Hilfe! ... Eine modulierte Struktur Ein Erfahrungsbericht
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Typisches Phasendiagramm A'-Zn/Cd: Das System Na — Zn

Weight Percent Zinc
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o kubisch, Raumgruppe Fm3c, a~ 1200 pm
o Abstande: Zn-Zn: 257-296 pm; A-Zn: =~ 360 pm; A-A: ~ 600 pm = a/2




NaZn;3: Elektronische Struktur (Stabilitatsbereich)
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NaZny5-Typ: Ubersicht Giber bekannte AY"-Zn/Cd-Verbindungen

AW A-lonen- Radienverhaltnisse
radius relativ zu Zn relativ zu Cd
Na 139 0.997 ] 0.887 -
K 164 1.177 [] 1.046 []
Rb 172 1.234 ] 1.097 ]
Cs 188 1.349 - 1.199 []
Ca 134 0.961 [] 0.855 -
Sr 144 1.033 [] 0.918 -
Ba 161 1.155 ] 1.027 -

berechnet mit:

» lonenradien (Shannon) fir A und A"
¢ metallischen Radien (Gschneidner, Waber) fir Zn und Cd

far NaZn13-Typ:

e geometrischer Stabilitatsbereich: ra/rpy = 1.0 bis 1.25
o Cs/Zn — ralry = 1.35 — deutlich auBBerhalb dieses Bereiches




CsZn13 ?7?

o Hinweise aus der Literatur
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im Bereich von 1:13 — Hinweise auf eine intermetallische Phase
Pulverdiffraktogramme nicht kubisch indizierbar
genaue Zusammensetzung ebenfalls unbekannt

o Praparation
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aus den Elementen

im molaren Verhéltnis von Cs:Zn wie 1:13
in verschlossenen Ta-Tiegeln

Tmax= 770 K

AbkuUhlrate 20 K/h

— metallische silberhell glanzende Kristalle
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Cs1.34Zn16: Modell | (gemittelte Struktur)

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Imma, Nr. 74
Gitter- a 264.2(5)
konstanten b 720.8(14)
[pm] C 1760(5)
VEZ [10°pm3] 335.1(1)
Z 4
R-Wert R1 0.0198
Absténde [pm] Zn-Zn 262-299
Cs-Zn ~ 390
Cs-Cs ?
Atom Wyckoff- X y z Uk, weitere
Position Parameter
Zn(1) 4 e 0 % 0.18575(17) 260(11)
Zn(2) 8 h 0 0.5467(3) 0.41729(11) 264(9)
Zn(3) 4 e : z 0.46610(17) 251(10)
Cs(1) 4 e 0 % 0.2510(10) 1800(5) sof = 0.344(6)







Cs,.Znyg: Differenzelektronendichte im Kanal
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g-Vektor: 0,0,0.2755(2)
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Cs.Zn1¢ (moduliert): hkl-Datei

10 -9 -1 0 0 0 31.26 4.76 3 0.00464-0.27523-0.83187-0.05414-0.5.
10 -8 -1 0 0 0 0.68 4.33 4-0.00912-0.26672-0.83991 0.05374-0.5
10 =7 =1 0 0 0 1412.43 6.28 4-0.00368-0.26769-0.83678 0.14653-0.5.
10 -6 -1 1 0 0 12.49 3.38 4-0.00475-0.18378-0.83740 0.24881-0.5
g8 -5 -1 -1 0 0 3.34 3.20 3 0.00281-0.35090-0.83296 0.34127-0.5
g =5 -1 0 0 36.38 4.11 3 0.00552-0.19363-0.83135 0.34035-0.5
g8 -4 -1 1 0 0 57.87 4.32 3 0.00359-0.19138-0.83250 0.43948-0.5
6 -3 -1 0 0 0 28.55 4.50 3 0.00261-0.27447-0.83308 0.53800-0.5.
11 -9 0 -1 0 0 -2.10 3.85 4-0.00315-0.07859-0.83647-0.04883-0.5.
11 -9 0 0 0 0 0.86 4.64 2 0.01321-0.01376-0.82669-0.05846-0.5
11 -9 0 1 0 0 -1.51 3.84 4-0.00315 0.08379-0.83647-0.04917-0.5.
11 -8 0 -1 0 0 -2.20 3.62 4-0.00315-0.07858-0.83647 0.04974-0.5.
11 -8 0 0 0 0 7.55 4.36 3-0.00077 0.00049-0.83508 0.04806-0.5
11 -8 0 1 0 0 -0.81 3.58 4-0.00315 0.08354-0.83647 0.04984-0.5.
7 =3 0 1 0 0 1.54 4.38 3 0.006014 0.07623-0.83098 0.53807-0.5




Was ist eine modulierte Struktur?

o kommensurabel moduliert
< g-Vektor (0,0,q) mitq = % und kleinem geradzahligem n

< Struktur durch n-fache VergréBerung der EZ in z-Richtung in 3D beschreibbar

® inkommensurabel moduliert
< g-Vektor (0,0,q) mit schiefem q
Struktur nicht durch VergréBerung der EZ beschreibbar
reziprokes Gitter (Beugungsbild): indizierbar mit 4 Millerindizes hkim
Realraum (Struktur): periodisch (mit EZ) in 4D (Superraum) beschreibbar
neue Richtung x4, 1 zux,y, z
t=x4-qr
< t-Schnitte des Superraums — unterschiedliche Strukturen in 3D

R I SR

o Demo: http://superspace.epfl.ch (Chapuis, Orlov)




Fourierkarten bei unterschiedlichen Modulationsarten
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Quelle: Thomas Doért, TU Dresden




Gruppe-Untergruppe-Beziehung Imma — Pcn2(00g)ss0

gemittelte Struktur

Basisstruktur

modulierte Struktur

Imma (Nr. 74)

| k2

Pmna (Nr. 53)

lJla—c
Pcnm

| t2

Pcn2 (Nr. 30)

3D — 4D

Pcn2(00g)ss0

Hilfen bei der Ermittlung moglicher Superraumgruppen:

o http://superspace.epfl.ch
o http://quasi-nims.go.jp/yamamoto
e Jana2000 ??

von 8 moglichen



Cs1.34Zn16: Modell |l (Basisstruktur)

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pcn2, Nr. 30
Gitter- a 1760(5)
konstanten b 720.8(14)
[pm] c 264.2(5)
VEZ [10°pm3] 335.1(1)
yA 4
R-Wert WRobs 0.0709
Atom  Wyckoff- X y z Uk, weitere
Position Parameter
Zn(1) 4 c 0.18572(5) 0.7578(12) 0 161(4)
Zn(2) 4 c 0.0860(2) 0.5469(6) 0.498(5) 203(9)
Zn(3) 4 c 0.46622(6) 0.2500(9) 0.495(3) 162(4)
Zn(4) 4 ¢ 0.4204(2) -0.0465(4) 0.003(5) 121(8)
Cs(1) 4 c 0.2513(5) 0.257(2) -0.127(2) 367(17) sof = 0.341(3)




Verfeinerung mit Jana

o Fur beliebige Atome

o \Verfeinerung der freien Parameter von
< sin/cos-Funktionen,
< Sagezahn- oder
< Crenel-Funktion
< oder Mischungen davon
o fardie
< Lageparameter,
< Besetzungsparameter,
< Temperaturfaktoren

o Demo: Jana-Verfeinerung




Cs1.32Zn16: Modell 11l (modulierte Struktur)

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pcn2(00g)ss0

Gitter- a 264.2(5)

konstanten b 720.8(14)

[pm] C 1760(5)

VEZ [10°pm3] 335.1(1)

R-Werte WRmain, all 0.0556

WRsat. all 0.1400
Atom Wyckoff- X y z Ui, weitere
Position Parameter

Zn(1) 4 ¢ 0.18572(6) 0.7581(14) 0 161(5)
Zn(2) 4c 0.0860(2) 0.5470(7) 0.498(6) 205(10)
Zn(3) 4 ¢ 0.46623(6) 0.2499(11) 0.495(3) 162(3)
Zn(4) 4 ¢ 0.4203(2) -0.0464(5) 0.003(6) 121(8)
Cs(1) 4 ¢ 0.2514(5) 0.2584(18) -0.127(2) 320(30) sof = 0.340(3)

cossof = 0.25(2)
siny = 0.0040(12)
sin, = 0.055(13)
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Csq34Zn16: Fourierkarten x —z und x3 — x4

y=1/4
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Cs1.34Zny6: Fourierkarte und t-Spektren
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am Diffraktometer: nicht gerade indizierbare Reflexe (Satelliten)

lgnorieren der Satelliten — normale Datenreduktion — Strukturbestimmung — gemittelte Struktur
Bestimmung des g-Vektors (am IPDS fast vollautomatisch)

Datenreduktion mit 6 Millerindizes (Ordnung der Satelliten begrenzen)

Bestimmung der Superraumgruppe tber die Ausléschungsbedingungen fir hkim

aus Superraumgruppe Raumgruppe der Basisstruktur ableiten (4D — 3D)

Transformation der gemittelten Struktur in die Basisstruktur, Verfeinerung derselben

Verfeinerung der modulierten Struktur:

Fourier-Karten geeigneter x4-Schnitte analysieren (Besetzungsmodulation?
Lagemodulation?)

Auswahl der Modulationsparameter (sin/cos, Crenel, Sagezahn, ...)
VORSICHTIGE Freigabe dieser weiteren Parameter
Il x4-Fourierkarten betrachten !! beschreibt die Modulationsfunktion die Elektronendichte
korrekt?
Interpretation der Ergebnisse
t-Spektren der Abstande, Besetzungsparameter, Us, ...
3D-Darstellung der Struktur bei bestimmtem t



Literatur und Links

Sonderband Z. Kristallogr. 11/2004 (Theorie und viele Beispiele)

Jana-Handbuch (Praxis)

http://quasi-nims.go.jp/yamamoto (Liste der Superraumgruppen)
http://superspace.epfl.ch (Playground und Liste der Superraumgruppen, Chapuis, Orlov)

zu Cs1.34Zn16: M. Wendorff, C.R., J. Alloys Compounds (im Druck)




	Typisches Phasendiagramm $A^I$-Zn/Cd: Das System Na -- Zn
	$NaZn_{13}$-Struktur
	$NaZn_{13}$: Elektronische Struktur (Stabilit"atsbereich)

	$NaZn_{13}$-Typ: "Ubersicht "uber bekannte $A^{I/II}$-Zn/Cd-Verbindungen
	$CsZn_{13}$ ??
	$Cs_xZn_y$ (y $gg $ x):
Indizierung am IPDS
	$Cs_{1.34}Zn_{16}$: Modell I (gemittelte Struktur)
	$Cs_{1.34}Zn_{16}$: gemittelte Struktur (Modell I)

	$Cs_xZn_{16}$: Differenzelektronendichte im Kanal
	$Cs_xZn_y$ (y $gg $ x):
Indizierung am IPDS
	$Cs_xZn_{16}$ (moduliert):
hkl-Datei
	Was ist eine modulierte Struktur?
	Fourierkarten bei unterschiedlichen Modulationsarten
	Gruppe-Untergruppe-Beziehung Imma $mapsto $ Pcn2(00g)ss0

	$Cs_{1.34}Zn_{16}$: Modell II (Basisstruktur)
	Verfeinerung mit Jana
	$Cs_{1.34}Zn_{16}$: Modell III (modulierte Struktur)
	$Cs_{1.34}Zn_{16}$: Fourierkarte x3 -- x4
	$Cs_{1.34}Zn_{16}$: Fourierkarten x -- z und x3 -- x4
	$Cs_{1.34}Zn_{16}$: Fourierkarte und t-Spektren
	L"osung und Verfeinerung modulierter Strukturen
	Literatur und Links

