamente. A sonda é 

forçada contra a partícula e a força de interação aumenta até aproximadamente 

200 nN que é a força máxima definida a priori, nestes experimentos. Assim é 

obtida a indentação da sonda nas partículas. A Figura 30 mostra que o fosfato de 
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alumínio e dióxido de titânio possuem indentações de 20 nm e 15 nm, 

respectivamente. 
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Figura 29. Força aplicada à sonda em função do tempo. A curva em preto foi 

obtida na superfície da partícula de dióxido de titânio. A curva em vermelho 

representa a indentação da sonda na superfície da partícula de fosfato de 

alumínio.  

 

Neste ponto escolhido, o fosfato de alumínio apresenta uma maior 

profundidade de indentação que o dióxido de titânio. Em seguida, a amostra 

começa a se afastar da sonda e somente a energia potencial elástica está 

envolvida neste processo. Nesta região é determinado o módulo de rigidez das 

partículas. A curva de afastamento para a partícula de fosfato de alumínio (Figura 

30a) é menos inclinada que o dióxido de titânio, mostrando a menor rigidez nesta 

região da partícula e, portanto, uma indentação mais profunda quando comparada 

com a partícula de dióxido de titânio (Figura 30b).  
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Figura 30. Curvas de força em função da profundidade de indentação das 

partículas. (a) Partículas de fosfato de alumínio. (b) Partículas de dióxido de 

titânio. 
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As partículas possuem diferentes domínios heterogêneos quanto às suas 

propriedades mecânicas. Essas diferenças foram verificadas e quantificadas para 

100 curvas de força em função da profundidade de indentação para cada 

partícula. As curvas foram escolhidas aleatoriamente no centro das partículas de 

fosfato de alumínio e dióxido de titânio.  

Os valores de rigidez e indentação para as partículas de fosfato de alumínio 

e dióxido de titânio foram obtidos e estão apresentados nas Figuras 31 e 32, 

respectivamente. 

Os valores médios de rigidez para as partículas de dióxido de titânio e 

fosfato de alumínio são de (76 ± 30)N/m e (16 ± 9)N/m, respectivamente. Os altos 

valores de desvios padrões das médias de rigidez mostram a grande 

heterogeneidade que existe nas partículas. As partículas de fosfato de alumínio e 

dióxido de titânio apresentam uma ampla faixa de rigidez (5 a 46)N/m e (14 a 

150)N/m, respectivamente (Figura 31). Portanto, isso evidencia domínios 

bastantes heterogêneos distribuídos nas partículas. No entanto, as partículas de 

fosfato de alumínio são menos rígidas apresentando uma maior profundidade de 

indentação que as partículas de dióxido de titânio. Os valores médios de 

nanoindentação obtidos para as partículas de fosfato de alumínio e dióxido de 

titânio são de (24 ± 6)nm e (17 ± 4)nm, respectivamente (Figura 32).  
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Figura 31. Valores de rigidez obtidos para 100 domínios analisados nas imagens. 

(a) fosfato de alumínio e (b) dióxido de titânio. 
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Figura 32. Valores de profundidade de indentação obtidos para 100 domínios 

analisados nas imagens. (a) fosfato de alumínio e (b) dióxido de titânio.  

 

As partículas de fosfato de alumínio sofreram indentações em uma faixa 

ampla de 4 a 39 nm e as partículas de dióxido de titânio apresentam uma faixa de 

indentação de 9 a 35 nm. No entanto, 50% das regiões analisadas no dióxido de 

titânio possuem indentação em torno de (13 ± 2) nm.  

A linha horizontal tracejada em vermelho na curva de força em função da 

profundidade de indentação (Figura 30) marca onde a força é igual a zero. A 
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integral da curva de força do ponto de contato até onde a força é igual a zero 

novamente, fornece a energia perdida por histerese (energia dissipada na 

deformação das partículas) durante um ciclo de força [126]. Quanto maior a área, 

maior será a dissipação de energia. A energia perdida por histerese para as 

partículas de fosfato de alumínio e dióxido de titânio está apresentada na Figura 

33. O fosfato de alumínio se deforma perdendo menos energia. Os valores médios 

de energia perdida por histerese para as partículas de fosfato de alumínio e 

dióxido de titânio são de (2,0±0,7)x10-15 J e (3,2±0,9)x10-15 J, respectivamente.  
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Figura 33. Valores de energia perdida por histerese obtidos para 100 domínios 

analisados nas imagens. (a) fosfato de alumínio e (b) dióxido de titânio.  

 

A força de adesão é obtida abaixo da linha tracejada em vermelho da 

Figura 30. As Figuras 34 e 35 apresentam os valores de força e energia de 

adesão das partículas à sonda. As partículas de dióxido de titânio são mais 

adesivas à sonda que as partículas de fosfato de alumínio.  
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Figura 34. Valores de força de adesão obtidos para 100 domínios analisados nas 

imagens. (a) fosfato de alumínio e (b) dióxido de titânio.  
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Figura 35. Valores de energia de destacamento entre a ponteira e as partículas 

obtidos para 100 domínios analisados nas imagens. (a) fosfato de alumínio e (b) 

dióxido de titânio.  

 

O módulo de Young das partículas foi calculado através de uma 

metodologia proposta por Pharr e colaboradores [127,128]. Neste método, os 

módulos de Young são obtidos através da equação 7:  

 



Capítulo 2 - Resultados  

 

 

 

 77 

E = 
A

S

2

π
              (7) 

onde E é o módulo de Young, S é a rigidez do material e A é a área de contato 

(πr2) da sonda com a amostra. Para calcular a área de contato foi admitida para a 

sonda do AFM a geometria de uma calota esférica. O raio da sonda é de 

aproximadamente 20 nm, determinado por microscopia eletrônica de varredura 

(SEM). A imagem da sonda está apresentada na Figura 39 no anexo III.  

 

A Figura 36 mostra os módulos de Young calculados para as partículas de 

fosfato de alumínio e dióxido de titânio. As partículas de fosfato de alumínio 

apresentam valores de módulos de Young mais baixos, sendo partículas menos 

rígidas que o dióxido de titânio. Os valores médios de módulos de Young para as 

partículas de fosfato de alumínio e dióxido de titânio são de (0,4 ± 0,2)GPa e    

(1,9 ± 0,8)GPa, respectivamente. Neste laboratório foram obtidos valores de 

módulo de Young para filmes de PNIPAM e SDS e o valor calculado foi de (0,7 ± 

0,2) GPa [119]. Outros dados da literatura estão resumidos na Tabela 1.  
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Figura 36. Valores de módulo de Young obtidos para 100 domínios analisados 

nas imagens. (a) fosfato de alumínio e (b) dióxido de titânio.  
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Tabela 1. Módulos de Young de vários materiais relevantes para este trabalho.   

Materiais  Módulo de Young (GPa) 

Látex estireno acrílico [129] 0,034 

Borracha de estireno butadieno [126] 0,05 – 0,15 

Poli (tereftalato de etila) PET [130] 2,0 

Policarbonato PC [131] 2,2 

Filme de poli (óxido de fenileno) PPO [132] 2,4 

Filme de poliestireno PS [132]  3,0 

Pelotas de poli (metacrilato de metila) PMMA [133] 5,1 

Substrato de silício [126] 60 – 150 

Alumínio [127] 70 

Quartzo [127] 95 

Safira [127] 403 

Filmes de PNIPAM e SDS [119] 0,7 

 

 Um resumo das propriedades nanomecânicas para as partículas de fosfato 

de alumínio e dióxido de titânio está apresentado na Tabela 2.  
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Tabela 2. Propriedades obtidas por DPFM para as partículas de fosfato de 

alumínio e dióxido de titânio. Os valores médios e desvios padrões são obtidos de 

medidas determinadas em 100 domínios.  

 

Propriedades obtidas por DPFM 
Fosfato  

de 
 alumínio 

Dióxido  
de  

titânio 
Rigidez (N.m-1) 16 ± 9 76 ± 30 

Profundidade de indentação (nm) 24 ± 9 17 ± 4 

Energia dissipada (histerese) (10-15 J) 2,0 ± 0,7 3,2 ± 0,9 

Força de adesão (nN) 29 ± 7 51 ± 13 

Energia de destacamento da ponteira (10-15 J) 0,3 ± 0,1 0,7 ± 0,3 

Módulo de Young (GPa) 0,4 ± 0,2 1,9 ± 0,8 

 

 
 
2.6. Discussão.  

 
 
2.6.1.  Propriedades nanomecânicas de partículas de fosfato de 

alumínio e dióxido de titânio.  

 
 

O contraste de adesão reflete diferenças na força de adesão entre a sonda 

de silício e as partículas, apresentando regiões com grandes heterogeneidades 

nas superfícies. Os domínios heterogêneos podem ser relacionados aos seguintes 

aspectos:  

(1) Heterogeneidade das partículas nas dispersões coloidais devido às 

diferenças químicas e morfológicas.  

(2) Heterogeneidade devido à reorganização de constituintes químicos no 

interior das partículas.  
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(3) A existência de partículas não uniformes durante a secagem, 

apresentando diferentes domínios com propriedades mecânicas distintas.  

Diferentes autores verificaram a heterogeneidade em dispersões e filmes de 

partículas de látex [134-138]. Neste grupo de pesquisa, filmes de látex foram 

analisados por diferentes técnicas microscópicas mostrando que cada partícula 

também é heterogênea devido às diferenças microquímicas em seu interior, bem 

como aos diferentes padrões de cargas nas partículas [135,139-141]. 

A profundidade do vale de adesão, que fornece o valor da força de adesão 

entre a sonda e a amostra é maior nas curvas de força em função da distância 

adquiridas sobre as partículas de dióxido de titânio que sobre a superfície de 

fosfato de alumínio. A força de adesão entre as partículas e a sonda do AFM pode 

ser atribuída à camada de água depositada sobre a superfície das partículas, que 

provoca uma adesão capilar [142], dificultando o seu desprendimento quando a 

cerâmica piezoelétrica se afasta. O fosfato de alumínio é mais hidrofílico que o 

dióxido de titânio apresentando uma maior interação com a camada de água 

adsorvida na superfície da partícula, por isso, este material possui uma menor 

força de adesão com a sonda de silício (hidrofóbico). As partículas de fosfato de 

alumínio apresentam um comportamento de um material menos rígido (maior 

capacidade de deformação), pois é um material amorfo. Já o dióxido de titânio é 

um material cristalino que apresenta diferentes faces cristalinas, e portanto, 

maiores valores de rigidez.  

Além da contribuição capilar, a adesão entre as partículas e a sonda pode 

ser devida as forças de van der Waals: interações dipolo-dipolo, interações dipolo-

dipolo induzido e forças de dispersão (ou de London) [142]. Considerando a força 

de adesão entre a sonda e a partícula as forças capilares são dominantes e 

conhecidas como a contribuição mais importante nestas interações [143]. As 

partículas adsorvem água devido à condensação capilar ao redor de sítios de 

contatos nas superfícies (poros, defeitos, etc).  
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2.7. Conclusões.   

 

As propriedades nanomecânicas das partículas de fosfato de alumínio e 

dióxido de titânio apresentam um padrão de distribuição mais complexo que a 

rugosidade da superfície topográfica.  

As imagens de adesão e rigidez obtidas por DPFM mostram que as 

partículas de fosfato de alumínio e dióxido de titânio apresentam domínios 

bastante diferenciados entre si, apresentando um grande grau de 

heterogeneidade.  

A nanoindentação da ponteira do AFM sobre as partículas mostrou que o 

dióxido de titânio, um material cristalino, é mais rígido que o fosfato de alumínio 

amorfo. As forças e energias de adesão da sonda sobre o dióxido de titânio são de  

(51 ± 13)nN e (0,7 ± 0,3)x10-15J e no fosfato de alumínio são de (29 ± 7)nN e    

(0,3 ± 0,1) x10-15J, respectivamente. Esses valores podem ser atribuídos a forças 

capilares devido à presença de água sobre a superfície das partículas.  

A DPFM produz uma grande quantidade de informações nanomecânicas, 

sendo extraídas mais de 106 curvas diferentes em cada imagem.  
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3.  Considerações finais.  

 

 O desenvolvimento desta tese mostrou a eficácia da utilização de técnicas 

de microscopia de varredura por sonda (SPM) no estudo de padrões eletrostáticos 

e mecânicos de superfícies isolantes, em escala nanométrica. A microscopia de 

força Kelvin (KFM) e a microscopia de força pulsada digital (DPFM) estão 

revelando características de materiais que não foram anteriormente percebidas, 

de outras formas.  

Superfícies de materiais isolantes apresentam uma grande 

heterogeneidade elétrica em escala nanométrica. Os padrões eletrostáticos de 

superfícies de partículas não-cristalinas de fosfato de alumínio são bastante 

diferentes dos observados em partículas amorfas de sílica de Stöber. Os 

experimentos realizados sob umidade relativa controlada demonstraram o papel 

fundamental e ativo da água nos padrões elétricos mostrados por essas 

partículas.  

A identidade de espécies portadoras de excessos de cargas em isolantes 

ainda recebe explicações muito vagas e às vezes contraditórias, mas fortes 

evidências sobre a participação de íons tem sido recentemente publicadas na 

literatura. A complexidade da água é bem conhecida, e agora é ainda mais 

enriquecida, mostrando-se que é uma fonte de íons. A introdução de idéias sobre 

a atmosfera como um reservatório de cargas permite a elaboração de novos 

modelos baseados na adsorção de íons de moléculas de água, que contribuem 

para a explicação detalhada e efetiva de alguns fenômenos eletrostáticos.   

Em resumo, essa tese contribui para a solução de um problema antigo, 

usando um modelo que está sendo verificado através de vários desafios. 

Podemos hoje esperar progressos mais rápidos na nossa compreensão dos 

fenômenos eletrostáticos, acompanhado de um grande número de aplicações 

possíveis e novas tecnologias. 
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 Propriedades nanomecânicas de partículas de pigmentos de fosfato de 

alumínio também foram comparadas com pigmentos de dióxido de titânio 

apresentando uma grande heterogeneidade mecânica em escala nanométrica 

para ambas as partículas.   
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4. Anexos.  

 

4.1. Anexo I. 

  

 
 
Figura 37. Foto do microscópio de varredura por sonda modelo Shimadzu WET-

SPM 9500J3 e a câmara de controle ambiental (umidade relativa, gases, 

temperatura e vácuo). 
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4.2. Anexo II. 

 

 
                    12 cm  

 
Figura 38. Fotografia do equipamento usado para determinação de cargas 

eletrostáticas (Faraday cup). A amostra foi colocada no cilindro concêntrico interno 

de latão (à direita).  

 

4.3. Anexo III. 

 

 
 

 
Figura 39. Micrografia eletrônica de varredura de uma ponteira de silício utilizada 

nos experimentos de DPFM.  
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