Gl
My

]

Ustay fyzikdlni chemie Jaroslava Heyrovského, AVCR v.v.i.
DolejSkova 3, 182 23 Praha 8

N

Mikroskopie ras

ondou |l
metody

d
optické/analytic

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



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

Mikroskopie rastrovaci sondou
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Rozdéleni SPM podle druhu prenaseneé

Elektrony - tunelova mikroskopie
lonty - elektrochemicka mikroskopie

mikroskopie atomarnich sil
Dlouhého dosahu: magneticke, kulombické

Stfedniho dosahu: van der Waals (dipol-dipol, indu e dipol-nepolar., kapilarni
sily:kapalina-sonda...)
Kratkého dosahu: vazebné in. 2kce (atraktivi,
repulzivni (de. macni)

-UvVNis/va' -optick mikre. .upie/spektr. blizkého pole
-IC - Terma. " .oskopie
- Hrotem zesii. 2 (TE) opticka mikroskopie/spekir.




Rozdeéleni mikroskopickych metod podigyrozliseni

OPT: opticka mikroskopie
vzdaleného pole

SNOM: mikroskopie blizkého pole

TERS: Hrotem zesilena (Ramanova)
spektroskopie/mikroskopie

SEM: elektron. rastrovaci
mikroskopie

STM, AFM

HRTEM: elektron. transmisni
mikroskopie

STM, AFM: Tunelova mikroskopie,
mikroskopie atomarnich sil
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Opticka mikroskopie
v mikroskopil ra

pektroskopie
aci sondou




Mikroskopie vzdaleného'pele




Rastrovaci princip v mikroskopii vzdaleného pole

Photomultiplier
detector
Pinhole Scanning mirror
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In-focus plane

Nipkowuav kotou¢

s A objektiv TZ

m— vzorek AXY




Mikroskopie a spektroskopie blizkeho pole
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Mikroskopie a spektroskopie blizkeho pole

1
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Mikroskopie a spektroskopie blizkeho pole

(Self-sensing)
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Far-field
camera

incident
light

Mikroskopie a spektroskopie blizkeho pole
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SNOM - materialovy kontrast
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Luminiscencni SNOM
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Fluorescencni SNOM
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Zobrazeni technikou SNOM
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AFM/SNOM
bezkontaktni snimani vibraci bupécnyciimembran
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SNOM litografie
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Nanocasticovy zesilovac -

Povrchové z. "eni, ~)
urface nhanced ( am.  pectroscopy)
SERS

Zes 2ni hrotem (TE)
ip .ahanceu ( aman pectroscopy/Microscopy)
TERS




Elektronova hustota na mezifazi yodi€ldielektrikum




Povrchovy plasmon
neradiacéni — povrchovagdna

paralelni
totalni hranol  polarizace
absorpce w.odraz
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Povrchovy plasmon a povrchova plasmonova resonance (SPR)
neradiaéni — povrchao¥#a vina
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Kovova nanocastice = plasmonoVvy,rezonator
radiacni vina (vyzarujici) - zésilovac svétla

metal particle

s electron cloud




Realizace povrchové plasmonovetesonance
pro povrchové zesileni eimgtenergie(SE)




Vyuziti povrchové plasmonové resonanee pro SERS

N

Zvétseni citlivosti spektroskopickych tech

Posun plasmonové resonanc

sorpci mol ezifazi

zalozené na barevnych zménach




Aplikace povrchového zesileni:

Surface Enhanced Raman

- Vysoky svételny zisk

Max. zesileni — pro dopadajici a/n. ~roz). ‘ené svétlo

(ale jen pro frekvence s minimalnim po. “em - Raman,

velmi posunuté nemohou byt obé v rezor 1ci => menSi zesileni)
- Strukturni inform: -e

- Nutnost vvtvoreni nanos. ‘kturovaného metalického povrchu

Zesilen .1\, ovovych nal strukturach - nanocCastice, nanodraty..
Vis: 7 ., Ag (elt trochr -~i~' zdrsnélé Ag: (Fleischman M., 1974)
NIR “u=>

- Neho,. af i pokryti nanostrukturami - agregace nanocastic,
vznik ,He <pots® (signal neni reprezentativni na celém povrchu)




Opticky mikroskce, - y snimek (temné pole) svétla rozptyleného nanocasticemi

C. Soennischen: Plasmons in metal nanostructures. Disertace. L.-M. Universiat, Mnichov 2001
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Historie vyuziti
plasmonové resonance

Au ~ Au ~ Ag Ag
= Spheres Spheres  Spheres Spheres
I' nn » =100 nm “50nm <%0 nm  =40nm



http://www.thebritishmuseum.ac.uk/

Plasmonova resonance
hrotem zesilena (TE)
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Plasmonova resonarice
hrotem zesilenadILE)

7.5 20, 0 2.5
Frequency /THz




Tip Enhanced Raman Spectroseopy (TERS)
Instrumentacé

i Scattered light to the spectrograph
He-Ne

Lasar beam (o the Earnple
laser

Ripees= 1000nm

comparison of focus

with tip apex area working distance \
objective gold sample
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TE(RS) Instrumentace: Variahilita usporadani

RAMAN / FLUORESCENCE / TERS
EXCITATION & COLLECTION

100x
high NA
objective

AFM/STM probe
— XYZ scanning

7~ laser spot
XYZ scanning stage

XYZ scanning
XYZ AFM/STM probe
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\ Laser spot
\ e
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RAMAN / FLUORESCENCE / TERS
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zobrazeni +

AFM-TERS/SNOM




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 spectroscopic fingerprint of a tobacco mosaic virus shows that all TERS
bands can be assigned protein and RNA contributions.
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TERS v analyze,povrehu

Brilliant Cresyl Elue (BCB) Dye on Gold

BCE onsmooth zold

miegration tme: 100 =
accumulations: 2
ohjectre: 100X
lazerpower: I

tip hunneling

.
5
E
:
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http://www.fhi-berlin.mpg.de/?lang=e

Rozliseni zobrfazeni a analyzy v rezimu
vzdalenéhaqgl) a blizkého pole/TERS (ll)
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Concurrent Scanning TERS — SNOM/Tip:Enhanced-SNOM
(MultiView)

Incident Laser

ObjectiveL ] d=®5nm
N\




Kombinace SERS aTERS
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B. Petringer et al | Jowrnal of Electroanalyvtical Chemistry 554535 (2003 ) 293299




vyznam TERS

Plasmonova resonance lokalizovena na ™ .nu kovo. .no hrotu
(vyzarujici anténa, max.intenzita e. -le na. “otu) =>

hrot funguje jako témér idealni bodo. =zdroj) stla

Mobilni ,,hot spot“ — snimani reprezen. ‘vnihc signalu z celého
povrchu vzorku

Proces miize byt ladé ~ (z/do resonan~e) v adanim napéti na hrot
umoznuje praci in situ

zesileni ~ 107

nastaveni .rino. 1ych podm ek

vliv tvarr arotu(d ormz ‘' slozeni povrchu hrotu/tvorba oxidu,
slozen. lektrolv' , adsorpce z roztoku,

prehfiva.. ~ov” «u vzorku ve spotu ()

Surface-enhanced and STM-tip-e,»  ~ced Raman

Spectroscopy at Metal Surfaces, Bru. 0 Pettinger, Gennaro

Picardi, Rolf Schuster, Gerhard Ertl, Single Molecules, S. Kuwata: Near Field Optics and Surface
Volume 3, Issue 5-6 , Pages 285 — 294, November 2002 Plasmon Polariton, Springer Verlag, 2001



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, u
Rozliseni ~ 0,1 nm

\

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