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Image is inverted Image is inverted
and rotated

1u+1v=1/f
zvétSeni M = v/u
f: ohniskova vzdalenost; u: objektova vzdal.; v: vzdal.obrazu

TEM

Elektronové délo: generace a
akcelerace elektroni.

Kondenzor: Sada mgt.¢ocek - ziska
paralelni nebo sbihavy paprsek s
ruznym stupném konvergence (sondy) .
Miize byt skenovan (STEM) nebo
odklanén DarkField-TEM)
Objektiv: Generuje 1. meziobraz (je
urcujici pro celkové rozliSeni)
Difrakéni /(mezi)cocka: umoziije
prepinat mezi difrakénim a
zobrazovacim reZimem.

Projekéni cocky: Dalsi zvétSeni
meziobrazu/difrakéniho obrazce.
Pozorovan obrazu na stinitku nebo
prostiednictvim CCD kamery
(rozliSeni):




difrakéni vs. realny obraz

Specimen

Objective lens

Back focal plane
= objective aperture > 0 . v o1: X 1
Cocky objektivu tvori difrakéni
1. intermediate image

SAED aperture ™ obrazy elektroni rozptylenych vzorkem
v roviné 1 soucasné s obrazem
vzorku.
Zalezi na nastaveni mezicocek,
ktery z obrazi se objevi v roviné 2
2, intermediate v
image a bude zvétSen na obrazovku
. Projective iy v v
» s projekéni cockou.
Volbou clony jsou voleny paprsky
tvorici obraz -
Bright Field, Dark Field, HRTEM
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svétlé pole tmavé pole HRTEM

optic axis

objective aporture

.

diffraction pattern

objective aparture objective aperture

diffraction pattern

bright field image

dark field image

Iattice image

Svétlé pole: pouze ptimy paprsek (hustota, tloustka/at.hmotnost, xtal)
Tmavé pole: rozptyleny paprsek (silna interakce => rovinné defekty,

poruchy ve vrstvach, velikost ¢astic)
HRTEM: Elasticka interakce e-viny se vzorkem: strukturni informace



Bright Field kontrast

Incident electron beam

s

Lower mass Higher mass

Vysoky kontrast (tmava):
Krystalova struktura (Bragg)
Objective rozptyl e- mimo opt. osu =>
lens oS 17

difrakéni kontrast

Objective
aperture

|
e-)

Hmotnostni kontrast
Tloust’ka

Image plane

e [

Zobrazeni Bright Field vs. Dark Field

TEM BF a DF zobrazeni ZrO,

Braggtv kontrast — orientace krystala tloustka
Svétlé krystaly difrakce do clony zbytek mimo




STEM/SEM rastrovaci mikroskopy

Rastrovani povrchu fokusovanym elektronovym paprskem.
Vyuziva prevazné Back Scattered Electrons

incident electrons

BSE Materialova informace
Atomy s vy$S$im at.C. silnéji rozptyluji e-
Fe castice na uhliku

nucleus \@

STEM detektory

kKonvergentni e- paprsek

detektor e- s velkym
- - uhlem rozptylu
HAADF detector HAADF detector jhkoherentni Rutherfordiv
rozptyl
zobrazi tézke klastry v lehké
matrici

ADF detector IS SN =mm ADF detector

detektor rozptylenych
elektronil rozptyl na mrizce (Bragg)
detektor Bright Field krystalu + Rutherfordav rozptyl

A...annular (kruhovy)
A.._.angle. HA . high angle




LV a Electron gun

I Condonser loms Tvorba obrazu bod po bodu
Signaly snimany ze strany
prichazejiciho paprsku

I o RozliSeni ~ 1 nm

Scan coils

D:D Objective lens }m

Detectors g -\
BSE mmmm -_—

Sample

Signal SEM

Auger Incident  Secondary
Electrons Electrons Electrons

Back-scattered

X-rays Electrons

Penetracni hloubka e-paprsku ~ E, 1/at.hm.

Sekundarni elektrony E < 50 eV proto hlavné z povrchu => topografie
téz8i atomy => véEtsi rozptyl = > materialova informace

Xray: EDX (Energy-dispersive) spektra => slozeni

Auger e-: ~100 eV => pouze z povrchu




Analytical Electron Microscopy (AEM)

Utilized signals: inelastically scattered electrons and X-rays

Methods Information

ED®S Qualitative and quantitative element analysis

Qualitative and quantitative element analysis. Bonding situation
(ELMES), coordination and interatamic distances (EXELFS)

ESI Element distribution

STEM + EDXS/EELS Element distribution

EELS

Comparison of EELS and EDXS

EELS EDXS
High detection effidency for low Z elements |High detection effidency for high Z elements

Elemental, chemical and dielectric

infarmation Elemental information only

Excellent e nergy resolution (0.3-2 eV)
results in few peak overlaps; fine structures
can be analyzed
very effident and high sensitivity to most Inefficient signal callection and detection

elements == fast and effident mapping _
techrique =» X-ay mapping is time-consuming

Bad energy resolution (> 100 e¥) causes
frequent averl aps

Slow technique; only sim ple data processing

Fast technique; complex processing required required

Restrictions: Since electron-m atter interactions are mostly elastic, high electron doses are
necessary for all methods of analytical electron microscopy. A4 long recording time may he
required for a good signal/hoise ratio which is only possible if the sample is stable under the
intense electron bearm and ifno specimen drift occurs,

Since ionization edges ooour at certain energies and have different shapes, not all methods

are equally suitable for all elements.

Metody analyzy povrchii (lontové, sondové a specidlni metody)
Jaroslav Kral, kolektiv, Ludék Frank
11. dil.: Elektronova mikroskopie a difrakce
ed. L. Eckertova a L. Frank, Academia 1996).
ISBN 80-200-0594-3

Transmission Electron Microscopy and Diffractometry of Materials
Fultz Brent, Howe James
3rd ed., 2008, XX, 758 p. 440 illus., Hardcover
ISBN: 978-3-540-73885-5

Scanning and Transmission Electron Microscopy: An Introduction.
Stanley L Flegler, John W Heckman, Karen L. Klomparens,
1995, 240pp, hardcover, reprint of 1993 ed.,

ISBN 0-195-10751-9.

Scanning Auger Electron Microscopy
Martin Prutton (Editor), Mohamed M. El Gomati (Editor)

ISBN: 0-470-86677-2, Hardcover, 384 pages, May 2006

Skola mikroskopi




Mikroskopie rastrovaci sondou
(Scanning Probe Microscopy)

3D konfokalni mikroskop

bilé svétlo




mikroskopie rastrovaci sondou -
usporadani

parametrické
% zobrazeni

povrchu

F, T, I=f(xYy.Z)
I S

zpétna
vazha
sonda

XYZ polohovy systém

PC




rozdéleni podle prenasené informace

Elektrony - tunelova mikroskopie
( canning wunneling icroscopy)
Ionty - elektrochemicka mikroskopie

-IC - termalni mikroskopie
-UV/Vis/IC - opticka mikroskopie blizkého pole
TERS/TEFS

Tunelova mikroskopie

Binning, Rohrer, IBM, 1981, Nobelova cena 1986

HROT
(PUIEW) |

Au(111)

Aproximace tunelového proudu
I ~ Vi fors(Ve) €xp [-222mdg, /h2)]

h=hA2n, f,1s(V) zavislost Iy na ¥ dané e- strukturou hrotu a vzorku,
z...vzdalenost hrot-vzorek (~ 10! nm), V; do £1-2 V, I ~ nA




funkce STM

vzorek

Napéti hrot-vzorek (V, bias) v STM je limitovano + ®/e, @ = vyska tunel. bariéry
Pouze stavy lezici v rozsahu Eg, E + eV (V..vloZené napéti) pfispivaji k tunelovani.

(Frank, L. - Krél, J., Ed.), :
Metody analyzy povrchii. lontové, sondové a specialni metody. Academia, Praha 2002

Tunelova spektroskopie

Bariérova (distancni) spektroskopie:

pro nizké Vg je (dl/dZ)/1y ~ (2N2m,)/h \(Dg + D)

kde &g , & lokalni vystupni prace, Iy tunelovy proud, Z vzdalenost hrotu od vzorku,
m, hmota e-

provedeni: modulace VVVVV Z-pieza a zaznam d/;/dZ => &

zjednoduseni: @ = konst., lateralni variace v métené vysce bariéry ~ lokalni &g

M

Si-povrch, W-hrot

2 L 2
zh)y  kontakt D.A. Bonnel: Scanning Tunneling Microscopy and Spectroscopy

VCH 1993




Napét’ova spektroskopie :

Pro Vg < vyst. prace hrotu a vzorku (typicky 10 mV),
vyraz dI;/dVy obsahuje pfevazné informaci o lokalni
povrchové hustoté stavu (skuteénych nebo
pochazejicich z uspofadani vnitini pasové struktury
vzorku)

Provedeni: Modulace VVVVV Vg, zaznam I~V kiivky,
obvykle v podobé

d(log Iy)/d(logVy) vs Vg

Poskytuje mapu povrchovych stavii (v UHV) pouziva se k
zobrazeni zaplnéni stavi, ad-atomt a volnych vazeb
(dangling bonds) ...

V ostatnich pripadech, - pro Vg > vyst. prace hrotu a vzorku, dl/dV L.-V, kf'lvky na m()nokryst Si (UHV)
obsahuje prevaizné informaci o stavech bariery (barrrier state -!: Be
spectroscopy). Tyto stavy pochazeji z interakce mezi povrchovymi e- a pr1 pmchodu hrotu defektem
objemem vzorku (napr. indukovana polarizace).

(Frank, L. - Krél, J., Ed.), : Metody analyzy povrchii. Tontové, sondové a specialni metody
Academia, Praha 2002

Tunelova mikroskopie v elektrochemickém
prostiedi




usporadani EC STM
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~— axmmmgi-. FEEDBACK

tunneling current

W1 (TIP)

*

W2 (SUBSTRATE) |

Ewl ~
B2 A EB=cnnst.
L ' ¢

BIPOTENTIOSTAT

DOUBLE LAYER REGION

@ ~ 0.1 eV, nonexponential tunneling

Halbritter  resonant (intermediate) states (n) oriented dipeles HOH-OH,

specif. adsarbed (shape )
parallel along layer of oriented dipols d(eff)=d/(n+1) => @efH=FAn+1)
structural changes in layers of water molecules near the electrode
formation of clusters of water molecules in gap

Toney
Kaukenen




Hrot EC STM

194

500
' hot=let It .
€ k\(;,: 10 - 40 pF fent JLA—,
-,

I -500

of Pt Ir STM ip (ol
in 0.1 M 11,50, (dsoxygenaled)
¥ =200 mV/sec

Elektrochemicka mikroskopie
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Red ok

Ky,
+e

SUBSTRATE

Red reduced form in solution
Raed reducedform from feedback
Ox  oxidizsed form

Hrot: generuje
Substrat:  zpétna reakce

Detekce katalytické aktivity
substratu

ECM detekéni rezim

)

+e Z
SUBSTRATE

Red reduced form in solution
Ox oxidised form

¥ovaqa3a3ad

Substrat: generuje
Hrot: detekuje




sondy pro ECM

conical (hemi)spherical

. JESse g
X [t

Tunneling | "
ECM | X

problematicka
definice

4nFDyCyr nFAD,Clr

ECM Detection mode — substrate-nonspecific

reaction

Prubc rwctmn PROBE Epone= 0.5V

o

Substrate reaction: A 0w e
[FACNJ* B [Fe(CN) -+ I

SUBSTRATE SITE

-

Probe-substrate distance ~ pm




ECM feedback mode: convolution of substrate
site & probe reaction Kkinetics

T T T
a Zm o
E vl / MSE

300 tisec

ECM detection modes substrate-specific reaction
- probing substrate chemical properties

2H* +2¢ & H,

Pt substrate




ECM detection mode: substrate-specific reaction:
Distance dependence

Pt SUBSTRATE SITE

E . =-0.7 V/MSE

subs

d~50-0pm

MIKROSKOPIE RASTROVACI
SONDOU
vyuzivajici silovych interakci




Mikroskopie atomarnich sil
(Atomic Force Microscopy) a odvozené techniky

Silové interakce

kratky dosah:
meziatomarni sily odpudivé
stiredni dosah:

meziatomarni/molekularni sily pritazlivé (van der
Waals)

dlouhy dosah:
elektromagnetické/elektrostatické interakce

MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

repulsivni

vzdalenost
hrot-povrch o

0
atraktivni \/”

e

Kkontakt

prohnuti pruZiny

Hooke: F(repulse) =-k x
k...konst.pruziny 0,01-1 N/m




adsorbovana voda

kapildrni sily mezi
vzorkem a hrotem
priithyb
pruiny

-
0 \r

vzdalenost hrot-povrch

Si;N, hrot a pruzina (cantilever) AFM

E]

DETAIL PROVEDENI
PRUZINY S HROTEM

usecka 5 um




Orientované
molekuly Teflonu

AFM kontaktni rezim

Bakterie E. Coli
na polymernim filmu




AFM - adhesivni sily

prohnuti pruZiny prohnuti prufiny

g S ; -~—
piibliZovani : piiblizovani

vzdalovani
e

vzdalovani

axialni posun axialni posun

NTMDT,

Mikroskopie lateralnich sil (LFM)

KONTAKTNI REZIM
LATERALNI SILY

fotodetektor
fotodetektor

oblast zvétienych
trecich sil

1hel piekrouceni —
pruZiny
tlecisila [ (1




A nm
152k 1000 Teflon na skle:

-AFM topografie
-rozloZeni frik¢énich
sil (vlevo)

1000 nm

Vodivostni AFM

Electrostatle Interuction

betwern thp and vample.
Spreaing Resistancs imaging

(B-doped diamond, n-doped 51)

Ay conductive tip
I

—— Carotencid embedded in |- docosanethiol attached o Au.
Current measared between biased Prooated A FM cantilever
and Au subsirate.

Maximium current (f,) vs. contact foree, H. Fhiys Chem. B 105 40664010 (1999))

.l‘. =0.3 \'.

o A0 GO0 800 Lk
Z [nim]

8 10 12 14
Contact Force [nN]




AFM = semikontaktni rezim
(tapping)

SEMIKONTAKT

.gl: konst., Ay

vystupni parametry:
Amplituda Ay
Frekvenéni posun A f

interakce:
atraktivni (repulsivni)

AW

AFM — semikontaktni rezim

Diyital Instruments Ha
Sean size
Scan rate
Husber of sawples

roSeope Bigital Instruments HanoScope
29,43 un Soan size 15.00 wm
1,685 Mz .
256

Manber of sawples

zdroj: Veeco




Semikontaktni rezim:
nanobubliny na povrchu elektrody

tapping mode: amplituda tapping mode: deflexe
Elektrolyt: 1M H,SO, ve vodé

AFM s modifikovanym hrotem
— vazebné interakce

blokovana mista

adhesni sily
ligand-receptorovych
part

Monoklonalni antigen 1RK2 k A-fetézci ricinu (hrot-IgG1).
Viditelna je Y-struktura antigenu.
AFM-semikontaktni rezim na vzduchu. [Veeco]




Studium adsorpce proteinu na zubni
skloviné

Funkcionalizace

2 h + o + S5 gutardialdehyd
-
albumin z hovéziho sera 2avislostF -z
«— priblizovani
== yzdalovani

§|‘TF ﬁTF ’ Wﬁhénijednoﬂivwh

oblast nulove interakce
i

vazeb proteinu -
maximum S povrchem substratu
adheze

vzorek _ vzorek =
zubni sklovina Z [rm]

N. Schwender , M. Mondon , K. Huber , M. Hannig , C. Ziegler Department of Physics, University of Kaiserslautern,
Department of Operative Dentistry and Periodontology, Saarland University

LiE KA-FEYE)
df=f-£y F.gradient




MIKROSKOPIE MAGNETICKYCH SIL

1. topografie 2. magnetické sily
—_— —_—

_kv h(topo) + J_I_l_,_[ F(mgt)

van der Waals. sily
{(semikontakt)

bezkontakini snimani

NT-MDT,

Mikroskopie magnetickych sil (MFM)

Magnetic Test Track on Hard Disk
magtest, min

Stopa mgt. ziznamu HD

zdroj: Veeco




Mikroskopie elektrickych sil

2-]1 ass Electric Force Microscopy (EFM)

cantilever grounded
or biased by dc voltage W

Mikroskopie (a spektroskopie) blizkého
pole SNOM (NSOM)




Mikroskopie vzdaleného pole Mikroskopie blizkého pole

Rozliseni = Rayleighovo kriterium konstrukce obrazu bod po bodu
(Dg=r), A, index lomu, vstupni thel, RozliSeni = apertura sondy,
difrakéni limit (Abbe) vzdalenost od povrchu vzorku

Mikroskopie a spektroskopie blizkého pole
SNOM (NSOM)

=500 nm

sklenénié vlikna
SNOM({NSOM) hrot

Al povreh -0 l

)mﬂﬂem limitované
primmérem viakna
rozlifeni omezend 28100 am
difrakei

!—_ _nplll(a dalekého pnle_:_

konstrukce obrazu z fragmentu vinoplochy
obchazi Abbeho difrakéni limit: d ~A/n,




Reflexni SNOM

reflexni SNOM

Transmisni a fluorescencni SNOM

transmisni SNOM ‘ fluorescenéni SNOM ‘

::@---ﬂ ﬂ--ﬁ

»
Laser in _a] <>‘ ME‘I:H

Transmission Path , vzorek
)

1o Lirker locking Vilter)

vzorek N

TV 7> cobjektiv
<> objektiv e
[ ] detektor <> objektiv

[ ] detektor




Fluorescenéni SNOM

Zobrazeni jednotlivych molekul

4.88

Distance [nm]

AFM
Topografie

25" 2
A
0
: Distance [nm] 1480

Alexa 532 (Exmax 532 nm/Emmax 554 nm, Molecular Probe Inc) v PMMA

H. Muramatsu: Surface Science , Vol. 549, 273, 2004

Tip Enhanced Raman Spectroscopy
(Microscopy)




Tip Enhanced Raman Spectroscopy
(Microscopy)

Ramanova spektroskopie
s nanometrovym prostorovym rozliSenim

Podminky: povrchova plasmonova resonance ve viditelné oblasti svétla
(Cu, Ag, Au...)

Resonanéni Raman: vibra¢ni mody molekuly jsou vzbuzovany piimo
elmg. polem dopadajici viny

Povrchové zesileny Raman (SERS): vibratni mody molekuly jsou
buzeny polem zesilenym resonanci s oscilujicim nabojovym oblakem
(plasmon) na povrchu (nanostruktur) kovu. Energie mize byt predana
molekule na povrchu.

Hrotem zesileny Raman (TERS): Plasmonova resonance se odehrava
na povrchu kovového hrotu (anténa, max.intenzita el.pole na hrotu) =>
hrot funguje jako témét idealni bodovy zdroj svétla.

Proces muize byt ladén (z/do resonance) vkladanim napéti (na hrot STM)

|\-Ilul'.ll

> sphere
3
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9 <

- o
E-field ¢ty

.
L Ny
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g
S
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Resonant excitation

S. Kuwata: Near
Field Optics and

Bruno Pettinger, Gennaro Picardi, Rolf
Schuster, Gerhard Ertl
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-
Gesellschaft, Faradayweg 4-6, 14195 Berlin,

Surface Plasmon
Polariton
Springer Verlag,
2001

Enhancement

Germany 60 a0
Position (nm)

=

Cross-section of Raman enhancement

(ratio of the Raman intensity to that without a tip present) at
resonance,

A=541 nm, tip—sample separation d=4 nm, logarithmic scale

P. Hewageegana, M. L. Stockman: Plasmonics enhancing nanoantennas
Infrared Physics & Technology 50 (2007) 177-181




TERS instrumentace

I Scattered light to the spectrograph
He-Ne

Laser beam to the sample

laser

OOOQ

comparison of focus

N ) working distance
with tip apex area objective

CN on gold

tip retracted
tip approached

CN on rough gold

integration time: 50 5
i 12

o

objective: S0X
laser power. 1 mW

Intensity / arb. units

& I
=] =]
Raman intensity / arb. units

=)

tip retracted

| 1 1
900 950 1 00'_3‘ 1500 2000 500
Raman shift / em Raman shift / em!

Ziakladni vibrace na Si (a) CNT na Au
1. harmonicka (b) He-Ne laser 632.8 nm. stretching mode

G. Picardi, K. Domke, D.Zhang, B. Ren, J. Steidtner
Steidtner et al. , Rev. Sci. Instr. 78, 103104 (2007). B. Pettinger




Erilliant Cresyl Blue {BCE) Dye on Gold

BCB onsmooth zold
integration ime: 1005
accumulations: 2
ohjective: 100X
laserpower: IndWW

Monovrstva barviva adsorbovaného na Au filmu, STM Ag-hrot

G. Picardi, K. Domke, D.Zhang, B. Ren, J. Steidtner
B. Pettinger

TERS

Raman — vibraéni spektroskopie: fotony UV-Vis-NIR => prace in situ

Bez povrchového/hrotového zesileni — nizky vytézek

Vyhoda TERS/SERS: zesileni > 107/10'° (monvrstva pyridinu na Ag
ponofeném v Py poskytuje fadové intenzivnéjsi (SERS Raman) signal,
nez pyridin v roztoku pted elektrodou)

Nevyhoda SERS: pouze ,,Hot-Spots* signal (neni reprezentativni
vzhledem k povrchu)

Vyhoda TERS: mobilni ,hot spot™ — reprezentativni signal z celého
povrchu

Nevyhoda TERS: je ve vyvojovém stadiu, neuplné definované podminky




Interakce sondy a vzorku - SPM lithografie

50
LOAD
F-I.O
)

FENETRATION DEPTH {nm)




o 10.0 20.0

Cu deposit on HOPG basal plane rewoved bu SPM tip




50.000 nm/div
2.000 nm/div

Cu clusters on Aulll

Section Analysis

Surf dist 4.497 nm
Horiz dist 4.376 nm
Vert dist 0.760 nm
Angle 9.853

Cu clusters on AuC111) electrodeposited by STH tip




indukované rozpousténi

300 nm x 300 nm 300 num x 300 nm

Mikroskop rastrovaci mikropipetou

rozmitani

mikropipeta

@
fotodetektor




Manipulace s DNA

DNA Manipulation: Pushing

DNA Manipulation: Cutting

Before pushing After pushing Before cutting After cutting

Ning Xi
Department of Electrical and Computer Engineering
Michigan State Universit



Zdroj: Veeco

Laborator mikroskopie rastrovaci sondou
Ustay fyzikdlni chemie J. Heyrovského AVCR v.v.i.
Dolejskova 3, Praha 8

AFM/STM Nanoscope llla Multimode
Pro praci v kapalinach a plynech
RozliSeni > 0,1 nm

AFM/STM TopoMetrix TMX 2010
Pro praci v kapalinach a plynech
Rozliseni ~ 0,1 nm







