TEM - Transmisni Elektronova Mikroskopie

Nanotechnologie - inzenyrstvi v meéritku neviditelném prostym okem

JAK POZORUJEME NANOOBIJEKTY/ATOMY?
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JAK MALY JE ATOM?
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COCKA

,Pismena, jakkoliv mala a nejasna
se jevi vetsi a jasnéjsi
pri pohledu skrze kouli nebo

« . v o
sklenici naplnénou vodou. Seneka (4 pEn.l. — 65 n.l)

Nejstarsi cocky z lesténého kristalu
jsou znamé uz od roku 750 pfr.n.l.
Nimrudova ¢ocka — Asyrie




yVelka optika“ Kitab al-Manazir

- fuknce oka

- paprsky putuji po pfimkach - camera obscura

(fekové - Aristoteles, Eukleides, Ptolemaios - se domnivali, Ze

(. ., y .o Alhazen (965 — 1039)
paprsky vychazeji z oka a rozptyluji se od predmét)

Abu Ali al-Hasan ibn al-Haytham
zakladatel optiky
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Narodil se v Basfe v dneSnim Iraku. Studoval zde a v Bagdadu. Kahirsky
panovnik al-Hakim jej pozval do Egypta. Alhazen mél podle povésti
vymyslet, jak by se daly predvidat a nasledné omezit zaplavy zpUsobené
rozvodnénym Nilem. KdyZ pochopil, Ze to neni mozné, predstiral Silenstvi
a zil deset let v domacim vézeni, aby tak usel jistému trestu smrti. To mu
ovsem nezabranilo, aby se vénoval pfirodovédnym studiim. Podafilo se
mu opravit nékteré Aristotelovy omyly.
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»Pismena, jakkoliv mala a nejasi
se jevi vetsi a jasnéjsi

pri pohledu skrze kouli
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MIKROSKOP

1590 - prvni mikroskop (6-10x) - Hans a Zaccharias Janssen
1609 - slovo ,,mikroskop” - Giovanni Faber

mikroskop (1635 — 1703)

- zdroj svetla — petrolejova lampa + zrcadlo | ~anslicky Leonardo

- 4 soustredné zasouvaci tubusy

1668 — kniha ,,Micrographia“

- zaved| pojem burika

- pozorovani bunék s primeérem 40 um

1660 - skupina , experimentdlnich filosof(“ v Londyné
- dnes , Kralovska spole¢nost”
1664 - pozoruje rotaci Jupiteru
- uréovani drahy komet (s C. Wren, E. Halley)
1667 - prestavba Londyna do 1676 9 (s C. Wren)
1676 - Hookliv zakon — chovani nataZené pruziny




MIKROSKOP
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ROZLISENI

~ 200 nm
), % vinové délky svétla
d — (300 - 700nm)
Zn sSin B - primér bakterie Ernst Abbe
- NELZE pozorovat viry (1840 -1905)

1km im 1mm 1pm 1nm 1pm

Pozemni vysilani Radarové Infracervené I Rentgenové Kosmické

Radiové Mikrovinné Ultrafialové Gamma

Dlouhé viny - Kréatké viny .
a pracuje
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ditelné svétlo
: wvazky

700 nm 600 nm 500 nm 400 nm
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Pro dosazeni lepsiho rozliSeni uz nelze pouzit
viditelné svetlo — nutno pouzit mensi vinove délky




ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

1897 objev elektronu -J.J. Thomson 1,22 *-vinové délka elektrond
= — 100 kv ~0.004 nm
1925 vInova povaha elektronu - Louis de Broglie VE | 300k ~0.002 nm

1927 elektronova difrakce

1931 navrh elektronového mikroskopu - E. Ruska/M. Knoll

RS Ernst Ruska (1906 - 1988)
Max Knoll (1897 — 1969)
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1933 — prvni elektronovy mikroskop

y‘ ‘___,:——————*rf_ij\: - transmisni elektronovy mikroskop (75kV)
f if t - zvétdeni 12 000 x, rozliseni 10 nm
j}t _LJZJ 1938 — prvni komercni EM (Siemens)
o ,L il 1986 — Nobelova cena za fyziku




MIKROSKOP opticky versus elektronovy

zdroj svétla . zdroj elektron( (katoda)

= anoda
L ok g = [": :’|] kondensorova ¢ocka
kondensorova ¢oc ka ze LY .
VZOREK \
\ ; VZOREK
objektivové otka : B: objektivova €ocka
mezicocka
OBRAZ/DIFRAKCE
3 CoCka ¢ka

OBRAZ
projekto projektorova ¢ock
(okular)

OBRAZ OBRAZ/DIFRAKCE

zvetseni 1 000x zveétseni 1 000 000x




ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

elektronovy svazek
é@ sekundarni zpétné odrazené
& elektrony elektrony

charakteristické
) rtg zareni

tenky vzorek

elektrony rozptylené
pod velkym uhlem

@ difraktované
elektrony

elektrony se
v ztracenou energii

primy
(prochazejici)
svazek

)




Elektronovy rozptyl (scattering)

dopadajici svazek

- koherentni

BSE , SE

- nekoheretni
- elastické
tenky vzorek
HAADF
- nekoheretni

difrakce (SAED, CBED) - elastické

- koheretni EELS, Kikuchi

- elastické - nekoheretni

- neelastické
v

pfimy (prochazejici) svazek

vinéni
e koherentni - zachovana faze
e nekoheretni - rizné faze

castice

e elasticky - nedochazi ke ztraté energie

e neelasticky - nedochazi ke ztraté energie
smér

e forward scattering
e back scattering

pocet srazek

e single - jedna
e plural - vice nez jedna
e multiple - vice nez 20 A .

¢astice - ucinny prurez (cross section)

l Icident hean elektron-elektron
i spcineo Selectron =TC(€/V9)2

elektron-jadro

Snucleus =TC(Z€/V9)2

diferencialni uéinny prarez

do 1 do

dQ " 2msin 0 do

VLNENI - atomovy rozptylovy faktor (atomic form factor)

E,

L+ o ;
fla)—fced,0az f(6)= (SPZ’O"“ ){ 2 ) (z-1)
e klesd s rostouci 0 "2
e klesa s klesajici A (stoupajicim urychlovacim napétim)
e rosteseZprodané®

, . . oy 2 — 40(6)
rozptylend intenzita | — /@ =75"




Source of
electrons

Elektronova optika

Magnetic
lens field

OBJEKT

predni
ohniskova
rovina

Vady cocek

sféricka (kulova)
paprsky na okraji ¢ocky se lamou
vic nez paprsky pobliz optické osy

zadni
ohniskova
rovina

chromaticka (barevna)

paprsky s rtznou vinovou délkou se

obrazova
rovina

[dmou pod rliznym Uhlem

difrakcni obraz

vznikd tam, kde se protinaji
paprsky jdouci stejnym smérem
—> zadni ohniskova rovina

kazdy difrakéni bod obsahuje
informaci z celého objektu

\ obraz

vznikd tam, kde se protinaji
paprsky jdouci ze stejného mista

—> obrazova rovina

kaZdy bod obsahuje informaci pouze
z jemu odpovidajiciho bodu objektu

astigmatismus
paprsky na sebe kolmé se lamou
odlisné




KONTRAST

AMPLITUDOVY - difrakéni FAZOVY

zobrazeni v tmavém poli (DF) vysokorozliSovaci zobrazeni (HRTEM)

Sno, P4,/mnm a=3.187A, c=4738A




AN 2D projekce 3D struktury
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MN\, atomy “bilg" “When we see this image

+ VV\N\AI\N 27? we laugh, but when we see

2d}, A\WAWAVAWS atomy “Gerné” eq'ui vale'nt (I?Ut more
3 ; . misleading) images in the

o * i TEM, we publish!”
obrazova rovina W atomy “pilé” Hayes

Az =

hematit Fe,O, [001] R-3c a=5.035A, c=13.72 A



Simulace

SIMULACE

fokusu (TFS)

- Zmeéna
- Zzmeéna

tloustky (TTS)
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metoda multivrstev

metoda Blochovych vin

http://cecm.insa-lyon.fr/CIOL/ems.html

defocus [nm]




DIFRAKCE

struktura vzorku

elektron se chova jako vina
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gﬁ”%ﬁl\ps\l\]\ ¥ skladani vin
O S —

O O O zesileni signalu
\\ destruktivni
y skladani vin
O - _

vyruseni signalu

0:° °

o ° T3, Goo'{'éﬁ:fg
[ ) 0,00 oo 00 g %o
og” %°o° °°33° ao

] bos 080 00 “08% 09 o X o
b0 -0%, 0 Peo’o o

¥ C0 0,8 057 p 090

2% ) 085 00|




truktury nanokrystalu

4

— urceni s

ED

CEE B A B L B B

100 nm

struktura CoAIPO,.2H,0




SPEKTROSKOPIE

prvkove slozeni vzorku

elektron se chova jako castice

charakterické zareni (EDS)

6000

SiK

1
‘;I

2000

1000 = CuKa

12x10°

8x10°

1x10°

160 240

320 100 180 560
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elektrony se ztracenou energii (EELS)




A EDS - Energy Dispersive Spectrometry

Ejected electron
f E = AE - E, EPMA AEM
or ®
nensnannnnnnnnnnnnnpusnnnens Vacocum SEM

‘@‘”? Conduction Band

10 nm

\../4' \./1 ¥

Valence Band
100 nm 10 nm
B L Volume excited Volume excited
el Y ~ 105 um? ~ 108 pm3
E. L
Thermionic FEG
E. L, source source
Incident electron beam
Energy E, ..............:k
Characteristic
Xvays E, =E, - E,
kondenzorové E, K
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Energy loss electron
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Spectrum ;



EELS - Electron Energy Loss Spectroscopy

Ejected electron o]
E=2E-E,
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EDS/EELS - mapy

ASY

datova kostka (SI - spectrum imaging/EFTEM)
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- moznost zpracovani po experimentu

- kvantitativni zpracovani celého spektra

- odecteni pozadi, dekonvoluce, urceni koncentrace




amplitudovy kontrast B

beam

Specimen

Z-kontrast (STEM)

nekoherentni elasticky rozptyl elektront na jadrech atom{

HAADF HAADF
detector  ADF ADF detector
detector RBF detector

ADF - 20-50 mrad (prekryv difrakénim kontrastem) ettt
HAADF - nad 50 mrad (~3°)

R RN .
‘R ER R

HRTEM HAADF STEM

Figure 1| ADF STEM image of monolayer BN. a, As recorded. b, Corrected
for distortion, smoothed, and deconvolved to remove probe tail
contributions to nearest neighbours. ¢, Line profiles showing the image
intensity {normalized to equal one for a single boron atom) as a function of
position in image b along X-X" and ¥Y-Y". The elements giving rise to the
peaks seen in the profiles are identified by their chemical symbols. Inset at
top right in a shows the Fourier transform of an image area away from the

Fig. 2. Images of Pt particles on y-alumina recorded in (a) bright field, (b) low thicker regions. Its two arrows point to (1120} and (2020) reflections of the

angle ADF, (c) HAADF and (d) the ratio of high angle to low angle ADF signals. hexagonal BN that correspond to recorded spacings of 1.26 and 1.09 A.

Particle contrast is highest in the HAADF image, reproduced from M.M.]. Treacy, AL S
PhD thesis, University of Cambridge, 1979, with permission. O.L. Krivanek et al. Nature 464 (2010) 571-574. 10 12 14

Distance (A)
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Korigované TEMy

(a) Cs=14mm

double walled CNT - http://www.salve-project.de




Ondrej Krivanek (1950 - )

vyvoj mikroskopie

- spektroskopie ztrat elektront (GIF)

- korektory vad Cocek vyroba mikroskopﬁ NION

- atomarni prvkova detekce a mapovani - skenovaci TEM (STEM)
- rozliSeni 0,08 nm, EELS - 0,08 meV

NATURE INSIGHT AGEING

25 March 2010 | www.nature.com/nature | £10 THE INTERNATIONAL WEEKLY JOURNAL OF SCIENCE

Quad. Quadruplet

’ | ccD Det.
EELS

EELS Aper.
BE/MAADE 1k x 1k CCD

QOCM

HAADF/Beam Stop |, GateValve
Pumping 3 | _

PL4

PL3

PL2
PL1 Sample Exchange
Pumping 2 [m] + Storage
‘ =

oL +
Sample Chamber

lll’ . awm | =T

C3/C5 Corrector

Pumping 1 VOA

-e |
ATOM-BY-ATOM ANALYSIS .

Elements mapped by annular
dark field electron microscopy TocrE S L |




ZAVER

VYHODY NEVYHODY

komplexni informace o vzorku priprava vzorkd

e struktura vzorkovani

[ ] 1 v 7 o 7
chemismus poruseni vzorku v elektronovém

* obrazky s atomovym rozlisenim svazku

interpretace TEM obrazku

“When we see this image we laugh,

VZDY POUZIVAT
KOMPLEMENTARNI TECHNIKY
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