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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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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
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jsou zpravidla SEM mikroskopy pouZzivany pro studium
mikrokrystali, zatimco TEM mikroskopy se vyuzivaji
pfevazné pro studium nanokrystald. Morfologii mikro-
krystalt lze pozorovat v rezimu SEM/SE (detekce
sekundarnich elektront v SEM), morfologii nanokrystald v
TEM/BF (zobrazeni svétlého pole v TEM). Prvkové
slozeni mikrokrystald je mozné ziskat v rezimu SEM/EDX
(detekce charakteristickych paprskit X v SEM), prvkové
slozeni nanokrystalti Ize analogicky ziskat v TEM/EDX. U
nanokrystalll 1ze navic studovat i krystalickou strukturu v
rezimech TEM/SAED a TEM/ED (elektronova difrakce se
selekéni clonou nebo bez selekéni clony v TEM). Priklady
jsou uvedeny v nasledujicim textu.

Pokud jde o elektronovou difrakci, mikroskopicka
laboratof na UMCH ma piistrojové a softwarové vybaveni
zejména pro analyzu praskovych vzorkd. Monokrystaly
jsou studovany velmi ziidka a prakticky jen ve spolupraci s
externimi pracovisti. Hlavnim divodem je skutecnost, ze v
oblasti syntetickych polymerl se monokrystaly vyskytuji
¢i pouzivaji jen vyjimecné.

Krystalické materialy studované na UMCH

Anorganické krystalické materialy studované na UMCH
lze rozdélit do dvou skupin. Do prvni skupiny patii
materialy pouzivané jako plniva do polymernich
kompozitii. V soucasné dobé jsou popularni predevsim
nanokompozity. Jako plniva do nanokompoziti se
nejcastéji pouzivaji 2D-nanomaterialy, predevsim vrstev-
naté silikaty (montmorillonit a jeho modifikace), LDH
(layered-double hydroxides) ap. Lze ovSem pouzit i 1D-
nanomaterialy (uhlikovd vldkna a nanotrubky) a ve
specialnich aplikacich se uplatiiuji také 0D-nanomateridly
(kovové nanocastice, nanocastice TiO,, CaCO;). Druhou
skupinu anorganickych krystalickych materialti studova-
nych na UMCH tvoii riiznoroda smés latek &i &astic, u
nichz jsou provadény morfologické, mikroprvkové c¢i
difrakéni analyzy v ramci externich spolupraci (napf.
UACH AV CR, PfF UK, Dalni¢ni stavby Praha).

Experimentalni vybaveni pro elektronovou mik-
roskopii, spektroskopii a difrakci

SEM  mikroskop. Rastrovaci elektronovy mikroskop
Quanta 200 FEG (FEI, Ceska republika) ma autoemisni
trysku (hot FEQG), takze pfi maximalnim urychlovacim
napéti 30 kV dosahuje rozliSeni 2 nm. Standardné pracuje v
rezimu vysokého vakua (p = 10~ Pa), ale dokaZe pracovat i
v nizkovakuovém (p ~ 100 Pa) a environmentalnim rezimu
(p = 1000 Pa). Z hlediska anorganickych materialti to
znamend, ze nevodivé anorganické vzorky nemusime
pokryvat tenkou vodivou vrstvou kovu, nebot plyn
pritomny v komote mikroskopu odvadi naboj ze vzorku k
(uzemnénym) sténam komory. Mikroskop je vybaven
celou fadou detektort, ale pro studium mikrokrystalickych
materiald jsou dulezité predevsim detektory SE (secondary
electrons) a EDX (energy-dispersive analysis of X-rays).
Detektor SE umoziuje sledovat morfologii (tvary a
velikosti se zhora uvedenym maximalnim rozliSenim
2 nm), zatimco detektor EDX umoziuje mikroprvkovou
analyzu vzorkli (elementarni analyzu s rozliSenim =
20 pm).

TEM mikroskop. Transmisni elektronovy mikroskop
Tecnai G2 Spirit Twin 12 (FEI, Ceska republika) ma LaB,
katodu a dosahuje pfi maximalnim urychlovacim napéti
120 kV rozliseni kolem 0,3 nm. TEM mikroskop mtize
pracovat v nékolika rezimech, z nichz pro studium
nanokrystalickych materidld pouzivaime zejména tfi:
TEM/BF (Bright Field imaging, zdkladni rezim TEM
mikroskopu), TEM/EDX (analogicky jako u SEM
mikroskopu vyse) a TEM/SAED (selected-area electron
diffraction, elektronova difrakce). Pro  elektronovou
difrakci Ize vyuzit i rezim TEM/ED (aperture-less electron
diffraction), ktery je v zasad¢ analogii TEM/SAED az na
to, Ze misto na vzorku nevybirame pomoci selek¢ni clony,
ale pfimo pomoci elektronového svazku. V obou difrakc-
nich rezimech dokaze mikroskop méfit difrakce zhruba v
rozsahu difrakénich vektorti ¢ = 4m#sin(0)/A = 1-20 A™,
coz by v XRD difrakei pfi pouziti zateni MoKa pfiblizné
odpovidalo rozsahu difrakénich thla 6 = 5-90 deg.

Priprava vzorkii. Kli€ovou soucasti elektronové
mikroskopie je pfiprava vzorkl. Lze konstatovat, ze
kvalita dosazenych vysledkl je ovlivnéna v prvni fadé
vhodnou pfipravou vzorku a az v druhé tadé kvalitou
mikroskopu. Detailni popis pfipravy neni tématem tohoto
prispévku, takze se omezime na konstatovani, ze na
UMCH je k dispozici kompletni vybaveni pro ptipravu tzv.
mékkych vzorkt (syntetické polymery, biopolymery), ale i
zakladni vybaveni pro studium tzv. tvrdych vzorkl
(anorganické materidly, keramika, kovy) ve formé
mikropraskl, nanoprasktt i kusovych vzorkd. Dvé
vyjimky, které na UMCH nejsou v souéasné dob& mozné:
(1) specialni priprava biologickych preparati pro TEM, (ii)
specidlni pfiprava ultratenkych vrstev kusovych tvrdych
materialtl pro TEM.

Software pro elektronovou mikroskopii, spektro-
skopii a difrakei

Elektronova mikroskopie v zasadé poskytuje tii druhy
vystupt: (i) pfimé obrazy, (ii) spektra a (iii) difrakeni
obrazy. Ze shora wuvedenych rezimi elektronové
mikroskopie spadaji do kategorie ptimych obrazi rezimy
SEM/SE a TEM/BF, do kategorie spekter SEM/EDX a
TEM/EDX a do kategorie difrakénich obrazi spada rezim
TEM/SAED a jeho varianta TEM/ED.

Mikroskopie, analyza primych obrazii. Ptimé mikros-
kopické obrazy neboli mikrofotografie ukazuji morfologii
neboli strukturu materialti. V ptipadé mikrokrystalickych a
nanokrystalickych vzorka se jedna zejména o velikosti a
tvary objektd. Proces urovani velikosti a tvari objektti na
mikrofotografiich se nazyva obrazova analyza (image
analysis). Ve vétsiné piipadl se nejedna o jednoduchou
zalezitost a je tfeba pouzit specializovany software (image
analysis software). Na UMCH pouzZivame zavedeny soft-
ware NIS Elements (dfive prodavany pod nazvem Lucia),
ktery dodava ceska firma LIM [1]. Nekomeréni
alternativou, kterd ovSem neni plnou ndhradou, mtize byt
naptiklad program ImagelJ [2].

Spektroskopie, analyza EDX spekter. Mikroskopicka
spektra se témeét vyhradné vyhodnocuji pomoci speciali-
zovaného komer¢niho software, ktery je dodavan piimo s
danym mikroskopem. V nasem ptipad¢ se u SEM i TEM
mikroskopu jedna o software firmy EDAX [3].
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Obr. 1. SEM/SE mikrofotografie ukazujici mikrodraty Ag
(spoluprace s UACH AV CR, Dr. Tomas Base).

Kuwvalitativni (nikoli vSak kvantitativni) interpretace EDX
spekter 1ze ovsem provadét i “ruéné”, za pomoci libovol-
ného kvalitniho programu schopného efektivné zobrazovat
data ve form¢ grafii, v naSem piipadé se osvédcil volné
Sifitelny program GNUplot [4], ktery lze téZ vyuzit pro
pripravu vysoce kvalitnich finalnich grafii pro publikace.

Difrakce, analyza ED difraktogrami. Elektronové
difraktogramy se vyhodnocuji ponékud odlisné podle toho,
jedna-li se o zaznamy monokrystalti ¢i praSkovych vzorki.
Jak jiz bylo konstatovano v ivodu, na UMCH analyzujeme
témer vyhradné praskové elektronové difraktogramy. Ke
zpracovani elektronovych difraktogrami pouzivame volné
Sifitelny program ProcessDiffraction [5]. Ke kontrolnim
vypoctim rentgenovych difraktogrami ze znamych
[6]. Program PowderCell sice umoziuje jen vypocty
praskovych XRD, nikoli ND, ale praxe ukazuje, ze pro
kvalitativni srovnani experimentu a teoretického vypoctu
je kombinace programi ProcessDiffraction a PowderCell
naprosto dostatecnd. Pro rutinni srovnani experimentu
(vystup z programu ProcessDiffraction) a teoretického
vypoc¢tu struktury (vystup z programu PowderCell)
vyuzivame vlastni balik MDIFF, ktery je kombinaci
prikazovych skripti Windows, skript programu GNUplot
[4] a skript jazyka Perl [7].

Obr. 3. TEM/BF mikrofotografie ukazujici core-shell AgAu
nanokrystaly (spoluprace s PiF UK, Dr. Ivana Sloufova).

Piiklady z praxe

Rezim SEM/SE, morfologicka analyza mikrokrystali. Pro
zviditelnéni velikosti a tvard mikrokrystald se zpravidla
pouzivd rezim SEM/SE (obr. 1). RozliSeni SEM
mikroskopti (u modernich stroji v jednotkach nm) je pro
mikrokrystaly vice nez dostatecné. Kontrast je dan
pfedevsim dvéma skuteCnostmi. Za prvé je intenzita
signalu v SE timérna sklonu plochy, z niz se sekundarni
elekrony uvoliiuji, coz je podstatou topografického
kontrastu (topographic contrast). Za druhé se z ostrych
hran uvolnuje vice sekundarnich elektrond, coz se nazyva
hranovy jev (edge effect).

Rezim SEM/EDX, prvkova analyza mikrokrystali.
Pokud potfebujeme znat prvkové slozeni mikrokrystald,
lze vyuzit rezimu SEM/EDX. Pfi kvantitativni analyze
EDX spekter se zpravidla pouziva model ZAF (nazev
modelu vychazi se skutecnosti, ze pii vypoctu se berou v
uvahu atomova ¢isla prvkl Z, absorpce v daném materialu
A a fluorescence v daném materialu F). Jelikoz zpravidla
nejsou k dispozici standardy, je nutno pouzit tzv.

SEM/EDX analyza krystald CuS04*5H20

(test pfesnosti EDX, dvé rizna mista, oznacena jako A, B
(kvantifikace: prvky Cu,S,0; vodik nedava EDX signal
(pouZita metoda: ZAF, standardless analysis

Stechiometrie
Pomér at.%
Cu 1
5 1
Q g a2
Soutet 11 100

EDX experimenty

Aat%] | B[at.%]
21 10
16 12
63 78
100 100

Obr. 2. SEM/EDX kvantitativni analyza; ilustrace pfesnosti nejcastéji pouzivané bezstandardové ZAF analyzy na modelovém

ptikladu monokrystalu modré skalice CuSO, - 5H,O.
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Obr. 4. Cast TEM/EDX spektra polymerniho kompozitu (horni
spektrum) a samotné polymerni matrice (dolni spektrum); v
polymernim kompozitu byl jako plnivo pouzit vrstevnaty material
LDH dopovany porfirinem s malym mnozstvim navazaného Aga
Pd. TEM/EDX analyza jednozna¢né prokazala pfitomnost
porfirinu, interkalovaného ve vrstevnaté strukture ~ LDH
(spoluprace s UACH AV CR, Dr. Kamil Lang).
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Obr. 5. Srovnani experimentalnich TEM/SAED (teCkovana
¢ara) a vypocétenych PXRD (plna ¢éra) difraktogrami pro dveé
nejcastéjsi modifikace TiO,: anatas (horni difraktogram) a rutil
(dolni difraktogram). TiO, nanocastice s prumérnou velikosti
okolo 1 um se pouzivaji jako plnivo do polymernich matric.

bezstandardovou analyzu (standardless ZAF analysis). V
takovém piipad¢€ jsou ovsem vysledky spiSe na semikvanti-
tativni Grovni (obr. 2).

Rezim TEM/BF, morfologicka analyza nanokrystali.
Pro zviditelnéni velikosti a tvarii nanokrystall lze vyuzit
rezimu TEM/BF (obr. 3). Rozliseni TEM mikroskopt (u
modernich stroji v desetindich nm) je pro danou aplikaci
vice nez dostate¢né. Kontrast byva v pripadé anorga-
nickych materialti také zpravidla dostatecny; uplatiuji se

zejména dva typy kontrastu — absorp¢ni kontrast (Z con-
trast, mass-thickness contrast; elektrony jsou z¢asti ¢i zcela
ve vzorku pohlceny) a difrakéni kontrast (diffraction con-
trast; elektrony jsou difraktovany do jiného sméru a
nedopadnou na detektor).

Rezim TEM/EDX, prvkova analyza nanokrystali.
Pokud potfebujeme znat prvkové slozeni nanokrystald, lze
vyuzit rezimu TEM/EDX (obr. 4), ktery je az na drobnosti
technického charakteru analogicky rezimu SEM/EDX (viz
vyse). V odstavei vénovanému rezimu SEM/EDX byla
dokumentovana omezena presnost mikroprvkovych
analyz; toto omezeni se tyka i TEM/EDX. Nicméng obr. 4
ilustruje, ze pomoci EDX dokazeme casto detekovat i
stopova mnozstvi prvku.

Rezim TEM/SAED, elektronova difrakce na praskovych
nanokrystalech. Krystalovou strukturu nanokrystalt lze
studovat pomoci rezimu TEM/SAED nebo analogického
rezimu TEM/ED (obr. 5). Na UMCH vyuzivame témét
vyhradné elektronovou difrakci na praskovych vzorcich.
Experimentalné ziskané elektronové 2D-difraktogramy
jsou prevedeny na 1D-difraktogramy (teckované Cary na
obr. 5) pomoci programu ProcessDiffraction [5] a srov-
nany s teoreticky vypoctenymi XRD difraktogramy pomo-
ci programu PowderCell [6]. Obr. 5 doklada, ze navzdory
dynamickym efektim je elektronova difrakce u nano-
krystalickych praski pomérné dobie srovnatelna s rentge-
novou difrakei.

Zavér

Laboratof elektronové mikroskopie na Ustavu makromole-
kularni chemie AV CR se specializuje ptedeviim na
studium morfologie syntetickych polymert. Nicméné k
dispozici je i experimentalni vybaveni, software a zkuse-
nosti, které umoziuji studium morfologie, prvkového
sloZzeni a krystalové struktury mikrokrystald a nano-
krystalti. Elektronové mikroskopy jsou vyuzivany nejen
pro vlastni projekty UMCH zaméfené na syntetické
polymery, ale i v ramci externich spolupraci s ¢eskymi a
zahrani¢nimi partnery; stroje jsou tudiz k dispozici i pro
ptipadné dalii spoluprace v ramci Ceskoslovenské krysta-
lografické spolecnosti.
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