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1986 – Prêmio Nobel de Física  
Professor. Ernst Ruska, Fritz-Haber-Institut der  
Max-Planck-Gesellschaft, Berlin 
 
Dr Gerd Binnig and Dr Heinrich Rohrer,  
IBM Research Laboratory, Zurich, Switzerland, 
 
    
 
 
 
 
 

Microscópio de varredura de tunelamento (STM), 1981: 
o equipamento permitiu medir a corrente de tunelamento 
entre uma ponta de tungstênio e uma superfície condutora 

http://nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1986/binnig-lecture.pdf 



STM	  →	  corrente	  de	  tunelamento	  
AFM	  →	  forças	  de	  interação	  entre	  ponta	  e	  amostra	  

Microscopia	  eletrônica	  de	  varredura	  mostra	  vales	  e	  topos,	  mas	  não	  quan6fica	  
	  e	  ainda	  tem	  que	  recobrir	  com	  camada	  condutora	  	  
Microscopia	  confocal,	  depende	  muito	  da	  amostra	  e	  di:cil	  de	  quan6ficar	  

AFM	  surgiu	  como	  uma	  ferramenta	  para	  quanHficar	  a	  topografia	  na	  amostra	  
“in	  natura”	  
	  
**Materiais	  não	  condutores	  (polímeros,	  proteínas,	  par[culas	  virais,	  
bactérias,	  DNA)	  	  	  
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~	  800	  ar6gos/mês	  
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Para calcular como varia o potencial de atração de  
van der Waals (ФA) com a distância entre 2  
moléculas iguais em função da distância (x): 
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Forças	  de	  van	  der	  Waals	  entre	  2	  sólidos	  macroscópicos	  
	  

D 

R1 
R2 

Constante	  de	  Hamaker	  
 

~ 10-20 J 

D 

R 



Image: K. Autumn from 
http://www.oregon15.org/15sr02a.html 

The adhesion force 
generated by a 

single setae is 40µN 
or more so that 
each spatula can 

exert 10nN of 
adhesive force 

Each	  setae	  
110	  μm	  in	  length	  	  
and	  4.2	  μm	  in	  diameter	  	  

106  spatulae 
each spatula ~200 nm diameter 
 

Hierarquia	  estrutural	  

As	  forças	  de	  van	  der	  Waals	  existem!	  	  



50 nm 

Si3N4 

Microscopia de força atômica (AFM)  

Binning, Quate, Gerber Phys Rev Lett 1986, 56, 930 
Hermann et al. Polímeros: Ciência e Tecnologia - Out/Dez – 97, pag. 51-61 



Não-contato 

contato 



Modo Contato – Força Constante 



Modo Contato Intermitente – Topografia 



Modo Contato – Lateral Force 



Forças de Adesão 



0.5	  nN	  !	  



AFM  - Colloidal probe technique for adhesion forces 

H. J. Butt, B. Cappella, M. Kappl (2005). Surf. Sci. Rep. 59: 1-152 

Micromanipulador	  para	  colar	  a	  esfera	  na	  extremidade	  do	  can6lever	  
Medidas	  feitas	  no	  fluido	  

Kappl, M. and Butt, H.-J. (2002), The Colloidal Probe Technique and its Application to 
Adhesion Force Measurements. Part. Part. Syst. Charact., 19: 129–143.  



AFM  - Colloidal probe technique for adhesion forces 

200 nm 

1 µm 

Core	  =	  poli(metacrilato	  de	  meHla),	  PMMA	  
Shell	  =	  carboximeHl	  celulose,	  CMC	  =	  polianion	  





Concanavalina	  A:	  glicoproteína	  específica	  para	  glicose	  e	  manose	  
Carboxime6l	  celulose	  (CMC):	  rica	  em	  glicose	  

11	  ±	  7	  nN	  
250	  curvas	  

3	  ±	  1	  nN	  
250	  curvas	  

3	  ±	  1	  nN	  
250	  curvas	  



AFM  - Colloidal probe technique to measure the  
thickness of polyelectrolyte layer 

Core	  =	  poliesHreno,	  PS	  
Shell	  =	  quitosana,	  policaHon	  

Qual	  a	  espessura	  da	  camada	  de	  quitosana	  sobre	  a	  esfera?	  	  
1) Em	  agua	  
2) Em	  NaCl	  10	  mM	  

Implicações	  sobre	  estabilidade	  coloidal	  



AFM  - Colloidal probe technique to measure the  
thickness of polyelectrolyte layer 

35	  ±	  11	  nN	  
150	  curvas	  agua	  

16	  ±	  6	  nN	  
150	  curvas	  NaCl	  	  10	  mM	  



AFM	  contato	  
AFM	  não	  contato	  
AFM	  colloidal	  probe	  
	  

AFM	  contato	  
intermitente	  

AFM	  colloidal	  probe	  
Sensores	  
nanomecânicos	  

Tipos	  de	  canHleveres	  comuns	  



Sergei	  Magonov	  
Digital	  Instruments,	  
Santa	  Barbara,	  USA	  
~	  1992	  

Problema	  com	  as	  superficies	  moles:	  
o	  modo	  contato	  danificava	  a	  estrutura	  

Solução	  do	  problema:	  
DI	  patenteia	  o	  “tapping	  mode”	  	  



Efeitos	  de	  convolução	  da	  ponta	  na	  largura	  dos	  objetos	  	  

A	  altura	  ou	  profundidade	  
são	  informações	  
confiáveis,	  a	  largura	  não	  	  	  

Para	  corrigir	  precisa	  
conhecer	  o	  raio	  da	  ponta	  





Dano	  e	  reparo	  de	  DNA	  

Plasmídeos	  de	  DNA	  circulares	  e	  lineares	  
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Meyerhofer, D. Appl. Phys. 1978, 49, 3993 
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Acetato propionato 
de celulose (CAP) 
 em AE (5 g/L) 

AMIN Jr, KOSAKA,  PETRI Cellulose 2008, 15, 527 



Elipsometria mede a mudança 
do estado de polarização da 
luz após a reflexão a partir de 
uma dada superfície 

Fundamental  equation  of  ellipsometry 
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tan Ψ ejΔ =  

Eq. fundamental da elipsometria: 

= f (nk,dk,λ, φ)  

SubstratoSubstrato

Modelo considera a camada 
homogênea e isotrópica Realidade?	  

Nem	  sempre	  ...	  



Efeito da umidade relativa (UR) 

alta UR 
resfriamento 

condensação de 
gotículas de água 

“breath 
figures”  

z0 =  (γw - γw/S) / γS 
 z0  > 1 

Widawski G, Rawiso M, François B (1994) Nature  369, p. 387  



Acetato de celulose (CA) a partir de soluções em THF, 10 g/L 

UR (35 ± 5)% 

UR (55 ± 5)% 

UR (75 ± 5)% 

Efeito da umidade relativa (UR) 

Blachechen, Souza, Petri 
Cellulose 2012, 19, 443 

z0 = (γw - γw/S)/γS 
z0 = 2,8   
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AFM	  com	  controle	  de	  temperatura	  para	  acompanhar	  transições	  de	  fases	  

Kwan et al.  



MagneHc	  Force	  Microscopy	  (MFM),	  1987	  

	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Disco	  rígido	  (IBM)	  
Topografia	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  resposta	  
magnéHca	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   

Ponta	  recoberta	  	  
com	  liga	  de	  Co 





ElectrostaHc	  Force	  Microscopy	  (EFM)	  



When a sample is illuminated by the laser at 
the wavelength corresponding to one of its 
absorption bands, it absorbs one part of the 
incident energy and is heated almost 
instantaneously compared to the AFM 
response time (typically < 1µs). 
 
The increase of temperature creates a fast 
expansion of the object that 
displaces the AFM tip .  
 
The AFM cantilever starts then to oscillate. 
By measuring the amplitude of oscillation 
we get a signal, which is proportional to the 
absorption. By recording this signal as 
function of wavelength of the laser, 
we are able to make ultralocal infrared 
spectroscopy 

Pulsed	  IR	  laser	  

AFM-‐IR	  



Mapeamento	  químico	  para	  banda	  da	  amida	  1650	  cm	  -‐1	  

topografia 



AFM	  +	  espectroscopia	  Raman	  (Renishaw,	  Bruker)	  ou	  IR	  
	  
Nanonics	  Imaging	  Ltd,	  Bruker	  Nano	  Surfaces,	  JPK,	  Park	  and	  NT-‐MDT	  	  



Biosensors	  based	  on	  nanomechanical	  systems	  
J	  Tamayo,	  PM	  Kosaka,	  JJ	  Ruz,	  Á	  San	  Paulo,	  M	  Calleja	  
Chemical	  Society	  Reviews	  42	  (2013),	  1287-‐1311	  

Sensores Nanomecânicos

Mulheres na Ciência 
 mulhernaciencia@ 
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Sensores Nanomecânicos





Sensores Nanomecânicos para umidade

M	  del	  Rey,	  RA	  da	  Silva,	  D	  Meneses,	  DFS	  Petri,	  J	  Tamayo,	  M	  Calleja,	  P	  M	  Kosaka	  
Sensors	  and	  Actuators	  B:	  Chemical	  204,	  602-‐610	  (2014)	  



Imagens de campo claro dos microcantileveres após spin coating.

PHEMA ou  PS foi removido do lado oposto dos microcantileveres por plasma (80 
W,  7.5.10-9 torr, O2  em 20 cm3/min, Instrumento RIE Oxford Plasmalab 80 PLUS.)

Materiais
PHEMA, 30 g/L em methanol PS, 30 g/L em 

Tolueno

Polímero Massa molar (g.mol-1) 
Poliestireno (PS) Mw = 350.000 
PHEMA  - 20K Mv = 20.000 
PHEMA – 300K Mv = 300.000 
PHEMA – 1000K Mv = 1000.000 

Dimensões do MC 

v 400µm de comprimento 

v 100 µm de largura 

v 1 µm de espessura 



MC	  
PHEMA	  

MC	  
PS	  

MC	  

PHEMA	  
PS	  



Δsmix = - k (n1 ln ϕ1 + n2 ln ϕ 2) 



CoaHng	   Δσmax	  (N/m)*	   Δf	  (kHz)	   RelaHve	  mass	  

increase	  (%)	  

Thickness	  

(nm)	  

PHEMA-‐20	   10	  ±	  1	   -‐	  (0.20	  ±	  0.03)	   5.1	  ±	  0.8	   106	  ±	  4	  

PHEMA-‐300	   7	  ±	  1	   -‐	  (0.13	  ±	  0.02)	   3.2	  ±	  0.4	   220	  ±	  14	  

PS/PHEMA-‐300	  	   0.9	  ±	  0.3	   -‐	  (0.12	  ±	  0.04)	   2.9	  ±	  0.6	   207	  ±	  10	  

PHEMA-‐1000	   1.4	  ±	  0.3	   -‐	  (0.06	  ±	  0.01)	   1.5	  ±	  0.4	   233	  ±	  17	  

PS	   0.004	  ±	  0.003	   -‐	  (0.003	  ±	  0.002)	   0.09	  ±	  0.06	   223	  ±	  15	  





Elipsometria somente a 80% UR 

Deflexão do MC 

Sensibilidade muito superior 



Sensor	  Nanomecânico	  /	  dosagem	  sérica	  de	  biomarcador	  

Priscila	  M	  Kosaka,	  Valerio	  Pini,	  José	  J	  Ruz,	  RA	  da	  Silva,	  MU	  González,	  D	  Ramos,	  
Montserrat	  Calleja,	  Javier	  Tamayo	   Nature	  Nanotechnology	  9,	  1047–1053	  (2014)	  
	  



Esquema de funcionalização das nanopartículas de ouro com 100 nm de diâmetro revestidos com 

carboxi-polímero e posterior imobilização covalente dos anticorpos de detecção (MAb3C1) 

Sensor Nanomecânico / dosagem sérica de 
biomarcador 



Esquema de funcionalização do cantilever por meio da silanização com (3-glicidiloxipropil) 

trimetoxisilano e posteriores reações de ativação de grupos funcionais e imobilização do 

anticorpo de captura (MAb3C6) 

Sensor Nanomecânico / dosagem sérica de 
biomarcador 



PM Kosaka, V Pini, JJ Ruz, RA da Silva, 
MU González, D Ramos, J Tamayo 
Nature Nanotechnology 2014 

Detecção	  na	  faixa	  de	  10-‐16	  g/L	  



AFM	  

Ultrarápido	  

MagnéHco	  

ElectrostáHco	  

Transição	  de	  
fases	  	  f(T)	  

Espectroscopia
s	  IR	  ou	  Raman	  

Sensores	  MC	  


