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Mikroskopie skenujici sondou:
teorie a aplikace




Uvod
SPM — scanning probe microscopy — mikroskopie

skenujici sondou

Soubor experimentalnich metod urCenych ke studiu
struktury povrchu s atomarnim rozlisenim a moznosti
stanoveni 3D obrazu

Poslednich 10-15 let — od exoticke a malo dostupne
techniky k hojne uzivané povrchove metode

Techniky SPM udavaji nové smeéry v nanotechnologiich

PocCatek: objeveni skenovaci tunelovaci mikroskopie v
laboratorich IBM (1981, Rohrer, Binnig, 1986 —
Nobelova cena) — ,atomarni rozliseni”



SPM: nejdulezitéjsi techniky
STM — scanning tunneling microscopy — skenovaci
tunelovaci mikroskopie

AFM — atomic force microscopy — mikroskopie
atomarnich sil

EFM — electric force microcopy — mikroskopie
elektrostatickych sil

MFM — magnetic force microscopy — mikroskopie
magneticke sily

SNOM - scanning near-field optical microscopy —
mikroskopie v blizkeém optickem poli



SPM: obecné vilastnosti metod

Rozliseni — hodnota méerene veliCiny je nezavisla na
vinove delce objektu ale pouze na parametrech sondy

Trojrozmerny obraz v (témer) realném Case — studium
dynamickych procesu

Aplikace v ruznych prostfedich — vzduch, vakuum, voda,
elektrolyty

Bez nutnosti upravy vzorku

Pouze lokalni interakce

Obraz neobsahuje informaci o zbytku povrchu
VySSi citlivost k vibracim a teplotnim driftim

Velké mnozstvi artefaktl: zaména hrotu se vzorkem, vliv
adsorbované vody na povrchu

Obtiznost opétovného zobrazeni t€éhoz mista na vzorku



SPM: obecny princip

« Zajisteni snimku povrchu prostrednictvim interakce

sondy s hrotem a povrchu

 Interakce je zavisla na parametru P, jenz je funkci

vzdalenosti hrotu od povrchu

_Po

Po

ZV zajistuje konstantni
hodnotu Po

zména vzdalenosti mezi
hrotem a vzorkem ma za
nasledek zménuP - na
to reaguje ZV




STM: tunelovy jev

« Spad napeti mezi ostrym vodivym hrotem a povrchem
vzorku

* Privzdalenosti ~ 1 nm se projevuje tunelovy jev

* Tunelovy proud je nositelem signalu a podili se na
vzniku STM obrazu

« K tunelovani dochazi jen v pripade, ze hrot i vzorek jsou
z vodivych materialu.

d
P"»rsexp[—Z/ﬁj0 J2m[E — V(x)]dx

V(x) je pot. Energie, E energie €astice a d Sirka bariéry

| £ AZ

vzorek




STM: vzajemneé interakce

 d> 10 nm = zanedbatelny vliv, jen pri silnem poli dochazi k
autoemisi

 1<d<10nm = uplatnuji se velmi slabé VdW sily, pri
nizkych napétich (do 5 V) nedochazi k tunelovani

« 0,3<d<1nm= vymeéna prochazejicich elektronu vede ke
vzniku pritazlivych sil, pod napéetim dochazi k tunelovani —
pracovni rezim STM

 d<0,3nm = prevlada
odpudiva interakce

zpétna P — Ib

vazba

U
-
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STM: pracovni rezimy

s konstantnim proudem = pomoci zpetne vazby se udrzuje
proud,

* meronosnou veliCinou je napéti na pohybovych prvcich
« pomalejsi rezim, moznost sledovani veétsich zmen profilu
* nebezpecCi poskozeni vzorku

s konstantni vySkou = e
udrzuje se konstantni vyska, s z
* rychlé snimani vzorku, T 2
protoZe neni nutno pohybovat | @<
vzorkem, 58 :
(a) =

* meéne presny, pri velké

vzdalenosti je proud pod

dobfe méfitelnou hodnotou, TR

« hrot se pohybuje v Vﬁ
horizontalni roviné nad P, POV
vzorkem, méni se tunelovaci | 000000 .
oroud Q000000 X

(b)




izolovany atom nebo klastr
nékolika atomu

srovnatelna s rozmery
Krystalove mrizky

STM: rozliseni a vlastnosti vzorku

Konstantni vyska: rychlejsi, vyhodnéjsi pro hladkeé povrchy
Konstantni proud: pomalejsi, uzitecny pro Clenité povrchy

Vysoke rozliseni — exponencialni zavislost tuneloveho proudu
na vzdalenosti hrot-vzorek

Rozliseni ve sméru normaly k povrchu je v Fddu jednotek A

Prostoroveé rozliseni zavisi na kvalite hrotu a je omezeno jeho
atomovou strukturou

Kvalitni hrot: na spicCce je

Vzdalenost od povrchu je




STM: pfiprava hrotu

Metoda elektrochemického leptani _||_
« W dratek prochazi skrz vodivou ]
membranu s kapkou vodneho roztoku KOH _,, ] 1
 Mezi membranu a dratek je vlozeno
napeéti, Cimz dochazi k leptani/rozpousteni
* Tloustka dratku se zmensuje az dojde
kK odpadnuti spodni casti, tim se prerusi
obvod a proces se ukoncCi

Rez tenkého dratku ze slitiny Pt-Ir

W _

 Rez se provede v Uhlu 45° s neustalym
roztazenim obou koncu

* Dojde k deformaci mista rezu a
Vytvorenim spicky hrotu




AFM: uvod

AFM je zalozena na mapovani atomarnich sil na povrchu
VZorku

Vyvinuta v laboratorich IBM pracovniky Binningem, Quatem a
Gerberem

Ve srovnani s STM umoznuje zkoumat i nevodiveé vzorky
(napr. biologicke)

Nevyzaduje vakuum, neni nutna priprava vzorku, moznost
meéreni za fyziologickych podminek

Nedestruktivni metoda, moznost opakovaného mereni

Negativa: nutnost pouzivani velmi rovnych substratu k
imobilizaci objektd, nesnadné uchyceni k povrchu

Velmi Siroké aplikace: studium jednotlivych molekul (proteiny,
DNA), viru, bunécnych organel, celych bunék, uplatnéni v
materialovem inzenyrstvi, polovodicove technice,
nanotechnologiich...



Base - nosnik

AFM: obecny princip -

Princip spociva ve skenovani povrchu vzorku
ostrym hrotem upevnénym na volném konci
raménka

Povrchove sily jsou mapovany priblizenim
hrotu k povrchu, pfitazlivé nebo odpudiveé sily
ohybaji raménko

Predevsim se uplatriuje van der Waalsova
pritazliva sila mezi dvéma atomy (dipol-
dipolova interakce) a odpudiva sila (plynouci
z Pauliho principu

Sily kratkého dosahu: fyzikalni sorpce a
chemisorpce, kovova adheze, treni atd.

Modelovani celkove sily — Lennard-Jonesuv $ Ui

potencial ,,6-12"

Upp(r) = Uy [(r_o)n —2 (T—°)6], ¢ je konstanta
r r

a 1y je koneCna vzdalenost, pri niz ma
potencial nulovou hodnotu

- raménko

odpudiva sila

i prerusovany ﬁ

kontakt |
T

sila (N)

KOmENL vzdalenost (hrot—povrch vzorku)

1hm

# bez kontaktu @

piitazliva sila




AFM: schema mikroskopu

Raménko s ostrym hrotem

« Byva upevnéno na kratsi stranu kvadroveho Cipu (1,6 x 3,6 mm), délka ca 100
um, Sifka ca 0,5 ym, dulezité parametry: konstanta tuhosti a resonancni frekvence

* Na konci je umistén hrot, jeho polomér zakfiveni ma vliv na rozliSeni (obvykle 5-
10 nm), material: kiemik, oxid kfemiku, nitrid kiemiku

Skener

» Piezoelektricky skener je schopen
realizace pohybu mensi nez desetina
nanometru!!

 Rozsah byva v osach x-y fadové do 100 “
Mmavose zdo5pum

Ctyfsegmentova fotodioda

Zpétnovazebny systém B

- Je udrzovana konstantni hodnota P, (set =~ | Z&
point) nastavena operatorem

« Zména vzdalenosti hrotu od povrchu =
zmena parametru P

« ZV systém ridi piezoelektroniku tak, aby
diferencni signal P a P, byl nulovy

» P: konstantni ohnuti raménka nebo
konstantni amplituda

piezoelektricky
P skener




AFM schema mikroskopu

safirova podlozka se ,
vzorkem na skeneru NASAZOVACI KRYT

pomocny opticky
systém

|

antivibrac¢ni stul




AFM: kontaktni rezim

« Udrzuje se jemny ,mechanicky” kontakt se vzorkem

« Kontaktni sily zpusobuji ohyb a vychylky raménka v korespondenci se
zmeénou topografie povrchu

« Mereni s konstantni vyskou: je udrzovana urcena hodnota vysky Z, a meri
se ohnuti rameénka

« Mereni s konstantni silou: udrzuje se konstantni ohnuti raménka pfi
posunu podeél osy z, tento mod je pomalejsi

« Kontaktni rezim je vhodny predevsim pro tvrde vzorky, mekkeé vzorky se
mohou pohybem vzorku poskodit

» Pri dotykovem rezimu se obvykle projevuje hystereze — jedna z vad
zobrazeni

F.=const A

- 5 < " *
Scanning v Scanning




AFM: nekontaktni a poklepovy rezim

Nekontaktni rezim

Raménko s hrotem vibruje v blizkosti povrchu vzorku

Rozestup mezi hrotem a vzorkem je v radu jednotek az desitek nm
Hrot je ke vzorku pritahovan, raménko musi byt tuhe, aby nedoslo k
posSkozeni vzorku

Ohnuti raménka je velmi malé — nizka hodnota méficiho signalu
Metoda je velmi citliva, poskytuje subnanometrove vertikalni rozliseni
Vhodny rezim pro méfeni drsnych povrchu a biologickych vzorku

Poklepovy rezim

Podobny predchozimu jen je rozkmit tak velky, ze dochazi k obCasnemu
dotyku hrotu s povrchem

Je vhodnéjsSi nez dotykovy (kdyz hrozi poSkozeni povrchu tfenim nebo
tazenim a vhodnéjsi nez bezdotykovy, je-li nutno snimat vétsi plochy s

velkym rozpetim

V 0Se Z bezkontaktni poklepovy

..-—--—-‘“-_._l—\_p/-'-——.\\_,—-.__.-—-.. B i B W s T E

o ——apkavody_ kapka vody
vzorek vZore




AFM: porovnani pracovnich rezimu

the image, capillary
forces from a fluid
layver can cause large
forces normal to the tip-
sample interaction,
combination of these
forces reduces spatial
resolution and can
cause damage to soft
samples

in contact mode

Contact Tapping Non-contact

contact with | ves periodically no

sample surface

manipulation |ves ves no

of sample

contamination | ves ves no

of AFM tip

advantages high scan speeds, higher lateral resolution | low force is exerted on
“atomic resolution”is | (1-5 nm), lower forces |the samplesurface and
possible, easier and less damage to soft | no damage is caused to
scanning of rough samples in air, almost | soft samples
samples withextreme |no lateral forces
changes in vertical
topography

disadvantages |lateral forces can distort | slower scan speed than | lower lateral resolution

limited by tip-sample
separation, slower scan
speed to avoid contact
with fluid layer, usually
only applicablein
extremely hydrophobic
samples with a minimal
fluid layer




AFM: typy hrotu

Thickness (T)

Length (L) Side View Width (W) I Top View

100 um 10 um
Material Single Crystal Silicon, N-type, 0.01- 0.025 Q-cm,
Antimony doped
Chip size 3.4X1.6X0.3 mm
Reflective side Au
Cantilever number 1 rectangular
Available coatings Conductive Ptlr, TiN, Au
Available probes Bare, with Al reflective coating
Cantilever  Cantilever Cantilever Resonant Force constant,
length, width, thickness, frequency, kHz N/m
L+10 pm W=5 um T+0.5 um

min  typical max min typical max

135 30 1.5 47 90 150 0.35 1.74 6.1




AFM: typy hrotu

min typical max min typical max min typical max




AFM: Ize docilit atomarniho rozliSeni?

» STM dava vérné atomové rozliSeni = tunelovy proud exponencialné zavisi na
vzdalenosti mezi povrchem a hrotem

> U kvalitnich hrotl pouze nejblizsi atomy interaguji s nejtésnéjSimi atomy povrchu

» AFM: nektere atomy na SpiCce hrotu interaguji zaroven s vice atomy na povrchu

0L0R0%0R0
OZ0R0R0
hrot skenujici
povrch vzorku
povrchové atomy chybéjici atom (vakance)

P00 000006

1JUWUUU\N\]

stopy signalu
—od atomi 1, 2, 3

R AVAVAVANENAVAVAVAY
EPRPETES LN 2VETAVATATAY

» Atom 1 na konci hrotu interaguje s povrchem = stopa signalu prinasi zretelny
obraz

» K dosazeni atomarniho rozliSeni je nutna spravna detekce mista vakance

» Zahrneme-li vSechny tfi atomy, neni obraz vérny = vakance vykazuje jinou polohu
pro kazdou stopu signalu

» Pri specialnim nastaveni v poklepovém rezimu lze docilit skutecného atomarniho
rozliSeni

» Pravidlo: hrot by mél byt ostrejSi nez je nejmensi detail vzorkul!
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AFM apllkace analyza povrchu
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AFM aplikace: analyza povrchu
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AFM aplikace: analyza povrchu

AFM images of polymer fibers.

(A) polyamide, (B) polyethylen, (C)
polypropylene, and (D)
polyphenylsulfide.

Left: 3D reproduction of AFM
Images, right: AFM images fitted
by lines. Image sizes 15 x 15 um.

The following results of root mean
squares roughness for ten

samples of each fiber were
obtained:

PA fiber - 20.3 + 13.4 nm,
PET fiber - 18.2 £ 9.7 nm,

PP fiber - 32.3 + 10.8 nm, and
PPS fiber - 45.3 £ 24.7 nm.
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AFM aplikace: blolpglcke vzorky

DNA, 310x310 MM

Supercoiled circular plasmide DNA on mica.
To bind molecules to mica substrate
buffer solution contains 5 mM HEPES,
10 mM MgCI, was used. The image was
obtained in semicontact mode in ethanol.
Triangular silicon nitride probe with
spring constant 0.5 N/m was used.




AFM apllkace blologlcke vzorky

Ing. Jitka Cejkova, Ph.D.,
Laborator chemické
robotiky

Protein A adsorption on polystyrene
substrate at increasing protein
concentration. (A) 1 pg/ml,

(B) 10 pg/ml, (C) 25 pg/ml, (D) 50 pg/mil
and (E) 100 pg/ml. The time of
immobilization 30 s. The image size
500 x 500 nm.

. Protein A adsorption on
; polystyrene substrate
for increasing time of
Immobilization. (A) 30 s,
(B) 60 s and (C) 5 min.
Protein A concentration
10 pg/mil.




AFM aplikace: nanolitografie

Zakladni operace nanolitografie

elektronova expozice vrstvy rezistu (obvykle
polymery)
chemické leptani ve vrstve leptadla na povrchu

depozice hrotem (disociace organokovoych molekul
Manipulace s jednotlivymi atomy

Hrot se priblizi k atomu natolik, aby doslo k
bezprostredni interakci

Premisténi atomu hrotem a snizeni interakce, atom
zUstane na povrchu

Vyuziva se vazebné energie atomu k povrchu, atom
se od povrchu neodtrhuje ale tahne se po ném

Je potfeba mit Cisty povrch = prace v ultravakuu

Potlaceni teplenych kmitll atomu a difuze = velmi
nizkeé teploty (jednotky K)




EFM — mikroskopie elektrostatickych sil

* Princip je zalozen na pohybu nabitého hrotu
nad povrchem vzorku tvoreného oblastmi s
ruznym nabojem

 EFM mapuje lokalni zmeny nabitych domeén,
velikost vychylky raménka je umérna hustote

distribuce povrchového
potencialu

Conducting
coating

o(x,y)
- Uo

studium prostorovych zmen
hustoty povrchového naboje, napr.
mapovani elektrostatického pole
elektronickych obvodu pfi zapnuti
a vypnuti pFistroju

Testovani aktivnich
mikroprocesorovych Cipu v
submikronovych mezich

Moznost méreni distribuce
povrchoveho potencialu (tzv.
Kelvin probe force microscopy) —
spravna identifikace vakanci v
krystalové mfizce



MFM — mikroskopie magnetickych sil

Prostorové zobrazeni zmény magnetické (Lorenzovy)
sily ve vzorcich z magnetickych materiald

Hrot musi byt potazen feromagnetickou vrstvou, systém
pracuje v nekontaktnim rezimu a deteguje zmeny
rezonancni frekvence raménka zpusobené
magnetickym polem Al >Tv e« 44]

magneticke domeny

hrot

pokryty
magnatickou
vrstvou

draha hrotu
rovinny magneticky vzorek

Trajectory of a tip during Trajectory of the tip during

the first pass the second pass « Meéreni se obvykle provadi obousmérné
ve dvou krocich: nejprve v kontaktnim
nebo pojklepoveém rezimu, pak v
bezkontaktnim s konst. vysSkou

» Vzdalenost od povrchu musi byt dost
velka aby magneticka interakce byla

silnéjSi nez VAW pritazlive sily

Povrch magnetického disku: AFM a MFM obraz

Topografie multivrstvy Co/Pt S £/ 1F/




SNOM: uvod

» Interakce svétla s objektem: blizké a daleké pole

» Blizké pole (evanescentni) je neSifici,

existuje ve vzdalenosti mensi nez vinova délka zareni - -
» RozliSeni klasickych mikroskopu je omezeno h —
difrakCnim limitem (Rayleighovo kritérium: d = A1/2)  =&reeereee e

« E. H. Synge navrhl mikroskop s vysokym rozliSenim uz v roce 1928 —
vytvoreni apertury o pruméru 10 nm na nepruhledném stinitku.

« Ovéreni predpokladu Ash a Nicholls (1972) — skenovaci mikroskop s
aperturou 1,5 mm, vinova délka 3 cm, rozliseni A/60!!!

» Zlepsit rozliSeni v dalekém poli Ize zvySenim indexu lomu prostredi (napr.
olej) nebo pouziti zareni s mnohem kratsi vinovou délkou (UV) — nelze
vSak dosahnout rozliSeni blizkého pole

» RozliSeni v blizkém poli je teoreticky neomezené, ve skuteCnosti je
limitovano aperturou sondy (ca 50 nm)

« SNOM deteguji zareni selektivné z malého zdroje, Ize efektivné odstinit
jiné zdroje v okoli

Lze ziskat spektroskopicka data prinasejici chemické informace



Fokusace paprsku - . Trar3§r_r||sn| reZ|m.Ize
hrotem pouzit jen pro studium

transparentnich latek

» Zareni proSlé vzorkem je
sbirano pomoci inverzniho
mikroskopu

* Vreflexnim médu je
meérfena intenzita svetla

hotodetector odrazeneho od povrchu
(D) '

@ /

Reflexni rezim Transmisni rezim

- Phofodetector \ . Photodetector

Primé ozarovani
povrchu (d)




SNOM: sondy/probes

SNOM sonda umoznuje sledovani optickych vlastnosti vzorku = je
odlisna od AFM

Hrot je tvofen optickym vlaknem a muze slouzit jako zdroj zareni nebo
detektor

SNOM pracuje pouze v bezkontaktnim rezimu (jinak by doslo k poskozeni
sondy)

Sonda osciluje soubézné s povrchem aby nedochazelo k ruseni optickeho
signalu

Oscilace jsou sledovany pomoci piezokrystalu a regulovany pomoci
zpetne vazby e [ Coupling wnit__|

‘ Optical fiber/optické vlakno ‘

Laser

_________________________

Core

) /‘ Cladding (125 um) ‘
p . C
/,/ /‘ Metal coating (20-50 nm thick) ‘

. High intensity light is being
| transported for long distance within an
optical fiber due to total internal
reflection between the core and the

Optical fiber tip/ |\ cladding. Tip etching followed by
méfici hrot AN / metal coating forms aperture-like
AN i / structure with a width of tens nm.

| Aperture (50-100 um) ‘ff"”_




SNOM: sondy/probes

Priprava optickych vlaken: chemicke leptani nebo zahrati viakna a
natazeni

Tazena vlakna: zuzuje se nejen vlakno ale i jadro, neni nutné pokoveni,
vyhodou je hladky povrch, nevyhodou je maly svetelny vykon a snadna
poskoditelnost

Leptana vlakna: jadro se nezuzuje, je nezbytné pokoveni hlinikem.
Apertura se vytvori jemnym pritlacenim hrotu k povrchu vzorku. Vyhodou
je lepsi svetelny vykon, lepsi potlaceni ztrat v dalekem poli, vétSi odolnost
Snadnost poSkozeni a obtiZznost vyroby jsou hlavnimi duvody finanéni
narocnost prace v oblasti SNOM

jédf’O pléét’ fibre core

\

fibre cladding

¥
w
pokoveni
pulled fibre etched fibre

aluminum coating




SNOM: sondy/probes

Uncoated SNOM probe tip

aperture

Probe tip with Al coating.
Aperture is about 70 nm.

detector & exciter piezos

3-4mm
optical fibre
—
| sample
direction of fibre oscillation
Material
Tip coating

Tip aperture

Diameter uncoated by Al

Tip curvature radius

Tip angler

Maximum optical input power
Sharpening method

Clad Diameter

Coating Diameter
Core-Clad Concentricity
Coating/Clad Offset
Coating Material
Operating Temperature
Short-Term Bend Radius
Long-Term Bend Radius
Proof Test Level

2m

<
<

7-8 mm

200 pm

>

Protective coating

Al coating

Single mode optical fiber Nufern
Vanadium (20 nm) / aluminum (70 nm).

50/100 nm
~100 nm
25-30 degrees

400 microwatt
Chemical etching*

125.0 + 1.5 um

245 +15 pym

<0.5 pm

=5 um

UV Cured, Dual Acrylate
-55 to +85 °C

= 6 mm

=13 mm

'

= 200 kpsi (1.4 GN/m?)

Cladding

1200 €




SNOM: moznosti vyuziti/applications

T, { linearizovana DNA na slidé g i | O ’o &
| (1250x 1250 x 1,2 nm) ) S M A
5 " A
s N0 REToVo
.’ O ‘ 5 -
] b\
L oF | o 9
93 o 00" :
. . Q o D
GaAs kvantové tecky (reflexni SNOM, | '
velikost obrazku 7 x 7 pym) o

- -y : i i :
fluorescencné znacené mitochondrie A . ’
(luminiscenéni SNOM, 4 |

/ /

velikost obrazku 3,5 x 3,5 pm)

4 kalibracni SNOM mf¥izka (transmisni 4 |
mod, velikost obrazku 16 x 16 um) | _



