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Precession electron diffraction (PED) is a new promissing
technique for electron diffraction patterns collection very
close to kinematical condition (like in X-ray diffraction) al-
lowing this way to solve ab-initio crystal structures of
nanocrystals. PED intensities help to solve nanocrystal
structures (inorganic metals, ceramics, minerals up to poly-
mers, organic structures, pharmaceuticals and even pro-
teins), even in cases where X-ray synchtrotron data may
fail to solve the structure.

On the other hand, another exciting development in
electron crystallography is the 3dimensional diffraction to-
mography technique which consists in an automatic collec-
tion of a series of randomly oriented diffraction patterns in
precession mode of the same crystal through the whole
TEM angular range, usually from -45° to +45°, at 1° angu-
lar intervals. The resulting 3D electron diffraction set of re-
flections can be visualized as clear 3D picture of the
reciprocal cell of the crystal; exciting applications like di-
rect cell determination, crystal defect such as twinning or
streaking or industrial applications like polymorph screen-
ing are possible now.

L18

A new exciting application has also been developed for
an EBSD-TEM like phase and orientation maps for
nanocrystals. PED precession interface may perform a
scanning with a small step (1-35 nm, depending on TEM
source) through a sample area (example 5x5 pm?), result-
ing in a collection of a large number of diffraction patterns
which are compared one by one by cross-correlation tech-
niques with a series of generated diffraction patterns (tem-
plates) of all possible orientations of known phases
existing on the scanned area.The resulting high quality,
high resolution (1-2 nm) orientation and phase maps ob-
tained in TEM are much superior to equivalent EBSD-
SEM orientation maps. Moreover, there is no need for spe-
cific surface specimen preparation (like in EBSD-SEM),
because with this technique all diffracting crystals have
enough signal to produce high resolution orientation maps.
Such orientation and phase maps may be produced in few
minutes in any materials, making the technique highly at-
tractive for high throughput EBSD-TEM structure analy-
sis.
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Abstract

Electron diffraction is the only available diffraction
method applicable to investigation of single crystals of
sub-micrometer size. Strong dynamical scattering effects
occurring during the interaction of electrons with crystals
result in a situation, where standard electron diffraction can
be used to infer geometric information about the crystal,
but not for quantitative structure analysis. The situation is
changing with the advent of a new method called Preces-
sion electron diffraction, which partly suppresses the dy-
namical effects, and allows for solution of crystal
structures from electron diffraction data. The newly estab-
lished laboratory for electron diffraction at the Institute of
Physics AS CR aims at introducing and developing the

method of precession electron diffraction so that it
becomes a standard crystallographic tool that can comple-
ment and compete with established diffraction methods.

Abstrakt

Elektronova difrakce je jedinou dostupnou difrakéni
metodou pro zkoumani krystalovych struktur jednotlivych
krystal submikrometrovych rozmérd. Silné dynamické
efekty vznikajici pii difrakci elektronti na krystalech
zpisobuji, ze standardni elektronovou difrakci lze vyuzit
pouze pro ziskani geometrické informace o krystalu, a
nikoli pro kvantitativni strukturni analyzu. Tuto situaci
méni nova metoda precesni elektronové difrakce, ktera
potlacuje dynamické difrakéni jevy, a umoziuje fesit
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krystalické struktury z elektronovych difrakénich dat.
Nové vznikla laboratof elektronové difrakce na Fyzikdlnim
Ustavu AV CR, v.v.i. mé za cil zavést a rozvinout metodu
precesni elektronové difrakce tak, aby se z ni stal stan-
dardni krystalograficky nastroj, ktery doplni zavedené
difrakéni metody, a ktery jim bude moci konkurovat.

Uvod

Strukturni analyza krystalickych latek je obor, ktery bude
zanedlouho slavit 100 let od svého vzniku po prilomovém
experimentu Laueho, Friedricha a Knippinga v roce 1912.
Za tuto dobu se tento obor rozvinul do Sife pokryvajici
takika vSechny oblasti pfirodnich véd, protoze znalost
atomarni struktury krystalickych latek je zasadnim fakto-
rem pii vyzkumu v mnoha oborech od fyziky pevnych
latek a chemie pfes analyzu stavebnich hmot, keramiky ¢i
kovti az naptiklad k farmaceutickému vyzkumu a moleku-
larni biologii. Rozmach a dulezitost oboru dobie ilustruje
fakt, ze v databazi CSD (Cambridge Structural Database),
nejvetsi databazi sdruzujici struktury organickych a
organometalickych latek, je do dnesniho dne shromézdéno
vice nez 500000 polozek, a dalsi databaze obsahuji dalsi
desitky ¢i stovky tisic struktur.

Spolu se vzristajicim zajmem o strukturni analyzu
dochazelo a dochazi také k rozvoji krystalografickych
metod, a to jak experimentalnich, tak vypocetnich. Diky
roz§ifeni rychlych a vykonnych difraktometrti i mocnych
vypocetnich nastroju pro feseni a upfesiiovani struktur se
stale posunuji limity toho, co je moderni strukturni analyza
schopna obsahnout.

V dnes$ni dob¢ lze strukturni analyzu krystalickych
latek rozdélit z hlediska typt studovanych materialii na tfi
hlavni obory: monokrystalovou, praskovou, a analyzu
mikro- a nanokrystald. Monokrystalova strukturni analyza
vyuziva pfevazné rentgenového nebo neutronového zareni
pro analyzu monokrystalil nebo jejich dvojcat o velikosti
nejméné nékolika mikrometrti, typicky vSak nékolika
desitek mikrometri. Je-li materialu dostatek, ale neni-li
mozné ziskat dostate¢né kvalitni monokrystal takovychto
rozmért, je mozné analyzovat material rentgenovou nebo
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neutronovou difrakei na polykrystalickém prasku. V
nékterych pfipadech ovSem neni materidlu dostatek pro
praskovy experiment, ani nevytvari dostatecné velké
krystaly pro monokrystalovou analyzu. V tom piipadé je
mozné strukturu zkoumat jedinou dostupnou difrakéni
metodu — elektronovou difrakei v transmisnim elektro-
novém mikroskopu.

Elektronova difrakce

Elektrony interaguji s atomy v krystalu zhruba tisickrat
silngji nez rentgenové zafeni. Diky tomu, a diky moznosti
snadno produkovat a fokusovat elektrony do velmi tenkého
svazku, je mozné pozorovat elektronovou difrakci ve
specialnich pfipadech jiz na nékolikaatomovych shlucich,
a bézné na krystalech o velikosti v prvnich desitkach
nanometrii. To ¢ini z elektronové difrakce unikatni néstroj
pro zkoumani krystalovych struktur mikro- a nanokrystalu,
nedostupnych ostatnimi difrakénimi technikami.

Typické urychlovaci napéti elektronti v transmisnim
elektronovém mikroskopu je 100-300 kV. To odpovida
vlnové délce elektronti v rozmezi 0,01 — 0,04 A, tedy
zhruba stokrat méné nez je typicka vinova délka rentge-
nového zateni. Vysledkem je, Zze primér Ewaldovy koule
pro elekrony je mnohem vétsi nez pro rentgenové zateni, a
v okoli po¢atku reciproké mfize je mozné Ewaldovu kouli
povazovat témét za plochu (Obr. 1). Zorientujeme-li tedy
krystal néjakym vyzna¢nym smérem podél paprsku, zobra-
zi se na detektoru témét nezkresleny obraz odpovidajici
roviny reciproké mfize. Elektronovou difrakci lze tedy
snadno pouzit pro studium geometrie krystalové mtize —
uréeni miizkovych parametrii, vzajemné orientace dvojcat
a srastt nebo vyskytu superstruktur.

V disledku silné interakce elektront s elektrostatickym
potencialem v krystalu dochdzi k vicenasobné¢ difrakci —jiz
jednou difraktovany elektron muze byt opét difraktovan.
Tento jev nastava i pii difrakci rentgenového zéfeni, a je
znam pod terminy Renningerav jev ¢i Umweganregung.
Pro rentgenové zafeni je to jev druhofady, a ve vétSiné
ptipadt ho lze zanedbat. V elektronové difrakei ovSem tyto
tzv. dynamické efekty zdsadnim zplsobem ovliviuji
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Obrazek 1. Schéma Ewaldovy konstrukce pro elektrony. V dusledku kratké vinové délky a protazeni reflexi kvtli malé tlousce
vzorku protina Ewaldova koule velkou ¢ast nulové roviny reciproké miize, ktera se pak zobrazi na detektoru v téméf nezkreslené

podobé.
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Obrazek 2. Princip precesni elektronové difrakce. Paprsek je odklonén od sméru kolmého na rovinu reciproké
miize. Prinik Ewaldovy koule s rovinou reciproké miize tenkého krystalu je prstenec. Béhem precesniho
pohybu paprsku se tento prstenec otaci kolem pocatku reciproké miize.Velka ¢arkovana kruznice vymezuje
oblast pokrytou obrazem reciproké miize po tiplném precesnim cyklu.

vysledné intenzity difraktovanych paprski, a zpisobuji, ze
standardni intenzitni data z elektronové difrakce nelze az
na vzacné vyjimky pouzit pro urceni a upiesnéni krysta-
lové struktury analyzovaného materidlu.

Precesni elektronova difrakce

K vicenasobné difrakci dochazi s tim vétsi intenzitou,
¢im vétsi mnozstvi uzld reciproké miize se nachazi zaroven
v difrakéni podmince, tedy pfi takové orientaci krytsalu,
kdy je k Ewaldové kouli tecnad nékterd vyznacna rovina
reciproké miize. Na druhou stranu pravé takovéto
orientace krystalu pfinaseji nejvice informaci. Vincent a
Midgley [1] vyvinuli metodu, ktera umoziuje nadale
ziskavat dobfe zorientované obrazy reciproké mfize, a
pfitom zaroven potlacuje dynamické jevy. Metoda se
nazyva precesni elektronova difrakce (PED), a jeji princip
je ilustrovan na obr. 2. Krystal je zorientovan pozado-
vanym smérem podél dopadajiciho svazku elektrond.
Elektronovy svazek je potom elektronikou upravujici
proud v cockach vychylen ze svislé pozice o maly tihel
(obvykle jeden az tii stupn€), a obiha okolo svislého sméru
po povrchu kuzele s vrcholem ve vzorku. Pod vzorkem
dochazi k opétovnému zfokusovani difraktovanych kuzelt
do jednoho bodu, takze na stinitku vidime opét bodovy
difrakéni obrazec. K precesi dochdzi s frekvenci cca
100Hz, takze na detektoru vidime integrovany difrakéni
obrazec ze vSech orientaci primarniho svazku. Kombinaci
téchto vlastnosti PED — mirného odchyleni od piesné osni
zOny a integrace intenzit pres cely interval néklont —
ziskavame metodu, kterda v sobé zahrnuje nékolik
dalezitych vyhod:

Difrakéni obrazce jsou lépe zorientované: mirna
odchylka orientace krystalu od pfesné orientace je

kompenzovana integraci pfes mnoho naklonti primarniho
svazku
+ Jeden obrazec obsahuje mnohem vice reflexi: naklo-
nem primarniho svazku doje i k naklonu Ewaldovy
koule, a tim k difrakci téch reflexi, které jsou pii osni
orientaci mimo difrakéni podminku
« Naméfené intenzity jsou integrované pies precesni
thel, a proto mén¢ zavislé na presné orientaci krysta-
Iu
« Jsou potlaceny dynamické jevy: diky naklonu
primarniho svazku je v difrakéni podmince v jeden
okamzik mnohem mén¢ reflexi nez pii dopadu
svazku podél osni zony

Predev§im posledni dvé vlastnosti znamenaji, ze
intenzity ziskané precesni elektronovou difrakci jsou blize
kinematickym intenzitdm, a je mozné na né aplikovat
klasické metody feseni fazového problému jako jsou ptimé
metody nebo metoda pievraceni naboje. Z tohoto divodu
je precesni elektronova difrakce prilomovym pocinem na
poli strukturni analyzy krystalickych latek, ktera poprvé
umoznuje fesit krystalové struktury nanokrystalii pomoci
relativné jednoduchého experimentu a za pouziti stan-
dardnich krystalografickych ptistupa.

Vznik laboratore elektronové difrakce

Oddéleni strukturni analyzy Fyzikalniho ustavu AV CR,
v.v.1. je pracovisté s dlouholetou tradici ve vyvoji experi-
mentalni 1 vypocetni metodiky a programového vybaveni
v oblasti krystalografické strukturni analyzy. Kdyz se
kolem roku 2005 zacalo rozSifovat povédomi o
moznostech precesni elektronové difrakce, vznikla
myslenka rozsifit experimentalni moznosti pracovisté
pravé o tuto novou techniku. Konkrétnéjsi obrysy ziskal
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tento plan v roce 2008, kdy se podarilo navazat spolupraci
s francouzskou firmou Eloise, ktera se specializuje mimo
jiné na dodavky repasovanych elektronovych mikroskopt,
a jejich upravu pro ucely precesni elektronové difrakce.
V tomtéz roce podalo odd¢leni strukturni analyzy zadost o
pridéleni finanénich prostfedktl na investici do transmis-
niho elektronového mikroskopu se zafizenim pro precesni
elektronovou difrakci a s pfesnym detektorem difrakto-
vanych intenzit. Zadost byla piijata, a z piidélenych
finan¢nich prostfedkit bylo mozné financovat 60%
nakupni ceny zafizeni. Zbyvajici prostiedky uvolnil Dr.
Vaclav Petficek z financnich prostfedkti dostupnych
v ramci Akademické prémie (Praemium Academiae),
kterou ziskal v roce 2007 za celozivotni vyzkum na poli
strukturni alanyzy komplexnich krystalovych struktur.

V roce 2009 proto mohla byt uzaviena smlouva o
dodavce celého zafizeni, a po stavebni rekonstrukci a
piipravé mistnosti na pracovisti Sekce fyziky pevnych
latek FZU v Cukrovarnické ulici mohl byt v prosinci 2009
elektronovy mikroskop instalovan.

Akademie véd CR podpofila projekt zavedeni precesni
elektronové difrakce na padé FZU také udélenim stipendia
FJEP (Fellowship J. E. Purkyn¢) Lukasi Palatinusovi.
Lukas Palatinus pfisel do Fyzikalniho ustavu v fijnu roku
2009 po mnohaletém pobytu v zahranici, a nyni se vénuje
predevsim prave praci na rozvoji elektronové difrakce pro
ucely strukturni analyzy.

Piistrojové vybaveni

Jadrem pristrojového vybaveni laboratofe elektronové
difrakce je transmisni elektronovy mikroskop Philips
CM120. Tento mikroskop je vybaven LaBg katodou a
mize pracovat s urychlovacim napétim az 120 kV.
Rozliseni tohoto mikroskopu v pfimém zobrazeni je na
dnesni dobu skromné — pouhych 3,4 A. Tato hodnota je
ovSem pro ucely elektronové difrakce zcela druhotada.
Podstatnym parametrem je moznost naklonu vzorku kolem
osy drzdku. Tento parametr urCuje, jak velkd Ccast
reciprokého prostoru je dostupna pro experiment. Naklon
vzorku u mikroskopu CM120 mize byt az +60°, coz
v kombinaci s vhodnym drzakem vzorku s moznosti rotace
v roviné vzorku umoziuje v idedlnim piipadé az 87%
pokryti reciprokého prostoru.

Zasadnim pridavnym zafizenim je pfistroj Spinning-
Star dodavany firmou NanoMegas. Tento pfistroj je
pfipojen k civkam fidicim smér svazku (beam deflection
coils), a zajiStuje precesni pohyb svazku. Dale zajistuje
zpétné fokusovani difraktovanych paprskii do jednoho
bodu pomoci proudt v civkach fidicich posun obrazu (im-
age deflection coils). Maximalni dosazitelny precesni thel
dosazitelny pomoci SpinningStar zavisi na konkrétnim
typu mikroskopu, a v naSem pifipad¢ je mozné dosahnout
velmi slusného precesniho tihlu 3°.

Pro detekci obrazu je mikroskop vybaven vysoko-
rychlostni CCD kamerou SIS Veleta s dynamickym
rozsahem 14 bitll, umisténou nad stinitkem. Toto umisténi
zajistuje Siroky uhel zabéru, a tim moznost snimat
difrakéni obrazce do vysokych difrakénich uhlu.

Intenzity difraktovanych paprski mohou nabyvat
velmi riznych hodnot, a zadnd CCD kamera nema
dostatecné velky dynamicky rozsah pro pokryti cel¢ho

intervalu moznych intenzit. Mikroskop je proto vybaven i
specidlnim elektrometrem Pleiades (také z dilny firmy
NanoMegas), coz je bodovy detektor, ktery dokaze na
principu Faradayovy klicky méfit intenzity dopadajiciho
svazku elektront s dynamickym rozsahem 24 bitd. Tento
detektor nelze zahltit ani poskodit pfili§ intenzivnim
svazkem, a je proto mozné ho pouzit na méfeni intenzity
prochazejiciho svazku, coz jinymi detektory nelze.

Mikroskop je také vybaven pocitacové fiditelnym
goniometrem CompuStage. Spolu se softwarem SIS iTEM
pro ovladani mikroskopu i CCD kamery umoZziuje
CompuStage automatizaci mnoha ukond spojenych
s difrakénim experimentem.

Hlavni projekty

Hlavnim divodem pofizeni mikroskopu byl vyvoj
metodiky strukturni analyzy pomoci PED. Toto je také
laboratofi elektronové difrakce.

Vzhledem ke kratké dobé¢, ktera uplynula od instalace
zafizeni, by bylo pfed¢asné ocekavat hotové nové vystupy.
V soucasnosti jsme ve fazi seznamovani se s moznostmi
pfistroje, a ve fazi snah o dosazeni experimentalnich
vysledkt srovnatelnych se zavedenymi laboratofemi.

Nasim prvnim cilem, ktery se jiz ¢astecn¢ daii plnit, je
schopnost ziskavat 3D rekonstrukce reciprokého prostoru
jednotlivych nanokrystal podobné, jak je tomu zvykem
u rentgenové difrakce, a jak je v posledni dobé trendem i
v elektronové difrakcei [2]. V sou€asnosti jsme jiz schopni
takovéto rekonstrukce vytvaret, a v nejblizsi dobé bychom
chtéli celou proceduru automatizovat. Vystupem takového
experimentu pak jsou trojrozmérna data podobnéd datim
z rentgenového difraktometru, ze kterych je mozné urcit
miizkové parametry krystalu, jeho symetrii, a diky vyuziti
PED pfi sbéru dat také soubor intenzit pro uréeni struktury.

Druhym cilem je feseni krystalovych struktur z elektro-
novych difrakénich dat. Kombinace PED a 3D pokryti
reciprokého prostoru umoziuje ziskat data, pomoci
kterych je mozné ftesit krystalové struktury klasickymi
piistupy [3-6]. NaSim cilem je tuto metodu vyuzit ke
zkoumani neznamych struktur, ale také pracovat na
optimalizaci experimentalnich a vypocetnich metod, a tim
roz§izeni moznosti metody na komplexnéjsi systémy, a
ziskani kvalitnéjsich strukturnich modelt, nez je mozné
dnes.

Ttetim hlavnim cilem, ktery je také nejvétsi vyzvou, je
vyvinout metodu upfesiiovani struktur z elektronovych
difrak¢énich dat. Zatimco feSeni struktur (tedy nalezeni
hrubého strukturniho modelu) z precesnich difrakénich dat
bylo jiz nékolikrat pouzito, uptesnovani (tedy optimalizace
modelu, jeho doplnéni, a ziskani kvantitativnich informaci
o struktufe vcetné odhadu chyb parametrtl) zdstava
doposud nevyfeSenym problémem. Dtivodem je predevsim
vypocetni naro¢nost plné¢ dynamickych vypocti preces-
nich difrakénich intenzit. Nasim cilem je zkombinovat
nejnovejsi pokroky v této oblasti [7] s vlastnimi postupy, a
vyvinout a implementovat upfesiovaci metodu, ktera
prekond dosavadni bariéru existujici v této oblasti.
Zakladem metody bude vypocet dynamickych intenzit
metodou Blochovy viny, optimalizace vypoctu precesnich
intenzit vyuzitim symetrie vlastnich vektordi strukturni
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matice [7], a vypocet analytickych derivaci intenzit
s vyuzitim algoritmt pro derivace vlastnich vektori a
vlastnich hodnot matice [8]. V odd¢leni strukturni analyzy
je jiz po mnoho let vyvijen krystalograficky vypocetni
systém Jana (soucasna verze Jana2006, [9]), a tento systém
chceme vyuzit jako zaklad pro implementaci nové metody.

Zavér

Nova laboratoi elektronové difrakce pifi  Oddéleni
strukturni analyzy Fyzikalniho Ustavu AV CR, v.v.i.
vznikla s cilem zavést, rozvinout a vyuzivat metodu
precesni elektronové difrakce pro kvantitativni strukturni
analyzu krystali uz od velikosti né¢kolika desitek nano-
metrd. Laboratof je vybavena transmisnim elektronovym
mikroskopem Philips CM120 a precesnim zafizenim
SpinningStar. Cilem rozvoje experimentalni i vypocetni
metodiky je vyvoj metody pro feSeni a upfeshovani
krystalovych struktur nanokrystalt, a jeji aplikace na
soucasné problémy v oblasti materialovych véd.
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Introduction

Neutron powder diffractometer called MEREDIT is avail-
able for general and dedicated research use in the Nuclear
Physics Institute in Rez from the beginning of the year
2009. Since that time we have made some very interesting
measurement using this instrument together with applica-
tion of all available sample environments which the
diffractometer is equipped with. Unfortunately most of the
demand for the beam time came from the foreign institu-
tions. So the purpose of this presentation is to bring to
Czech research community the information about the the
neutron powder diffraction instrument what is accessible
“at home” and demonstrate on several examples what the
neutrons diffraction can do and what kind of problems can
help with in point of view of the structure.

MEREDIT instrument

MEREDIT instrument is placed on the horizontal channel
number 6 in the experimental hall of the light water reactor
LVRI15 in ReZ. The layout of the instrument is shown on
the Fig. 1. Three different wavelengths of the neutrons
available for the diffraction experiments can be selected by
two automatically exchangeable monochromators. The de-
tails about the secondary neutron beams is written in the
Tab. 1. The multi-detector bank consists of 35 individual
*He detectors in front of each is 10’ Soller collimator. The
diffraction pattern can be collected from 2° up to 148° in 20
with different step size.

For dedicated measurement use the instrument is
equipped with different sample environments. Vacuum
furnace covers the temperature range from room tempera-
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