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Mikroskopie rastrovaci sondou li
analytickée/optické metody



http://www.jh-inst.cas.cz/%7Ejanda

Mikroskopie rastrovaci sondou
canning Probe Microscopy

parametricke
zohrazeni
povrchu

zpétna
vazbha

XYZ polohovy system



Rozdéleni SPM podle druhu prenasené informace

Elektrony - tunelova mikroskopie 3
lonty - elektrochemicka mikroskopie \
TV

mikroskopie atomarni
Dlouhého dosahu: magnetické, kulombick
Stiedniho dosahu: van der Waals (dipol-dipolpindukce dipol-nepolar., kapilarni
sily:kapalina-sonda...)

Kratkého dosahu: vazebné intera tivni)
repulzivni (defermacni)

N\
2t 0%e
-UVIVisl/IC - optické-mikroskopie/spekir. blizkého pole
-IC - Termalni mikr@skopie
- Hrotem zesilena.opticka mikroskopie/spektr.




Rozdéleni mikroskopickych metod podle rozliseni

OPT: opticka mikroskopie
vzdaleného pole

SNOM: mikroskopie blizkého pole

(HR)TENM

TERS: Hrotem zesilena (Ramanova)
spektroskopie/mikroskopie

SEM: elektron. rastrovaci - STM, AFM
mikroskopie

HRTEM: elektron. transmisni
mikroskopie

STM, AFM: Tunelova mikroskopie,
mikroskopie atomarnich sil



Opticka mikroskopie a spektroskopie
v mikroskopit rastrovaci sondou




Mikroskopie vzdaleného pole
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Pinhole

Dichromatic
mirror

Rastrovaci princip v mikroskopii vzdaleného pole

Photomultiplier
detector

Scanning mirror

bilé svétlo

Scanning mirror
Objective lens CCD kamera

Nipkowuav kotou¢

s A objektiv TZ

vzorek AXY




Mikroskopie a spektroskopie blizkého pole

S N O M




Mikroskopie a spektroskopie blizkeho pole
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Mikroskopie a spektroskopie blizkého pole

(Self-sensing)
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Mikroskopie a spektroskopie blizkeho pole
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SNOM - materialovy kontrast

probing tip
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Luminiscencni SNOM
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Fluorescencni SNOM
Zobrazeni jednotlivych molekul
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Zobrazeni technikou SNOM
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AFM/SNOM
bezkontaktni snimani vibraci bunécnych membran
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SNOM litografie
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Nanocasticovy zesilovac svétla

iz

Povrchoveé zesilena Ramanova spektroskopie
urface nhanced “@man pectroscopy

SERS

xOv

Hrotem zesilena Ramanova spektroskopie

ipd phanced aman pectroscopy/Microscopy
TERS

v




Elektronova hustota na mezifazi vodic/dielektrikum




Povrchovy plasmon
neradiacéni — povrchova vina

totalni
absorpce y.odraz

SPR Reflection Intensity (%)
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Povrchovy plasmon a povrchova plasmonova resonance (SPR)
neradiaéni — povrchova vina




Kovova nanocastice = plasmonovy rezonator
radiacni vina (vyzarujici) - zesilovac€ svétla

metal particle

s electron cloud




Realizace povrchové plasmonové resonance
na nanostrukturovaném povrchu

NS




Vyuziti povrchové plasmonové resonance

Zvétseni citlivosti spektroskopickych technik
~ 101 = 10"x

Posun plasmonové resonance adsorpci mo'ekul na mezifazi

Biosencory zalozené na barevnych zménach




Aplikace: Povrchové zesilena Ramanova spektroskopie

Surface Enhanced Raman Spectroscopy

a

.I.:, 4Y/

jen pro frekvence s minimalnim posunem (Raman)
(velmi posunuté - nemohou byt obé v rezonanci => mensi zesileni)

Ramanova spektroskopie =>
vysoky svételny zisk
+
strukturni informace

e\ P

Zesileni na kovovychnanostrukturach - nanocéastice, nanodraty..
Vis: Au, Ag (elektrochemicky zdrsnélé Ag: (Fleischman M., 1974)
NIR: Cu

Nutnestvytvoreni nanostrukturovaného povrchu
Nehomogenity v_pokryti nanostrukturami, agregace nanoc¢astic,
,Hot-Spots“{(signal neni reprezentativni vzhledem k povrchu)




Opticky mikroskopicky snimek (temné pole) svétla rozptyleného nanoéasticemi

C. Soennischen: Plasmons in metal nanostructures. Disertace. L.-M. Universiat, Mnichov 2001
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http://www.thebritishmuseum.ac.uk/

Hrotem zesilena Ramanova
spektroskopie (TERS)
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TERS instrumentace

I Scattered light toghelgpectrograph
He-Ne

Laser beam tolthe"sample

Ripees= 1000nm

comparison of focus

g : working distance
with tip apex area objective




Instrumentace: Variabilita usporadani TERS

RAMAN / FLUORESCENCE / TERS
EXCITATION & COLLECTION

1 00x
high NA
objective

AFM/STM probe 7
— XYZ scanning

laser spot

XYZ scanning
XYZ AFM/STM probe

scanning g
stage

\ \ Laser spot

/
»w v

RAMAN FELUORESCENCE / TERS
EXGITATION & COLLECTION

RAMAN / FLUORESCENCE / TERS
EXCITATION & COLLECTION

hlgh NA
objective

AFM/STM probe
XYZ scanning

laser spot ™—__
XYZ scanning stage



CS TERS - SNOM (MultiView)

Objective

Incident Laser




Kombinace technik: Zobrazeni PFQNM/AFM-TERS-SNOM/AFM

HDPE/LDPE polymer



Kombinace technik: Zobrazeni LFM/AFM-TERS/EFM
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AFM/TERS: zobrazeni + analyza
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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 speetroscopic fingerprint of a tobacco mosaic virus shows that all TERS
bands can be assigned protein and RNA gontributions.
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Zobrazeni a analyza v rezimu TERS

— — - Tip off mode
—— Tip on mode
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TERS v analyze povrchu

Brilliant Cresyl Blue (BCB) Dye on Gold

BCB onsmooih gold

indegration e 100 2
accumulations: 2
ohjectire: 100X
lazerpower: 1nW’
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http://www.fhi-berlin.mpg.de/?lang=e

Kombinace SERS a TERS
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B. Petringer et al | Jowrnal of Electroanalyvtical Chemistry 554535 (2003 ) 293299
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Plasmonova resonance lokalizovana na povrchu,kovového hrotu
(vyzarujici anténa, max.intenzita el.pole nahrotu),=>
hrot funguje jako témér idealni bodovy zdrojisvétla

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

Proces muze byt ladén (z/dofresonance) vkladanim napéti na hrot
umoznuje praci in situ

zesileni ~ 107

e i define
S10Z€
; K
Surface-enhanced and STM-tip-enhanced Raman Spectroscopy at
Metal Surfaces, Bruno Pettinger, Gennaro Picardi, Rolf Schuster, S. Kuwata: Near Field Optics and Surface Plasmon
Gerhard Ertl, Single Molecules, Volume 3, Issue 5-6 , Pages 285 — Polariton, Springer Verlag, 2001

294, November 2002



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

Pro praci v kapalinach a plynech, uzavrena nadobka
Rozliseni ~ 0,1 nm

Pro praci v kapalinach a plynech
Rozliseni ~ 0,1 nm

pro praci v kapalinach a plynech

pro praci v kapalinach a plynech



http://www.jh-inst.cas.cz/%7Ejanda
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