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Rozdéleni mikroskopickych metod podle rozliSeni

OPT: opticka mikroskopie

SNOM: mikroskopie blizkého pole

: elektron.rastr.mikroskopie (HR)TEM

HRTEM: transmisni
el.mikroskopie STM, AFM

Tunelova mikroskopie,
mikroskopie atomarnich sil

10° X, Ynom




Mikroskopie rastrovaci sondou — usporadani
canning Probe Microscopy

parametricke
zobrazeni
povrchu

Zpétna
vazbha

XYZ polohovy system



Rozdéleni SPM podle druhu prenasené informace

Prenos naboje
Elektrony - tunelova mikroskopie STM
Ionty - elektrochemicka mikroskopie ECM

Silové interakce - mikroskopie atomarnich sil AFM
Dlouhého dosahu: magnetické, kulombické
Stiredniho dosahu: van der Waals (dipol-dipol, indukce dipol-nepolar., kapilarni
sily:kapalina-sonda...)
Kratkého dosahu: vazebne¢ interakce (atraktivni)
repulzivni (deformacni)

Prenos elektromagnetického zareni

-IC - Termalni mikroskopie ThM

-UV/Vis/IC - opticka mikroskopie/spektr. blizkého pole SNOM
- Hrotem zesilena optickd mikroskopie/spektr. TERS/TEFS



Tunelova mikroskopie a spektroskopie

canning unneling ' 1croscopy,
canning unneling * pectroscopy



Tunelova mikroskopie
Binning, Rohrer, IBM, 1981, Nobelova cena 1986
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Aproximace tunelového proudu

It ~ Vi furs(V) €xp ['zz\/(zm¢ST/ h*)]

h=h"2n, f_(Vp)...redukovand Planck.konst.
zavislost I na Vg dana e-strukturou hrotu a vzorku,
z...vzdalenost hrot-vzorek (~ 10-! nm), Vg do £1-2 V, I, ~ nA-pA



Tunelova spektroskopie

Bariérova (distancni) spektroskopie:

pro nizké Vy je (dI/dZ)/I, ~ (2N2m)/h (@4 + D)

kde @ , @, lokalni vystupni prace, I tunelovy proud, Z vzdalenost hrotu
od vzorku, m, hmota e-

provedeni: modulace VVVVV Z-pieza a zaznam dI,/dZ => &

zjednodusSeni: @ = konst., lateralni variace v méfené vysce bariéry ~ lokalni @g

vyska bariéry
(eV)

Si-povrch, W-hrot

2 0 -2
z@®  kontakt D.A. Bonnel: Scanning Tunneling Microscopy and Spectroscopy

VCH 1993




Tunelova spektroskopie
Napétova spektroskopie :

Pro V; < Vyst prace hrotu a vzorku (typicky 10
mV), vyraz dI/dVy ~lokalni povrchoveé
hustoté stavu ( skutecnvch nebo
pochazejicich z usporadani vnitini pasoveé
struktury vzorku)

Provedeni: Modulace VVVVV V,, zaznam I-V, ‘ ‘ﬁ W _{F
krivky, obvykle v podobé d(log IT)/d(log VB) L LA
vs Vg

=-0.5 0.5 =05 05 -=0.5 |‘|:: =0.5 05 =05 05

||_| Bins (V) = Energy |

Poskytuje: mapu povrchovych stavi (v UHV) I-V. kFivky na monokryst Si (UHV)
pouziva se k zobrazeni zaplnéni stavu, ad- T B

atomi a volnych vazeb (dangling bonds) ... pri prichodu hrotu nad defektem
[B. Persson, A. Baratoff, Phys.Rev.Lett. 59, 339]

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



Elektrochemicka tunelova mikroskopie EC STM

lectro hemical ~canning unneling 1croscopy



EC STM — usporadani

detekce tunelovych proudi

lé‘ FEEDBACK

wi(rIp) tunneling current

BIPOTENTIOSTAT




Elektrochemicka mikroskopie SECM

canning ' 'lectro hemical 'icroscopy



Sonda SECM - detekce Farad. proudi

500 E, mV (MSE)

Red

Voltammetry of Pt-Ir STM tip (Polymer-coated)
in 0.1 M H,S80, (deoxygenated)

I =T1A nH 1:} v =200 mV/sec
S AE
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Rezimy SECM - detekce Farad. proudu!
zpé€tnovazebny detekCni

¥ovaqa33ad

-
m
m
o
m
b
0
-~

SUBSTRATE

Red reduced form in solution

Red reduced form from feedback Red rec_iu.ced form in solution
Ox oxidised form Ox oxidised form

Hrot: ]
ro generuje Substrat: generuje

Substrat: zpétna reakce Hrot: detekuje
Detekce katalytické aktivity substratu






AFM

"semicontact”
mode

|
| non-contact

I mode

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



AFM kontaktni rezim
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AFM - adhesivni sily

prohnuti pruZiny prohnuti pruZiny
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N. Schwender , M. Mondon , K. Huber , M. Hannig , C. Ziegler Department of Physics, University of Kaiserslautern,

Department of Operative Dentistry and Periodontology, Saarland University



AFM: Chemicka identifikace atomu

silova krivka
pred normalizaci

Force [nN]
oo A o

123456789
tip-surface distance [R]

Sn=Si relative interaction
\ '\ ratio 77T%

h

—— Van der Waals force i l‘l
—— Short-range chemical force B \ \
—— Total force

normalizovana
na maximum interakce
substrat-hrot

Dvnamic Force Spectroscopy silova spektroskopie
sil blizkého dosahu — chemické interakce

Atom counts

0.0 04 038 12 16 2.0 24

Yoshiaki Sugimoto, Pablo Pou, Masayuki Abe, Pavel Jelinek, Rubén Pérez, Seizo Morita Maximum;atiractive:tofal forces: (nN)
& Oscar Custance:
Nature Letters Vol. 446 March 2007



Mikroskopie lateralnich sil
ateral Force Microscopy
KONTAKTNI REZIM
LATERALNI SILY

fotodeteltor
fotodetektor

vzorek g 1 vzorek

oblast zvétfenych
trecich sil

uhe_!_ .])I ekrouceni —
pruZiny

ti'eci sila




1.52 nt/d 1000 nm

500 nm

0.43 nash
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Mikroskopie lateralnich sil LFM

r205n
L1025,

L 0rm
71000 nm

Teflon na skle:
-AFM topografie
-rozlozeni frikénich
sil (vlevo)



Vodivostni AFM

Electrostatic interaction
between tip and sample.
Spreading Resistance imaging

Constant Force mode .

conductive tip
(B-doped diamond, n-doped Si)

Carotenoid embedded in 1-docosanethiol attached to Au.
Current measured between biased Pt-coated AFM cantilever

LU b [/, Phys. Chem. B 103 4006-4010 (1999)]

Maximum current (£, ) vs. contact force.
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AFM semikontaktni rezim

mechanicky oscilator
vstupni parametry:

f;ez % sp

vystupni parametry
A, Af, AO, d (deflexe)




AFM - semikontaktni rezim: deflexni signal




AFM s modifikovanym hrotem
— vazebné interakce

hrot AFM funkcignalizovany
systémem ligand-receptor

adhesni sily
ligand-receptorovych
pari

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






AFM: bezkontaktni rezim

£F £AFEYE)"
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Bezkontaktni AFM: Mikroskopie magnetickych sil

agnetic Force Vicroscopy

1. topography 2. mag. forces
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van der Waals. forces noncontact imaging
(semicontact)




AFM: artefakty
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Mikroskopie (a spektroskopie) blizkého pole

canning " ear-field ()ptical ' 'icroscopy/Spectroscopy
SNOM



Mikroskopie vzdaleného
pole

ROGYANS V=

d...
A...
84-4-4-

o.

N
4 ¥a

Mikroskopie blizkého pole

d = 2/(0 sin u) = ,L/N,

rozliSeni (min. vzdalenost)
vinova délka svétla
index lomu prostiedi

.. uhel paprsku (k opt. ose)
... numericka apertura

konstrukce obrazu bod po bodu
z fragmentu vinoplochy
RozliSeni = apertura sondy,
vzdalenost od povrchu vzorku

Abbeho, Rayleighovo kriterium

index lomu, vstupni thel,
difrakéni limit



Mikroskopie a spektroskopie blizkého pole

SNOM(NSOM) hrot

rozlifeni limitovaneé ||
primeérem vlakna || #¢
e
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Reflexni SNOM
reflexni SNOM
10 nm i
|:| detektor M-
NT MDT




Fluorescen¢ni SNOM

Z.obrazeni jednotlivych molekul

AFM g SNOM
Topogratie

_22ym

Distance [nm]

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

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






Povrchova plasmonova resonance
urface Plasmon Resonance

Plasmonika

Povrchoveé zesilena Ramanova
spektroskopie

urface nhanced aman pectroscopy
SERS

Hrotem zesilena Ramanova spektroskopie

iIp nhanced aman pectroscopy/Microscopy
TERS




Povrchové plasmony

VOVSONS N N Y dielektrikum
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Povrchovy Plasmon - polariton = Koherentni ,.kolektivni‘ oscilace elektronu
ve vodivostnim pasu
tvoren : nabojem v kovu (e°) a elmg. polem v obou fazich
- projevy: spojené oscilace e-hustot a elmg. pole
(= ,,hladiny* oscilaci elektronovych hustot)
- Intenzita pole exponencidlné klesa se vzdalenosti od povrchu kovove faze
=> |okalizace v mezifazi - Siti se jako podelné viny na mezifazi
Elektromagnetické stavy vazané k rozhrani kov/dielektrikum
Vlastnosti plasmonu zavisi na sloZeni mezifazi (= svétlovod, detekce chem. vazeb,
nanostruktur)




Interakce s elmg. polem:
Povrchovy plasmon a plasmonova resonance

E, elmg. pole: el. slozka polarizovana paraleln€ s mezifazim,
0 > 0 K;, K, vinové vektory dopadajiciho pole a plasmonu.

odraz*

dopad




Interakce s elmg. polem:
Nanocasticovy plasmon a plasmonova resonance

metal particle

P electron cloud
’/‘

Nanocasticovy plasmon:
Min. rozmér Castic: > 2 nm
=> neexistuji lokalizované
energetické hladiny

(pas/oblak)

wp ~ \(n e/g, m*)
®p plasmonova frekvence
m™ ef.hmota vodiv.e

g, permitivita prostredi

Interakce se svétlem => excitace oscilaci e-oblaku => polariton (el.polarizace)
Interakce mal¢ nanocastice se svétlem => (a, b)
vEtsi nanocastice => kvadrupolova radiace (c)






Vyuziti plasmonové resonance

-zvétSeni citlivosti spektroskopickych technik

v¢. fluorescence, Ramanovy spektroskopie ...

(povrchové zesileni Ramanovy spektroskopie ~ 10'4— 101°x umoziuje
identifikaci jediné molekuly)

-posun resonance v dusledku adsorpce molekul na mezifazi
-méreni tloust’ky adsorbovanych vrstev, vazebné konstanty ligandi...



Povrchové zesilena Ramanova spektroskopie
urface F'nhanced Raman Spectroscopy

Max. zesileni - dopadajici i rozptylené svétlo - (Raman)
jen pro frekvence s minimalnim posunem
(velmi posunuté nemohou byt obé v rezonanci => mensi zesileni)

kombinuje vyhody
=> vysoky svételny zisk

+
Ramanovy spektroskopie => strukturni informace

-nanostruktury Au, Ag, Cu (NIR-Vis) -,,
-Hot-Spots* (signal neni reprezentativni vzhledem k povrchu)



Hrotem zesilena Ramanova
spektroskopie

ip nhanced aman pectroscopy

HROT SPM
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Position (nm)

Od nanocasticové plasmonové

resonance (SE) k hrotovému zesileni (TE) v ,
Rez oblasti TER(S) (A = Iz /Iy)
P. Hewageegana, M. 1. Stockman: Plasmonics enhancing nanoantennas

Infrared Physics & Technology 50 (2007) 177-181 l = 541 nm) dT-S — 4 nm



vyznam TERS

+ Plasmonova resonance lokalizovana na povrchu kovového hrotu
(anténa, max.intenzita el.pole na hrotu) => hrot funguje jako témér
1dealni bodovy zdroj svétla.

+ Mobilni ,,hot spot* — snimani reprezentativniho signalu z celého
povrchu vzorku

+ Proces muze byt ladén (z/do resonance) vkladanim napé€ti na hrot

+ umoznuje praci in situ

+ zesileni ~ 107

- Vyvojove stadium, netiplné definované podminky:
vliv tvaru hrotu, slozeni hrotu, elektrolytu...

Surface-enhanced and STM-tip-enhanced Raman Spectroscopy at Metal
Surfaces

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

S. Kuwata: Near Field Optics and Surface Plasmon
Polariton
Springer Verlag, 2001


http://www3.interscience.wiley.com/journal/69502447/home
http://www3.interscience.wiley.com/journal/99017434/issue

TERS instrumentace

1 Scattered light to the spectrograph
He-Ne

Laser beam to the sample

Ripegs= 1000nm

comparison of focus long

I ; working distance
with tip apex area objective

gold sample




priklady pouziti TERS
Brilliant Cresyl Blue (BCE) Dye on GGold

BCB onsmooth gold

c—zne-c G

CI integration tme: 100 =

. accunmulations: 2
I g ;L ohjectire: 100X
: laser power: 1nnW47

tp hunneling
Hp meirarted
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Raman shift ! cm -1

Monovrstva barviva adsorbovaného
na Au filmu, STM Ag-hrot

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


http://www.fhi-berlin.mpg.de/?lang=e

Zobrazeni v rezimu TERS

zobrazeni svazku SWCNT

ve vibra¢nich modech

RBM (290 cm™)

D (,,disorder* 1300 cm1)

G+ tangencialni C-C stretching
(1594 cm!)

L... ,,tip off* (,,far-field* konfokal)
IL... ,.tip on*“ (TERS)

Intensity / a.u. (—— )

—
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AFM-TERS: zobrazeni + analyza

mrotaie
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TERS spectroscopic examination of a single tobacco mosaic virus. (A) Before each TERS
measurement, an AFM scan with the silver coated AFM tip is performed in order to position the AFM tip
directly on a virus. (B) The TERS spectroscopic fingerprint of a tobacco mosaic virus shows that all TERS
bands can be assigned protein and RNA contributions.

Metalizovany (Au) AFM hrot for TERS/AFM D. Ciala et al






Interakce sonda-povrch vzorku

FPENETRATION DEPTH (nm)
200 400

25 50 7S 100 125
FEMETRATION DEFTH (nm}




Interakce sonda-povrch vzorku

s
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Manipulace na molekularni arovni

DNA Manipulation: Pushing DNA Manipulation: Cutting

s After pushing = - e e
Before pushing P E Before cutting After cuting

Ning Xi

Department of Electrical and Computer Engineering

Michigan State University



Nanostruktury vytvarené hrotem (EC)STM

hrot STM

metal cluster

substrat e




Cu nanocastice vytvorenée hrotem STM

Section Analysis

Surf dist 4,497
Horiz dist 4.376
Uert dist 0.760
Angle 9.853 °

Surf dist 6.767
Horiz dist 6.563
Uert dist 0.063
Angle 0.548 °

Cu clusters on AuC111) electroderosited by STHM tip

P. Janda, K. Kojucharow, L. Dunsch: Copper deposition on fullerene nanostructures. Surface Science 597 (2005) 26-31



Cu nanocastice vytvorené hrotem EC STM

fﬁsx 50.000 nM/div
*  Z 2,000 nu/div

Cu clusters on Aulll




Hrotem indukované rozpousténi

Z. X, Xie, D. M. Kolb: J.Electroanal.Chem. 4381 {2000y, 177.




Mikroskop rastrovaci mikropipetou

rozmitani

_mikropipeta

~ X N
_ vzorek




Nanolithografie SPM s rastrovaci pu-pipetou




SNOM lithografie

40688 6888 8888 18888

ﬁUE=:B.Bl46:RHS= 828844 N AX(uM)

13 a.18

Zdroj: Veeco
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Laborator mikroskopie rastrovaci
sondou

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 pavel.janda@jh-inst.cas.cz


http://www.jh-inst.cas.cz/~janda
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