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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 SnzPZSeé.

Pro difrakéni obraz modulovanych latek je charakteristicka
ptitomnost satelitnich reflexi, které se nachazeji v blizkosti
Pro jejich indexaci se pouziva tzv. q vektor vyjadieny v
bazi reciproké miizky. Pokud alespon jedna slozka q
vektoru je iracionalni ¢islo, je vyloucena indexace krystalu
ve velké bunce jako superstruktury a jde o nesouméfitelné
modulovanou strukturu. Je-1i q vektor racionalni, ale pro
indexaci jsme piesto pouzili zakladni buitku a ne super-
bunku, mluvime o soumétitelné¢ modulované struktufe.

V realném prostoru se modulace projevuje tim, ze
polohy atomti definované vzhledem k elementarni buiice se
méni, provedeme-li translaci o miizkovy vektor. Tyto
zmény se nazyvaji polohova modulace, pohybuji se zpra-
vidla vadu 0.1 az 1 A a v pfipadé nesouméfitelnych struk-
tur se v trojrozmérném prostoru nikdy neuzaviou, tj. pfi
opakovanych translacich v né¢jakém sméru nedospé&jeme
nikdy do vychoziho stavu. Klasickd elementarni bunka
tedy ztraci zakladni vlastnost nezbytnou pro vypocet
struktury, transla¢ni periodicitu.

V 70. letech byl intenzivné studovan monokrystal bez-
vodého uhli¢itanu sodného, ktery ma velmi silné satelitni
reflexe viditelné 1 pomoci klasickych filmovych metod.
P.M.deWolff, A.Janner and T.Janssen [1] vyvinuli na
tomto zaklad¢ teorii, podle které q vektor Ize chapat jako
pramét ¢tvrtého reciprokého miizkového vektoru Ctyt-
rozmérné buiky do tfirozmérného reciprokého prostoru.
Odpovidajici ¢tyfrozmérna burika v redlném prostoru ma
pak translacni periodicitu, a proto Ize modulované struktu-
ry popisovat a ur¢ovat pomoci zobecnénych krystalogra-
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Difrakéni obraz bezvodého uhli¢itanu sodného se satelitnimi
reflexemi do 4. fadu. Elementarni bunka zakladni struktury je
vyznadena bilymi ¢arami. Kratké Sipky reprezentuji g vektor.

fickych metod. Vystupem téchto vypoctl jsou polohy tzv.
zakladni struktury vztazené ke klasické trojrozmérné
elementarni bunice a modula¢ni funkce, které definuji, jak
se tyto polohy (resp. teplotni parametry ¢i obsazovaci
faktory) méni od bunky k bunce. Vysledky se prezentuji
standartnim zptisobem pomoci obrazkl struktury, vazeb-
nych délek a Ghla atp.

Podminkou pro spolehlivé vysledky je jako jinde ve
strukturni analyze zalozené na difrakci kvalitni méfeni
integralnich intenzit difrakci. V pfipadé modulovanych
struktur je difrakéni experiment komplikovan tim, ze:

- V tésném sousedstvi se nachéazeji velmi silné (hlavni) a
velmi slabé (satelitni) reflexe.

- Satelitni reflexe jsou slabé, ale jejich presné méfeni je
klicové pro vypocet struktury

- Polohy satelitnich stop je tfeba urcit co nejptesnéji,
nebot z nich vyplyva racionalita ¢i iracionalita slozek q
vektoru. I souméfitelné modulované struktury lze fesit
s vyuzitim vicedimenzionalniho pfistupu, ale metodika
prace je jina, nez u nesouméfitelnych struktur.

- Pravdépodobnost piekryvu difrakénich stop se
zvysuje, pokud je g-vektor kratky anebo jeho slozky
jsou blizké racionalnim ¢islum.

- Oproti klasickym krystalim malych molekul se méri
velké mnozstvi dat (trojndsobné jsou-li pozorovany
pouze satelity 1. fadu).

Tam, kde je moznost volby experimentalniho zafizeni,
je tieba peclive uvazit, ktery z nepiiznivych predpokladt
se projevi nejvyraznéji. Imaging plate difraktometry jsou
napiiklad vhodné pro meéfeni velmi slabych satelitnich
reflexi. Pfi pouziti vysoké expozi¢ni doby dojde sice k

© Krystalograficka spole¢nost



&

90 COLLOQUIUM 2002

“preteceni” v oblasti silnych reflexi, zbytek obrazu vsak je
zachovan, takze méfeni hlavnich a satelitnich reflexi lze
provést pii dvou rlznych expozi¢nich dobach. Tuto
moznost nenabizi difraktometry s CCD detektorem, kde
preteceni znehodnocuje cely zaznam. Na druhou stranu
CCD umoznuje pokryt vétsi cast reciprokého prostoru a
také presnost uréeni poloh difrakci byva vyssi. Nejvyssi
presnost méfeni poloh difrakei se dosahuje na tradi¢nich
difraktometrech s bodovym detektorem, pokud jsou pouzi-
ty dostate¢né tizké clonky a piistroj je dobie zkalibrovany.
Také rozliSeni velmi blizkych reflexi je zde nejlepsi,
protoze pro kazdy par blizkych stop Ize pouzit individuelni
nastaveni. Slabinou bodového detektoru je dlouha doba
méfeni a nizsi citlivost, kterd je zpisobena kratSimi
expozi¢nimi dobami.

Uvedena fakta budou v piednasce dokumentovana na
krystalu Sn,P,Seq, jehoz méfeni bylo komplikovano vel-
kou blizkosti hlavnich a satelitnich difrakénich stop. Data z
CCD difraktometru nebylo mozné pouzit, protoze integ-
racni procedura nedokazala tak blizké stopy vyhodnotit.
Satelity se vSak podafilo zméfit s pomoci bodového
detektoru vybavenym velmi uzkou clonkou a s vyuzitim
specielni metody méteni, kdy kazda reflexe byla pomoci
rotace y métena v takové poloze, kdy je moznost piekryvu
nejmensi. Presto byla zhruba jedna desetina satelitnich

reflexi neméfitelnd, ale tyto pfipady bylo mozné vyloucit
automaticky na zakladé rozdilu v thlu 6 pouzitého pro
meéfeni dvou sousednich reflexi. Spravnost metody byla
potvrzena upiesnénim struktury, které pro satelitni reflexe
konvergovalo s R faktorem okolo 5%.

1. deWolff, P.,M., Janssen,T. & Janner,A. (1981). Acta Cryst.
A37, 625.
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Hlavni a satelitni reflexe u krystalu Sn,P,Seq s velmi krakym
modulac¢nim vektorem
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