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Abstract

The diffraction pattern of modulated crystals usually con-
tains weak satellite reflections located near of main reflec-
tions. This phenomenon is induced by corruption of
translation periodicity in the real space due to position,
temperature or occupation modulation. The translation pe-
riodicity can be recovered in 4 or more dimensional space
that enables structure analysis of modulated crystals using
generalized methods of classical crystallography.

Measurement of satellite reflections should fulfill some
special sometimes contradictory requirements. The main
problems are (1) close neighborhood of strong (main) and
weak (satellite) reflections, (2) necessity to measure pre-
cisely intensity and position of very weak reflections; (3)
higher probability of overlaps in diffraction pattern; (4)
larger amount of data. Combination of experimental meth-
ods is advisable. As an example we present measurement
of Sn2P2Se6.

Pro difrakèní obraz modulovaných látek je charakteristická

pøítomnost satelitních reflexí, které se nacházejí v blízkosti

hlavních difrakèních stop a mají zpravidla nižší intenzitu.
Pro jejich indexaci se používá tzv. q vektor vyjádøený v

bázi reciproké møížky. Pokud alespoò jedna složka q

vektoru je iracionální èíslo, je vylouèena indexace krystalu

ve velké buòce jako superstruktury a jde o nesoumìøitelnì

modulovanou strukturu. Je-li q vektor racionální, ale pro

indexaci jsme pøesto použili základní buòku a ne super-

buòku, mluvíme o soumìøitelnì modulované struktuøe.

V reálném prostoru se modulace projevuje tím, že

polohy atomù definované vzhledem k elementární buòce se

mìní, provedeme-li translaci o møížkový vektor. Tyto

zmìny se nazývají polohová modulace, pohybují se zpra-

vidla v øádu 0.1 až 1 Å a v pøípadì nesoumìøitelných struk-

tur se v trojrozmìrném prostoru nikdy neuzavøou, tj. pøi

opakovaných translacích v nìjakém smìru nedospìjeme

nikdy do výchozího stavu. Klasická elementární buòka

tedy ztrácí základní vlastnost nezbytnou pro výpoèet

struktury, translaèní periodicitu.

V 70. letech byl intenzivnì studován monokrystal bez-

vodého uhlièitanu sodného, který má velmi silné satelitní
reflexe viditelné i pomocí klasických filmových metod.

P.M.deWolff, A.Janner and T.Janssen [1] vyvinuli na

tomto základì teorii, podle které q vektor lze chápat jako

prùmìt ètvrtého reciprokého møížkového vektoru ètyø-

rozmìrné buòky do tøírozmìrného reciprokého prostoru.
Odpovídající ètyørozmìrná buòka v reálném prostoru má
pak translaèní periodicitu, a proto lze modulované struktu-
ry popisovat a urèovat pomocí zobecnìných krystalogra-

fických metod. Výstupem tìchto výpoètù jsou polohy tzv.

základní struktury vztažené ke klasické trojrozmìrné

elementární buòce a modulaèní funkce, které definují, jak

se tyto polohy (resp. teplotní parametry èi obsazovací

faktory) mìní od buòky k buòce. Výsledky se prezentují

standartním zpùsobem pomocí obrázkù struktury, vazeb-

ných délek a úhlù atp.

Podmínkou pro spolehlivé výsledky je jako jinde ve
strukturní analýze založené na difrakci kvalitní mìøení

integrálních intenzit difrakcí. V pøípadì modulovaných

struktur je difrakèní experiment komplikován tím, že:

- V tìsném sousedství se nacházejí velmi silné (hlavní) a

velmi slabé (satelitní) reflexe.

- Satelitní reflexe jsou slabé, ale jejich pøesné mìøení je

klíèové pro výpoèet struktury

- Polohy satelitních stop je tøeba urèit co nejpøesnìji,

neboť z nich vyplývá racionalita èi iracionalita složek q

vektoru. I soumìøitelnì modulované struktury lze øešit

s využitím vícedimenzionálního pøístupu, ale metodika
práce je jiná, než u nesoumìøitelných struktur.

- Pravdìpodobnost pøekryvu difrakèních stop se

zvyšuje, pokud je q-vektor krátký anebo jeho složky

jsou blízké racionálním èíslùm.

- Oproti klasickým krystalùm malých molekul se mìøí

velké množství dat (trojnásobné jsou-li pozorovány

pouze satelity 1. øádu).

Tam, kde je možnost volby experimentálního zaøízení,

je tøeba peèlivì uvážit, který z nepøíznivých pøedpokladù

se projeví nejvýraznìji. Imaging plate difraktometry jsou

napøíklad vhodné pro mìøení velmi slabých satelitních

reflexí. Pøi použití vysoké expozièní doby dojde sice k
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Difrakèní obraz bezvodého uhlièitanu sodného se satelitními

reflexemi do 4. øádu. Elementární buòka základní struktury je

vyznaèena bílými èarami. Krátké šipky reprezentují q vektor.



“preteèení” v oblasti silných reflexí, zbytek obrazu však je

zachován, takže mìøení hlavních a satelitních reflexí lze

provést pøi dvou rùzných expozièních dobách. Tuto

možnost nenabízí difraktometry s CCD detektorem, kde

pøeteèení znehodnocuje celý záznam. Na druhou stranu

CCD umožòuje pokrýt vìtší èást reciprokého prostoru a

také pøesnost urèení poloh difrakcí bývá vyšší. Nejvyšší

pøesnost mìøení poloh difrakcí se dosahuje na tradièních

difraktometrech s bodovým detektorem, pokud jsou použi-

ty dostateènì úzké clonky a pøístroj je dobøe zkalibrovaný.

Také rozlišení velmi blízkých reflexí je zde nejlepší,

protože pro každý pár blízkých stop lze použít individuelní

nastavení. Slabinou bodového detektoru je dlouhá doba

mìøení a nižší citlivost, která je zpùsobena kratšími

expozièními dobami.

Uvedená fakta budou v pøednášce dokumentována na

krystalu Sn2P2Se6, jehož mìøení bylo komplikováno vel-

kou blízkostí hlavních a satelitních difrakèních stop. Data z

CCD difraktometru nebylo možné použít, protože integ-

raèní procedura nedokázala tak blízké stopy vyhodnotit.

Satelity se však podaøilo zmìøit s pomocí bodového

detektoru vybaveným velmi úzkou clonkou a s využitím

specielní metody mìøení, kdy každá reflexe byla pomocí

rotace ø mìøena v takové poloze, kdy je možnost pøekryvu

nejmenší. Pøesto byla zhruba jedna desetina satelitních

reflexí nemìøitelná, ale tyto pøípady bylo možné vylouèit

automaticky na základì rozdílu v úhlu è použitého pro

mìøení dvou sousedních reflexí. Správnost metody byla

potvrzena upøesnìním struktury, které pro satelitní reflexe

konvergovalo s R faktorem okolo 5%.
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Hlavní a satelitní reflexe u krystalu Sn2P2Se6 s velmi krákým
modulaèním vektorem


