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Odd¢leni strukturni analyzy ve Fyzikalnim tdstavu ma
Sedesatiletou tradici v rentgenovych difrakénich metodach.
Hlavnim védeckym tématem je vyvoj vypocetnich metod
pro aperiodické krystaly a s tim souvisejici rozvoj vypocet-
niho systému Jana. V oddéleni se dale provadi servisni
krystalografie, pfesnd mefeni komplikovanych struktur a
servisni elektronova mikroskopie. Pracuje zde také teore-
ticka skupina specializovanad na rentgenovou spektros-
kopii. K novym vypocetnim smérim patii vyvoj programu
Superflip pro feSeni struktur metodou pievraceni naboje
(charge flipping) a upfesnovani magnetickych struktur
z neutronovych difrakénich dat. V experimentalni oblasti
pravé zavadime elektronovou precesni difrakci a
praskovou difrakci pro strukturni analyzu.

Historie

Pracovni skupina veédct zabyvajicich se strukturni
analyzou vznikala na pfelomu 40. a 50. let kolem prof.
Adély Kochanovské v tehdejsim Ustiednim ustavu
fyzikdlnim. Zde nastoupil v roce 1949 jako diplomant
Allan Linek, pozd¢jsi kli¢ova postava rozvoje strukturni
analyzy. Vlastni historie oddéleni strukturni analyzy
zacina — pod rliznymi nazvy — v roce 1951, kdy byl
Ustiedni ustav fyzikalni prestéhovan do prostor v
Cukrovarnické ulici. Dr. Linek se v té dob¢ zabyval
stanovenim struktury EDT (ethylene-diamine-tartarate).
Byla to ¢innost prukopnicka a naro¢na, se kterou nikdo
v okoli nemé¢l zkuSenost. Jako experimentalni zafizeni
slouzil Weissenbergliv goniometr, Debye-Scherrerova
komirka a podomacku sestavena rentgenova aparatura.
Nejvétsim problémem byly vypolty, ke kterym se na
pocatku pouzivaly pouze Beevers-Lipson strips, tj. tabulky
s vyhodnocenymi goniometrickymi piispévky ke struk-
turnim faktordm. Toto byl divod, pro¢ Linek od pocatku
usiloval o automatizaci vypocetnich praci pii feSeni
krystalovych struktur.

Struktura EDT byla vyfesena az v roce 1957 a
vystavovana jako exponat Akademie na svétové vystave
vroce 1958 v Bruselu. Béhem jejiho feseni byly navrzeny a
sestaveny dnes jiz legendarni jednoucelové séitaci stroje
Eliska a Supereliska pro mechanizaci vypoctu strukturnich
faktord a syntézy Fourierovych fad. O dva roky pozdé&ji
zacala jiz v Akademii éra pocitacl instalaci univerzalniho
samo¢inného poéitate URAL-1 v Ustavu teorie informace
a automatizace CSAV.

Strukturni analyza byla jednou z prvnich fyzikalnich
metod, které zcela zavisely na rozvoji vypocetni techniky.
Dnes, kdy krystalové struktury lze pocitat na bézném
osobnim po¢itaci, nas v souvislosti s naroky na vypocetni
kapacity napadne spise teoreticka fyzika, ale pfed padesati
lety byla strukturni analyza vrcholem moznosti vypocetni
techniky a soucasné vypocetni stiedisko Fyzikalniho
ustavu se tak vyvijelo soubézné s oddélenim strukturni
analyzy. V roce 1963 se oddéleni podatilo ziskat samo-
¢inny pocita¢ ZUSE22R s bubnovou magnetickou paméti
o 8192 dvaatficetibitovych slovech, tzv. “Zuzanu”, na
kterém bylo mozné poprvé sestavit a pouzit jednoduchy
upfeshovaci program pro soufadnice atomd. V roce 1971
byl ve Fyzikdlnim tstavu uveden do provozu pocitac
TESLA200 s operacni paméti 64 kB a s pomoci dr.
Sklenafe jsme se naucili programovat ve Fortranu. V roce
1981 zakoupil Fyzikalni Gistav pocita¢ Siemens 7356, jehoz
operaéni systém jiz umozioval pfimou interakci s uziva-
telem. Po doslouzeni Siemense nastupuji vykonné stolni
pocitate a strukturni analyza definitivné ztraci punc
vypocetné narocné metody.

V roce 1972 nastoupil do Fyzikalniho ustavu dr.
Petricek, navazal na prikopnickou praci dr. Linka a brzy se
stal novou vudc¢i postavou strukturni analyzy. Pristup k
vypocetni technice byl pro jeho praci zasadni, protoze pred
rokem 1989 a jest¢ i mnoho let po ném bylo zcela
nemyslitelné konkurovat rozvinutym statim v experimen-
talnim vybaveni. Na druhou stranu nebylo nemozné
dosahnout svétové urovné v teorii a vypocetnich metodach.
Aby kontakt s experimentem nebyl zcela ztracen, byl v
oddéleni udrzovan v chodu a pozdéji — diky usili dr.
Petticka a Ing. Hummela — pln¢ automatizovan ¢tyrkruho-
vy difraktometr Hilger & Watts. Jeho tdrzba a progra-
movani byly Skolou krystalografie, ale poté, co se
komer¢ni pfistroje staly bézné¢ dostupnymi, vétSina
obrovského usili pfisla nazmar.

Pro vyvoj krystalografickych metod byl rozhodujici
rok 1984, kdy dr. Petficek, vyzbrojen z domova rozsahlymi
programatorskymi a krystalografickymi zkuSenostmi,
odcestoval na rok do laboratote prof. Coppense v Buffalu.
Zde vyvinul prvni verzu programu Jana pro feSeni,
upfesiiovani a interpretaci modulovanych struktur. Pro-
gram Jana se od t¢ doby vyvinul v univerzalni krystalo-
graficky nastroj s celosvétovym vyuzitim. Moderni doba
zacala pro oddéleni v roce 1999, kdy se podarilo vedeni
Fyzikdlniho tustavu pfesvédCit, ze krystalografické
pracovisté potiebuje kromé pocitact také experimentalni
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Figure 1. Ctyikruhovy difraktometr Gemini firmy Oxford Diffraction. (1) goniometricka hlavitka drzici sklenény vlas se vzorkem; (2)
plosny CCD detektor; (3,4) rentgenové lampy a jejich kolimatory; (5) ohfev nebo chlazeni vzorku proudem plynného dusiku; (6)

Goniometr.

vybaveni, do provozu byl uveden novy ¢tytkruhovy difrak-
tometr a pracovisté se zacalo postupné pfiblizovat svou
vybavenosti béznym zapadnim laboratofim.

Oddéleni strukturni analyzy

Od zacatku 80. let existuje Oddéleni strukturni analyzy
(diive Odd¢leni vazeb a struktur) jako samostatna organi-
zacni jednotka Fyzikalniho ustavu. Oddéleni nejprve vedl
dr. Linek, od roku 1984 dr. Simiinek a od roku 2008 dr.
Dusek. V soucasné dobé se da oddéleni rozdélit na tii
tymy: (1) strukturni analyza difrakénimi metodami, klico-
v¢é osoby dr. Petficek, dr. Palatinus a dr. Dusek; (2) analyza
rentgenovych spekter a vypocty souvisejicich elektro-
nickych a magnetickych vlastnosti, kli¢ové osoby dr. Sipra
dr. Simtnek; (3) servisni elektronova mikroskopie, dr.
Jurek. Vzhledem k zaméreni kolokvia se dalsi text
vénuje pouze tématu strukturni analyzy difrakénimi
metodami.

Oblasti ¢innosti

Hlavni ¢innosti odd¢€leni strukturni analyzy ziistava rozvoj
krystalografickych vypocetnich metod. Systém Jana v
souCasné verzi Jana2006 [1] pokryva rozsahlé oblasti
krystalografie: servisni krystalografii, nesouméfitené
modulované struktury, souméfitelné struktury, kompozitni
struktury a magnetické struktury. Vyznamnym rysem
programu je schopnost kombinovat data, takze je napiiklad
mozné upfesnovat strukturni model souc¢asné proti mono-

krystalovym a praskovym datim. Pocet registrovanych
uzivateli programu jiz pfesahnul 1500 a rychle roste i v
oblasti trojrozmérnych struktur, pficemz kazdy rok je pro-
gram zhruba 100 krat citovan. Da se bez nadsazky fici, ze v
oblasti komplikovanych struktur se program Jana stal
celosvétovym standartem.

S rostoucim pouzivanim systému Jana nabyva na
intenzit¢ pedagogické cinnost, zejména workshopy,
kterymi v minulém roce proslo 120 ucastnikd. Velmi
zajimavy byl workshop na konferenci ACA v Torontu se
Ctyficeti platicimi UcCastniky, protoze indikoval rychle
rostouci zajem o naSe vypocetni metody ve Spojenych
statech. Zatim vSak zakladna pokrocilé krystalografie
malych a stfednich struktur zlstava pevné v Evropé,
zejména ve Francii a Némecku. V minulém roce jsme
vyvinuli zajimavy novy format workshopt, tzv. Ad Hoc
workshopy. Jejich specialitou je, Ze obsah a termin jsou
stanoveny v interakci s uzivateli a podle jejich zajmu. Ad
Hoc workshopy jsou velmi malé, takze se daji poradat bez
poplatkd, a jejich popularita rychle stoupa.

V experimentalni oblasti je nasim hlavnim nastrojem
¢tytkruhovy difraktometr Gemini s dvéma rentgenovymi
lampami, médénou a molybdenovou, a s plosnym detek-
torem Atlas. Vyhodou tohoto system je univerzalnost,
takze mtzeme studovat malé anorganické molekuly, ale
tteba i testovat proteinové vzorky. Polovina ¢asu difrak-
tometru Gemini pfipadd na méfeni komplikovanych
struktur, druhou polovinu vénujeme servisni krystalo-
grafii. Roéni prichod vzorkd odhadujeme na nékolik
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stovek. Pfi experimentu klademe diiraz na kvalitu a
expozi¢ni dobu. Jelikoz nejsme placeni dodavateli vzorkt,
muzeme si dovolit vyclenit libovolné dlouhou dobu pro
narocny experiment a pro tuto moznost jsme vyhledavani
mayjiteli slozitych vzorkl z domova i zahranici.

Dutlezitou oblasti ¢innosti jsou konzultace slozitych
struktur. Rada z nich se d&je prostiednictvim piimych
navstév majitelt vzorkd, predevsim ze zahrani¢nich labo-
ratofi. Je tfeba konstatovat, ze spoluprace na zajimavych
problémech v ramci Ceské republiky je mnohem méné
intenzivni, ackoli ji ddvame vyssi prioritu, a i workshopy
jsou s vyjimkou né¢kolika stalic navstévovany predevsim
zahrani¢nimi zéjemci. O divodech tohoto stavu Ize pouze
spekulovat.

Novinky ve vypocetnich metodach

Nejnovéjsi vyvoj programu Jana se tykd vypoétu magne-
tickych struktur z neutronovych difrak¢nich dat. Uzivatelé
programu, ktefi se dostali k tomuto tématu piedevsim
v Zurichu a v Oak Ridge laboratory, si brzy uvédomili, ze
magnetické momenty Ize popsat modulacni vinou a ze by
bylo velmi vhodné upiesnovat soucasné magnetickou a
nuklearni strukturu. Vyvoj timto smérem zacal v roce
2006, kdy se v programu objevila moznost kombinovat
praskova a monokrystalicka difrakéni data, a pokracuje az
dosud implementaci postupli pro analyzu reprezentaci a
testovani magnetické symetrie. Prvni ¢lanek shrnujici
teoretické zaklady jiz implementovanych procedur by se
mél objevit v ¢asopise Acta Cryst. A béhem tohoto roku.

Soucasné probiha vyvoj, ktery ma ze systému Jana
ucinit pratelsky systém pro jednoduché struktury. Program
uz automatizuje fadu zdkladnich ukont, jako jsou testy
symetrie nebo automatické zadavani vodikovych atoma,
ale prostor pro zlepSovani je jesté veliky. Hlavni problém
je, ze ,,privétivost™ programu nesmi byt dosazena na tkor
obecnosti.

Nasim hlavnim tspéchem v oblasti strukturni analyzy
bylo vyfeseni struktury Levyclauditu [2] a Cylindritu [3].
Jde o pétidimenzionalni kompozitni struktury, ktera byly
zkoumany v rtiznych aproximacich od 70. let, ale skutec-
ného Feseni se dockaly az v nedavné dob¢.

V oddéleni strukturni analyzy je také vyvijen program
Superflip [4] pro feSeni struktur metodou pfevraceni
naboje v libovolné dimenzi. Jeho autorem je dr. Palatinus.
Pro modulované struktury jde o zasadni prilom, protoze
vysledkem feSeni jsou pfimo modula¢ni funkce a jim
odpovidajici referencni polohy atomid. Tim se stavaji
snadno fesitelnymi silné modulované struktury, u kterych
zpravidla nelze urcit primérnou strukturu z hlavnich
reflexi a u kterych nelze nalézt spravné modulacni funkce
prostym uptesinovanim z libovolnych malych startovacich
hodnot. Superflip se stava populdrnim i v oblasti
standartnich struktur a v oddéleni strukturni analyzy jej
vyuzivame i pro servisni krystalografii.

Nové sméry

Konec prvniho desetileti 21. Stoleti byl pro oddéleni
strukturni analyzy mimotadné piiznivy. Dr. Petricek ziskal
Akademickou prémii, kterd ndm umoznila modernizovat a
roz§ifit ptistrojové vybaveni, a o rok pozdéji dr. Palatinus

SAAA1LAMGALLRY | A LRA T AL AALEARGIN | LD

Figure 2. Difrakéni obraz struktury pfirodniho Cylindritu.
Projekce pozic difrakénich stop v reciprokém prostoru podél a*
prvniho kompozitniho podsystému. Osa c¢* je vodorovna.
Elementarni buiika druhého podsystému neni naznacena.

obrzel od Akademie véd stipendium J.E.Purkyné, na jehoz
zaklad¢ ziskal moznost zalozit v odd€leni novy smér.

Timto novym smérem je precesni elektronova difrakce.
Ve sklepeni Fyzikalniho ustavu v Cukrovarnické ulici byl
instalovan elektronovy mikroskop Philips CM120, sice
repasovany, ale vybaveny nejmodernéj$imi pfidavky pro
provadéni precesni difrakce. Néastavec Spinning star firmy
Nanomegas dokaze prostfednictvim civek mikroskopu
uvést primarni elektronovy paprsek do precesniho pohybu,
pomoci kterého se ¢astecné odstrani dynamické efekty,
které az doposavad znemoznovaly pfesnou strukturni ana-
Iyzu z elektronovych dat. Podrobnosti o laboratofi a
metodé jsou piedmétem specielni prednasky dr. Palatinuse.
Na tomto mist¢ zbyva pouze shrnout, ze podafi-li se
prekonat technické a vypocetni nesnaze, ziska krystalo-
grafie novou metodu zjistovani struktury mikrovzorka a
bude si moci hrd¢ pfipsat kouzelné slovo “nano”, které
otevira mésce grantovych agentur.

Dal$im novym smérem v oddéleni bude praskova
difrakce. Nyni jsme ve stadiu vybéru vhodného pfistroje,
ale je jisté, ze to bude praskovy difraktometr s primarnim
monochromatorem specializovany pro méteni za ucelem
strukturniho upfesniovani Rietveldovou metodou. Zajima-
vou zpravou je, ze v Ceské republice se takovy piistroj
nevyskytuje, protoZze za monochromatizaci se plati kruté
intenzitou. Praskovy difraktometr se zafenim CuKal zpro-
voziujeme predev§im z divodu, ze praskova metoda je
komplementarni k precesni elektronové difrakci: zrno
prasku je na elektronovém mikroskopu monokrystalem a z
precesni elektronové difrakce lze ziskat prvni odhad
strukturniho modelu. Dale ocekavame rozvoj praskovych
metod v program Jana2006 a v neposledni fad¢ pfisun
zajimavych vzorkd vyzadujicich méfeni s monochro-
matizovanym paprskem ze Sirokého okoli.
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Co skryva budoucnost?

Doufame, ze budoucnost skryva uspéch metody precesni
elektronové difrakce a uspéchy pii stanovovani struktur z
praskovych dat. Dale doufame v naplnéni nasi vize, Ze pro-
gram Jana dosdhne takového stupné ovladani, ze bude
moci byt zaveden na universitach jako vyukovy nastroj pro
krystalografii. Véfime, ze budoucnost neskryva stav, kdy
kazdy védecky vysledek bude okamzité piepocitdvan na
penize z piipadnych aplikaci, protoze to by znamenalo
konec pokrocilé¢ krystalografie, jejiz metody profituji
rovnym dilem z vzorkt pramyslové dilezitych a ze vzorka
momentalné¢ nevyuzitelnych. Také doufame, ze vlady
v Ceské republice se budou nadile stiidat takovym
tempem, ze zadna z nich nestihne zrusit Akademii véd.

Zaveér

Je vyzkousSenou pravdou, ze vyvoj védeckych i jinych
obort zavisi pfedevs§im na jednotlivcich. Oddé€leni struk-

L16

turni analyzy mélo to $tésti, Ze klicové osoby pfichdzely a
prichazeji ve sprdvnou dobu. Kontinuita vyjadfena
schématem Linek-Petfi¢ek-Dusek-Palatinus nam dava
nadégji na dalsich 15 let plynulého vyvoje. Rad bych se ve
veku 87 let zucCastnil oslav stého vyrodi strukturni analyzy
ve Fyzikalnim ustavu.
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Electron Microscopy, Microanalysis and Diffraction at the Institute of Macromolecular Chemistry,
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ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE, MIKROANALYZA A DIFRAKCE NA UMCH AV CR
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Abstract

Institute of macromolecular chemistry (IMC) is equipped
with two modern electron microscopes: field-emission gun
scanning electron microscope Quanta 200 FEG (SEM; pro-
duced by FEI, Czech Republic) and transmission electron
microscope Tecnai G2 Spirit Twin 12 (TEM; produced by
FEI, Czech Republic). Both microscopes are equipped
with a detector for energy-dispersive analysis of X-rays
(EDX), by means of which the elemental microanalysis can
be performed. Research at IMC is focused on synthetic
polymers, copolymers, their blends and composites. Nev-
ertheless, the microscopes are employed also in the studies
of inorganic materials and/or crystals. The inorganic mate-
rials are either used as fillers in polymer composites or they
originate from external collaborations.

Due to resolution, field of view and other aspects of mi-
croscopic work, SEM microscopy is usually used for stud-
ies of microcrystals, whereas TEM microscopy is usually
applied on nanocrystals. Morphology of microcrystals is
easily observed in SEM/SE (detection of secondary elec-
trons in SEM), while morphology of nanocrystals is readily
visualized in TEM/BF (bright field imaging in TEM). Ele-
mental composition of the micro- and nanocrystals can be
assessed by SEM/EDX and TEM/EDX (detection of char-
acteristic X-rays in SEM and TEM, respectively). Crystal
structure can be studied by TEM/SAED and TEM/ED (se-
lected area electron diffraction and aperture-less electron
diffraction in TEM). This contribution illustrates the appli-
cation of all above mentioned modes (SEM/SE, SEM/

EDX, TEM/BF, TEM/EDX and TEM/SAED) on studies of
inorganic crystalline materials.

As for the electron diffraction studies, the microscopic
laboratory at IMC has experimental and software equip-
ment for microcrystalline and nanocrystalline powders.
Single crystals are studied only within external collabora-
tions, mostly due to the fact that they are very rarely used in
the field of synthetic polymers.

Uvod

Ustav makromolekuldrni chemie AV CR, v.v.i (dile
UMCH) je vybaven dvéma modernimi elektronovymi
mikroskopy: rastrovacim elektronovym mikroskopem s
autoemisni tryskou (SEM; typ Quanta 200 FEG) a
transmisnim elektronovym mikroskopem (TEM; typ
Tecnai G2 Spirit). Oba mikroskopy jsou navic vybaveny
detektory pro energiové-disperzni analyzu paprski X
(EDX), pomoci nichz 1ze provadét mikroprvkovou analyzu
vzorkdi. Vyzkum na UMCH se zaméfuje predeviim na
syntetické polymery, kopolymery, polymerni smési a
kompozity. Oba elektronové mikroskopy se nicméné
vyuzivaji pfi studiu anorganickych materiald a krystalt.
Existuji pro to dva hlavni divody: za prvé se anorganické
materialy Casto pouzivaji jako plnivo do polymernich
kompoziti a za druhé jsou anorganické materialy na
UMCH studovany v ramci spolupraci s externimi
pracovisti.

Vzhledem k rozliSeni, Sifce zorného pole a dalSim
problémim spojenym s vlastnostmi a pfipravou vzorkl

© Krystalograficka spole¢nost



