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Rozdéleni mikroskopickych metod podle rozlisSeni

OPT: opticka mikroskopie
SNOM: mikroskopie blizkého pole
: elektron.rastr.mikroskopie

HRTEM: transmisni
el.mikroskopie '

Tunelova mikroskopie,
mikroskopie atomarnich sil




Orientované
molekuly Teflonu

Tunelova mikroskopie

Binning, Rohrer, IBM, 1981, Nobelova cena 1986
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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




Tunelova spektroskopie

Bariérova (distan¢ni) spektroskopie:

pro nizké Vy je (dIy/dZ)/I ~ (2\N2m,)/h N(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
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Si-povrch, W-hrot
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zi)  wontakt D.A. Bonnel: Scanning Tunneling Microscopy and Spectroscopy

VCH 1993

Tunelova spektros
Napét'ova spektroskopie :

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

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

d(log I)/d(logVyg) vs Vg
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Poskytuje mapu pov1;chp h stavll (v EUHV) pouziva se k Somple Bios (V) = Eneray (V)

zobrazeni zaplnéni stavi, ad-atomu a volnych vazeb

(dangling bonds) ...

I.-V; kiivky na monokryst Si (UHV)
V ostatnich pripade oV, ), ve o
N o g Sl pii priichodu hrotu nad defektem
) [B. Persson, A. Baratoff, Phys.Rev.Lett. 59, 339]

(Frank, L. - Krél, J., Ed.), : Metody analyzy povrchii. Tontové, sondové a specialni metody
Academia, Praha 2002
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Hooke: F(repulse) =-k x
k...konst.pruziny 0,01-1 N/m

AFM - adhesivni sily
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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]

Mikroskopie lateralnich sil (LFM)

KONTAKTNI REZIM
LATERALNI SILY

fotodetektor
fotodetektor

oblast zvétienych
trecich sil

1hel piekrouceni —
prufiny
tlecisila [ (1
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Teflon na skle:
-AFM topografie
-rozloZeni frik¢énich
sil (vlevo)

AFM: Chemicka identifikace atomu
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Dynamic Force Microscopy (silova spektroskopie)
sil blizkého dosahu — chemické interakce

Nature Letters Vol. 446 March 2007

silova krivka
pred normalizaci

normalizovana
na minimum interakce
substrat-hrot
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Mikroskopie (a spektroskopie) blizkého pole

Near-field Scanning Optical Microscopy/Spectroscopy
NSOM (SNOM)

Mikroskopie blizkého pole

d = /(0 sin u) = WN,

d... rozlideni (min. vzdalenost)
A... vlnova délka svétla

#... index lomu prostiedi

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

konstrukce obrazu bod po bodu
z fragmentu vinoplochy
RozliSeni = apertura sondy,

ow r 3 S /T J [
Rozli¥eni = vzdalenost od povrchu vzorku

Abbeho, Rayleighovo kriterium
index lomu, vstupni thel,
difrakéni limit
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Transmisni a fluorescen¢ni SNOM

transmisni SNOM ‘ fluorescenéni SNOM ‘
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Fluorescenéni SNOM

Zobrazeni jednotlivych molekul

Distance [nm]

AFM
Topografie

Photon Count [kCPS] 4.5

Distance [nm] Distance [nm]

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

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




Plasmonova resonance (SPR)

Plasmonika

Povrchové zesilena Ramanova
spektroskopie

Surface Enhanced Raman Spestroscopy
SERS

Hrotem zesilena Ramanova spektroskopie
Tip Enhanced Raman Spectroscopy/Microscopy
TERS

Povrchové plasmony

"‘I I"‘r éligielétri'i(u.'fn
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Povrchovy Plasmon - polariton = koherentni ,,kolektivni“ oscilace elektroni
ve vodivostnim pasu
Jeho elektromagnetické stavy jsou vazané k rozhrani kov/dielektrikum
tvofen nabojem v kovu (e’) a elmg. polem v obou fazich
- projevy: spojené oscilace e-hustot a elmg. pole
(= ,,hladiny* oscilaci elektronovych hustot)
- Intenzita pole exponencialné klesa se vzdalenosti od povrchu kovové faze
(=> lokalizace v mezifazi) §iFi se jako podélné viny na mezifazi
Vlastnosti plasmonu zavisi na
- sloZeni mezifazi (¢, R,)
- refraktivnim indexu dielektrika (svétlovod, detekce chem. vazeb, nanostruktur)




Mechanismus povrchové plasmonové resonance
(Surface Plasmon Resonance)

il A0y
++ WHW ++ WW ++

povrchovy plasmon

Dopadajici svétlo 4 (hv) excituje oscilace oblaku elektront vodivostniho pasu
s naslednym zesilenim elmg. pole na fazovém rozhrani (povrchu)
= v resonanci absorpce svétla Agppc vZroste o nekolik fadu
(= povrchova plasmonova resonance)
Kovova nanostruktura funguje jako anténa.

. electron cloud

Nanocasticovy plasmon

kde jiz neexistuji lokalizované
energetické hladiny

(tvoti pas/oblak)

Min. rozmér ¢astic: > 2 nm

/ Y *
wp ~ N(n e*/gym*)
o, plasmonova frekvence
m* ef. hmota vodiv.e
&, permitivita prostedi

Interakce se svétlem => excitace oscilaci e-oblaku => polariton (el.polarizace)
Interakce malé nanocastice se svétlem => dipolova radiace (E-pole) (a, b)
vEtsi nanocastice => kvadrupoélova radiace (c, d)




Opticky mikroskopicky snimek (temné pole) svétla rozptyleného nanoéasticemi
Ag (nanosféry) sféry) nano

C. Soennischen: Plasmons in metal nanostructures. Disertace. L.-M. Universiat Mnichov 2001

Plasmonova resonance

. AQI Au Au Ag Ag
Nanguiar — gohergs  Spheres  Spheres  Spheres
Nf:ggrﬁ:“" -100nm  <50nm  ~90nm  ~40nm

Ag, Au nanocastice 70% Ag + 30% Au

The Lycurgus Cup, Roman (4th century AD), British Museum ( )
R. Jin, Y. Cao, C. A. Mirkin, K. L. Kelly, G. C. Schatz and J. G. Zheng, Science 294, 1901 (2001).




pouziti SPR

-zvétSeni citlivosti spektroskopickych technik

v¢. fluorescence, Ramanovy spektroskopie ...

(povrchové zesileni Ramanovy spektroskopie ~ 104— 10'5x umoZiiuje
identifikaci jediné molekuly)

-zména refrakéniho. indexu adsorpci molekul na mezifazi kovu a dielektrika
-posun resonance v dusledku adsorpce molekul na mezifazi

-nanocastice vzacnych kovu projevuji silné UV-Vis absorpéni pasy
(nejsou pritomny u ,,makro®)

-mé&feni tloustky adsorbovanych vrstev, vazebné konstanty ligandd...

Ramanova spektroskopie

Elasticky rozptyl svétla na molekularnich/atomarnich strukturach: 4,1 = 4550

Neelasticky rozptyl (mala Cast ~ 1/10°) => posun 4: 4., # 4
=> excituje vibraéni/rotacni a elektronické stavy

dopad

Vibracni/rotacni excitace (posun 1) & zména polarizovatelnosti (intenzita)
(deformace e-oblaku vzhledem k vibra¢nim koordinatam) => Ramanuv posun
molekula absorbuje energii — Stokesitv rozptyl — ,red shifi: 4,001 > Zgopa
molekula (na vyssi energetické hlading) ztrati energii — anti-Stokesiiv rozptyl
— ,,blue shift: 2 <2 o

rozptyl dopad

Resonanéni Raman:

]'dopad = iexcit.e
=> zesileni intenzity vibra¢.modu
odpovidajiciho excit.e-hladiny




Povrchové zesilena Ramanova spektroskopie
Surface Enhanced Raman Spectroscopy

Podminky:

Max. zesileni (dopadajici i rozptylené svétlo (Raman) je zesilené
plasmonovou resonanci) pro frekvence s minimalnim posunem A4
(velmi posunuté nemohou byt obé v rezonanci => mensi zesileni)
- plasmonové oscilace musi byt kolmé k povrchu

- pouziti Au, Ag, Cu (NIR-Vis) nanostruktur

-,,Hot-Spots* (signal neni reprezentativni vzhledem k povrchu)

kombinuje vyhody
- vysoky svételny zisk
Ramanovy spektroskopie - strukturni informace

Teorie:

- vazebna - pfenos naboje, vznik vazeb

- excitace povrchovych plasmont
2

Hrotem zesilena Ramanova
spektroskopie

(Tip Enhanced Raman Spectroscopy)

HROT SPM

A

30 ) 90 120
Position (nm}

Enhancement

=

Od nanocasticové plasmonové

resonance (SE) k hrotovému zesileni (TE) v
Rez oblasti TER(S) (A = Iy,/Iy,)

P. Hewa , M. I. Stockman: Plasmonics enhancing nanoantennas _ _
Infrared s & Technology 50 (2007) 177-181 A =541 nm, dT-S =4 nm




vvznam TERS

o

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

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

povrchu vzorku

+ Proces miize byt ladén (z/do resonance) vkladanim napéti na hrot

+ umoziuje praci in situ

+ zesileni ~ 107

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

e-enhanced and STM-tip-enhanced Raman Spectroscopy at Metal S. Kuwata: Near Field Optics and Surface Plasmon

Polariton

Bruno Pettinger, Gennaro Picardi, Rolf Schuster, Gerhard Ertl Springer Verlag, 2001
Spring g, 2

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck- haft, Faradayweg 4-6,
14195 Berlin, Germany

zavislost signalu TERS
na vzdalenosti hrot-vzorek

Enhancement, £ (o)

20 0
Tip-sample distance / nm

Zavislost zesileni Ramanova signalu (F) svazku SWCNT pro v =
1594 cm—1 na vzdéilenosti hrot-vzorek pro AFM a SFM.

S. S. Kharintsev et al: Nanotechnology 18 (2007) 315502




Srovnani SERS a TERS

; £
é tip tunneling

s
2% TERS

Intensity /arb. units

- SERS tip retracted
Li 2133 em™

1000 2000
Raman shift /cm”

SERS (zdrsnély povrch Au) a
TERS (totéZ + Au-hrot)/ads. CN-
integrace 1sec, laser 5 mW

B. Pertinger et al. | Jowrnal of Electroanalytical Chemistry 554555 (2003 ) 293299

TERS instrumentace

I Scattered light to the spectrograph
He-Ne

Laser beam to the sample
laser

Rigeus™ 1000nm _g) M.

OOOO

comparison of focus long

. ) working distance
with tip apex area objective




pouziti TERS

Brilliant Cresyl Blue (BCE) Dye on Gald

tip retracted
tip approached

BCEB onsmooth gold
integration ime: 100 5
accumulations: 2
ahjactie: 00X
Tasarpower: I

=]

@
=]

Intensity / arb. units
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900 950 1000
Raman shift / cm’'

Zakladni vibrace na Si (a)
1. harmonicka (b) He-Ne laser 632.8 nm. Monovrstva barviva adsorbovaného
na Au filmu, STM Ag-hrot

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

zobrazeni v rezimu TERS

zobrazeni svazku SWCNT

ve vibra¢nich modech

RBM (290 cm)

D (,,disorder* 1300 cm)

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

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

Tip off mode
- Tip on mode

blensty [ au (— |

200 nm




Laborator mikroskopie rastrovaci sondou
Ustay fyzikdlni chemie J. Heyrovského AVCR v.v.i.
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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

e e T A

pavel.janda@jh-inst.cas.cz




