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Kurzfassung

Die Hochdruckforschung hat in höchst unterschiedlichen wissenschaftlichen Dis-
ziplinen zu einem tieferen Verständnis von physikalischen und chemischen Ei-
genschaften von Materie beigetragen. Diffraktometrische Untersuchungen liefern
eine Vielzahl von Informationen zur Charakterisierung des Hochdruckverhaltens
von Kristallen. An der Vielzahl von publizierten Hochdruckuntersuchungen an
Festkörpern ist der Anteil von Pulverdiffraktion unter Verwendung eines Labor-
diffraktometers überraschen gering. Diese Tatsache deutete auf noch bestehende
methodische Defizite hin.

Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt, daß eine Strukturlösung und eine Struktur-
verfeinerung von

”
Hochdruckstrukturen“ aus, am Labordiffraktometer gemessenen

zweidimensionalen Pulverdiffraktogrammen möglich ist. Eine Grundvoraussetzung
ist eine sorgfälltige Datenanalyse, welche die Verwendung realistischer Fehler für
die gemessenen Intensitäten beinhaltet. Die realistischen Fehler der Intensitäten
können unter Berücksichtigung der Zählstatistik von mehrfach gemessen Daten-
punkten erhalten werden. Eine ebenfalls auf der Zählstatistik basierende Methode,
die eine automatische Filterung von in der Hochdruckpulverdiffraktometrie unver-
meidbar entstehender parasitärer Streuung ermöglicht, wurde entwickelt.

Die Leistungsfähigkeit der entwickelten Methode zur Datenanalyse wird am Bei-
spiel der Strukturlösung von Fe0.47NbS2 aus einem im Kieler Labor gemessenen
zweidimensionalen Pulverdiffraktogramm demonstriert. Aus Mößbauerspektrosko-
piemessungen konnten die Valenz und der Spin des Eisens in der Struktur bestimmt
werden.

Die Hochdruckuntersuchungen an den Schichtstruturen SnS2, 3R–NbS2 und α-
PbF2 zeigten, daß die Kompressibilität dieser Strukturen stark anisotrop ist. Es
erfolgte die Bestimmung der Zustandsgleichungen und des Kompressionsmecha-
nismus der Verbindungen. Am Beispiel von α-PbF2 wurde gezeigt, wie der De-
formationsmechanismus eines Koordinationspolyeders unter Druckeinwirkung mit
der Verwendung von kontinuierlichen Symmetriemaßen quantifiziert werden kann.

Am Beispiel von SnS2 wird gezeigt, daß die Kombination der Ergebnisse der kom-
plementären Methoden Hochdruckpulverdiffraktometrie und quantenmechanische
Rechnungen eine leistungsfähige Ergänzung zu bereits etablierten Methoden ist.
Sie erlaubt nicht nur eine Aussage über die Verläßlichkeit der Rechnungen, sondern
auch über physikalische Eigenschaften, die mit den derzeit zur Verfügung stehen-
den Hochdrucktechniken experimentell nicht oder nur schwer zugänglich sind.
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Abstract

High-pressure science contributed in various scientific fields to a profound un-
derstanding of the physical and chemical properties of matter. The majority of
information about the high-pressure behaviour of crystals are supplied by diffrac-
tion techniques. Surprisingly small is the part of in-house powder diffraction on
large number of publications in the field of high-pressure investigations on solids.
This can be attributed to still existing deficiencies in the methode of high-pressure
in-house powder diffraction.

This thesis shows the possibility of determining and refining the high-pressure
structure from two-dimensional in-house powder data. A fundamental prerequisite
is the careful data analysis cosidering realistical error estimates for the measured
intensities. The error estimates can be derived from the counting statistics of the
multiply measured data points. A method for eliminating parasitic scattering from
the high-pressure cell, based on the counting statistic, is presented.

The efficiency of the newly developed data reduction method was show in the
structure solution of Fe0.47NbS2 from in-house powder diffraction data. The va-
lence and the spin of the iron in the structure are determined from Mössbauer
spectroscopy data.

The investigations of the high-pressure behaviour of the layered compounds SnS2,
3R–NbS2 and α-PbF2 show a strong anisotropic compressibility of the structures.
The equations-of-state and the compression mechanisms are determined for each
of the compounds. The advantage of a continous symmetry measure for quan-
tifying the distortion of a complex coordination polyhedra under high-pressure is
demonstrated on α-PbF2.

The results of the high-pressure investigations on SnS2 exemplify the efficiency of
the two complementary methods high-pressure powder diffraction and first prin-
cipals quantum mechanical calculations. The combination of the techiques allows
not only to evaluate the quality of the calculations, but to provide physical and
chemical properties not accessible with the currently available experimental tech-
niques.
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6 Strukturelle Änderungen in Metall-Dichalkogeniden unter Druck 35

7 Hochdruckuntersuchungen an α-PbF2 41

8 Zusammenfassung und Ausblicke 46

A Wissenschaftliche Originalarbeiten 48

v



Abbildungsverzeichnis

1 Darstellung einer Diamantstempelzelle . . . . . . . . . . . . . . . . 3

2 Rubin-Fluoreszenze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

3 Rubin-Spektrum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

4 Aufbau des Kieler Image-Plate-Diffraktometers . . . . . . . . . . . 8
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15 Mößbauerspektrum von Fe0.47NbS2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

16 Strukturen von SnS2 und 3R–NbS2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

17 Druckabhängigkeit der Gitterparameter und des Volumens in 3R-NbS2 37

18 Rietveld-Verfeinertes Diffraktogramm von SnS2 . . . . . . . . . . . 37

19 Druckabhängigkeit der Gitterparameter und des Volumens in SnS2 . 38

20 Druckabhängigkeit der Bindungslängen im SnS2 . . . . . . . . . . . 39

21 Darstellung der α-PbF2 Struktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

22 Pulverdiffraktogramm von α-PbF2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

23 Druckabhängigkeit der Gitterparameter von α-PbF2 . . . . . . . . . 43

24 Druckabhängigkeit des Elementarzellenvolumens von α-PbF2 . . . . 43

vi



Tabellenverzeichnis

1 Strukturdaten von Fe0.47NbS2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

2 Strukturdaten von SnS2 und 3R-NbS2 . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3 Geometrieänderung eines dreifach überkappten trigonalen Prismas . 44

vii



viii



1 Einleitung

Die fortwährende Entwicklung der Hochdruckforschung und ihre Anwendung in
höchst unterschiedlichen wissenschaftlichen Disziplinen hat zu einem tieferen Ver-
ständnis von chemischen und physikalischen Eigenschaften von Materie geführt
(Hemley und Ashcroft, 1998). Ein Blick in die aktuelle Literatur zeigt, daß die An-
wendungsgebiete der Hochdruckforschung von der Biologie und Biochemie, über
die Physik, Chemie und Materialwissenschaften bis zu den Geowissenschaten rei-
chen (z.B. Hemley, 1998; Hazen und Downs, 2000).

Diffraktometrische Untersuchungen liefern eine Vielzahl von Informationen zur
Charakterisierung des Hochdruckverhaltens von Festkörpern. Aus der Druckab-
hängigkeit der Gitterparameter und des Elementarzellenvolumens können die li-
nearen Kompressibilitäten und die Zustandsgleichung bestimmt werden. Die Be-
stimmung der Struktur als Funktion des Drucks ermöglicht die Ableitung des
Kompressionsmechanismus. Die etablierten Methoden zur diffraktometrischen Be-
stimmung des Hochdruckverhaltens sind Röntgen- und Synchrotron-Einkristall-
diffraktometrie (Hazen und Finger, 1992) sowie Synchrotron-Pulverdiffraktometrie
(Hatton et al., 1992). Die überraschend geringe Verbreitung von Hochdruckpul-
verdiffraktometrie unter Verwendung von Labordiffraktometern deutet auf noch
bestehende methodische Defizite hin.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen handelt es sich Schichtver-
bindungen. Die Bindungsverhältnisse innerhalb und zwischen den Schichten un-
terscheiden sich sehr stark. In den Schichten dominieren im Fall der sulfidischen
Verbindungen kovalente Bindungen und im Halogenid starke ionische Bindungen.
Die Wechselwirkungen zwischen den Schichten sind nur sehr schwach und besit-
zen hauptsächlich van-der-Waals-Charakter. Die Untersuchung von Sulfid- und
Halogenid-Schichtverbindungen ist aufgrund ihrer quasi-zweidimensionalen Struk-
turen und ihrer potentiellen oder bereits realisierten technischen Anwendungen
interessant. Sulfid-Schichtverbindungen werden in Festkörperbatterien und der pe-
trochemischen Industrie als Katalysatoren verwendet (Chianelli et al., 1994). An-
wendungen der ebenfalls untersuchten Verbindung α-PbF2 sind hingegen in der
Detektortechnologie möglich (Alov und Rybchenko, 1995). Überraschend wenig
ist über die elastischen Eigenschaften und das Hochdruckverhalten dieser Systeme
bekannt.

Der vorliegenden Arbeit lagen die methodische Weiterentwicklung der Labor-Hoch-
druckdiffraktometrie an Pulvern und die Anwendung dieser Methode auf sulfidi-
sche und halogenidische Schichtverbindungen als Ziele zugrunde. Sie gliedert sich
wie folgt: Kapitel 2 gibt einen Überblick über die experimentellen Grundlagen
der Hochdruckpulverdiffraktometrie, gefolgt von einer Einführung in die Metho-
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den zur Datenanalyse zweidimensionaler Pulverdiffraktogramme in Kapitel 3. Die
Mößbauerspektroskopie wird in Kapitel 4 kurz eingeführt. Das Kapitel 5 faßt die
Ergebnisse der Strukturlösung von Fe0.47NbS2 aus einem an der Kieler Image-Plate
gemessenen Pulverdiffraktogramm zusammen. Dies ist zugleich das erste Beispiel,
welches die Leistungsfähigkeit der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Metho-
den zur Datenanalyse von zweidimensionalen Pulverdiffraktogrammen zeigt. Kapi-
tel 6 und 7 fassen die Ergebnisse der Untersuchungen des Hochdruckverhaltens von
SnS2, 3R–NbS2 und α-PbF2 zusammen. Eine Zusammenfassung und eine Ausblick
schließen die Arbeit im Kapitel 8 ab.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daß in der vorliegenden Arbeit, dem an-
gelsächsischen Gebrauch folgend, durchgehend Dezimalpunkte verwendet wurden.
Dies gescah, weil alle im Rahmen dieser Promotion entstandenen Veröffentlichun-
gen in englischer Sprache verfaßt wurden.
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2 Hochdruck-Pulverdiffraktometrie

2.1 Druckerzeugung

Druck kann mit sehr verschieden Techniken auf Materie ausgeübt werden. Die
Bandbreite erstreckt sich von Stempel-Zylinder-Apparaturen über Diamantstem-
pelzellen (engl. diamond anvil cell, DAC), Multi-Stempelapparaturen, Gasdruck-
zellen bis hin zur Schockwellentechnik. Eine detaillierte Darstellung der verschiede-
nen Techniken erfolgte bereits in vielen Übersichtsartikeln (z.B. Jayaraman (1983);
Hemley (1998); Hazen und Downs (2000)). In diesem Abschnitt wird deshalb nur
auf die in dieser Arbeit verwendete Diamantstempelzellentechnik kurz eingegan-
gen. Die DAC ist seit der Entwicklung der gedichteten DAC im Jahr 1964 (van
Valkenburg, 1963) und ihrer Miniaturisierung im Jahr 1974 (Merrill und Bassett,
1974) das am häufigsten verwendete Instrument zur in situ-Untersuchung von Ma-
terie unter hohem Druck. Sie findet Anwendung in den unterschiedlichsten experi-
mentellen Techniken, wie Brillouinspektroskopie (Whitfield et al., 1976), Raman-
und IR-Spektroskopie (Sharma, 1977; Sherman, 1984), NMR-Spektroskopie (Lee
et al., 1987) und in der Röntgenstreuung und Spektroskopie (Jayaraman, 1983;
Hazen und Downs, 2000). Die Druckerzeugung in der DAC erfolgt über das Auf-
bringen von uniaxialem Druck auf die Rückseiten der Diamantstempel. Die Probe

(a) (b)

Abbildung 1: Schematische Darstellung einer modifizierten Merrill-Basset-
Zelle (Ahsbahs, 1984) (a) und Photo einer Diacell-DXR6 Diamantstem-
pelzelle (b).

befindet sich in einem Loch in einer Metallfolie (Gasket), welches sich zwischen
den Diamantflächen (Culets) befindet. Die Culets haben einen Durchmesser von
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100 bis 1000 µm und definieren mit ihrer Größe den maximal erreichbaren Druck
der Zelle und das maximale Probenvolumen. Eine schematische Darstellung sowie
ein Photo einer DAC zeigt die Abbildung 1. Das Gasket besteht aus einer etwa
250 µm dicken Metallfolie, welche vor dem Experiment auf eine geringere Dicke
vorgepreßt wird. Es hat die Aufgabe, stützend auf die Kegelflächen der Diamanten
zu wirken und einen Druckgradienten zwischen dem Probenraum und der Umge-
bung aufzubauen. Die Kräfte, die zur Erzeugung des Drucks aufgebracht werden
müssen, sind gering und werden durch das Anziehen von Schrauben aufgebracht.
Neben der Probe befindet sich im Probenraum noch ein Standard, der die Druckbe-
stimmung ermöglicht. Um hydrostatische oder quasi-hydrostatische Bedingungen
während der Messung zu gewährleisten, wird der Probenraum mit einem Druck-
medium geflutet. Als Druckmedien dienen Gemische aus Alkoholen (Piermarini
et al., 1973; Fujishiro et al., 1981) oder kondensierte Gase, wie N2, Ar, Ne und He.
Der Druck, bei dem ein Drucküberträger keine hydrostatischen Verhältnisse mehr
garantiert, kann nur in einem weiten Bereich angegeben werden. Dieses ist darauf
zurückzuführen, daß das hydrostatische Limit eines Druckmediums auch von der
untersuchten Probe abhängig ist (Takemura, 2001).

2.2 Druckmessung

Die Druckbestimmung in der Diamanstempelzelle erfolgt über einen internen Stan-
dard, dessen Verhalten unter hohen Drücken sehr genau bekannt ist. Im wesent-
lichen beschränkt sich die Auswahl der Methoden zur internen Druckbestimmung
auf zwei Techniken. Die Verwendung eines internen Diffraktionsstandards ist die
Methode, die am häufigsten zur Druckbestimmung benutzt wird. Die Bestimmung
des Drucks erfolgt bei dieser Methode über die sehr genau bekannte Zustandsglei-
chung der als Druckstandard verwendeten Substanz. Neben der genau bestimmten
Zustandgleichung sollte das Material noch einige weitere Voraussetzungen erfüllen,
um als Druckstandard Verwendung zu finden (Hazen und Downs, 2000):

i) hohe Symmetrie und eine kleine Elementarzelle, um mit möglichst wenigen
Reflexen zum Beugungsbild beizutragen und um diese leicht von den Pro-
benreflexen unterscheiden zu können;

ii) hohe Kompressibilität;

iii) keine Phasenübergänge im zu untersuchenden Druckbereich und keine Re-
aktion mit dem Druckübertragungsmedium;

iiii) hohe Reflexintensitäten, um den Anteil des Standards am streuenden Volu-
men im Probenraum gering zu halten.
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Die hohe Kompressibilität des internen Druckstandards stellt sicher, daß auch
geringe Druckänderungen mit hoher Genauigkeit bestimmt werden können. Sub-
stanzen wie Halit (Decker, 1971; Birch, 1986), Fluorit (Angel, 1993), Kaliumchlorid
(Decker, 1971), Cäsiumchlorid (Yagi, 1985), Quarz (Angel et al., 1997), Platin, Pal-
ladium, Aluminium (Knittle, 1995) und Gold (Godwal und Jeanloz, 1989; Ming
et al., 1983) erfüllen die oben genannten Anforderungen und werden häufig als
Druckstandard eingesetzt. Die Nachteile der internen Diffraktionsstandards liegen
im Auftreten ihrer Reflexe im Diffraktogramm und in der Verringerung des Pro-
benvolumens im Probenraum durch die Beimischung des Standards. Unvermeid-
bare Reflexüberlagerung zwischen Standard und Probe führen zu einer größeren
Ungenauigkeit im ermittelten Druck und verhindern häufig eine erfolgreiche Struk-
turverfeinerung der Probe.

Aufgrund dieser Nachteile hat in der Pulverdiffraktometrie die Methode der laser-
induzierten Fluoreszenz zur Bestimmung des Drucks in einer DAC die Verwendung
interner Diffraktionsstandards nahezu verdrängt. Das Prinzip der Druckmessung
mit laserinduzierter Fluoreszenz beruht auf der Messung der druckabhängigen Ver-
schiebung von Banden im Fluoreszenzspektrum. Ermöglicht wird die Anwendung
dieser Methode zur Druckbestimmung durch die Transparenz der Diamantstem-
pel, die eine optische Beobachtung des Probenraums erlaubt. Die Anforderungen
an den benutzten Drucksensor sind starke druckabhängige Verschiebung der Wel-
lenlänge der angeregten Fluoreszenzbanden und eine geringe Halbwertsbreite der
beobachteten Banden. Das am häufigsten als Drucksensor verwendete Material ist
Rubin (α-Al2O3:Cr3+) (Forman et al., 1972), neuerdings werden aber auch mit
Lanthaniden dotierte Halogenide oder Halogenidoxide (z.B. BaFCl:Sm2+ (Comodi
und Zanazzi, 1993) oder LaOCl:Pr3+) (Bungenstock et al., 1998) verwendet.

Im folgenden Abschnitt wird kurz der Aufbau und die Funktionsweise des Kieler
Mikroskopspektrometers beschrieben. Die Anregung der Fluoreszenz des im Durch-
messer etwa 5-30 µm großen Rubins im Probenraum der DAC erfolgt mit einer La-
serdiode, die einen grünen Laserstrahl mit einer Wellenlänge von λ=488 nm emit-
tiert. Das Laserlicht fällt im 45◦-Winkel durch einen für grünes Licht durchlässigen
Spiegel und wird mit einem Objektiv auf den Rubin in der DAC fokussiert. Der
Rubin wird durch den Laser zur Fluoreszenz angeregt und emittiert ein intensives
Dublett im roten Spektralbereich (R1=694.2 nm und R2=692.8 nm). Das emittierte
Licht fällt durch das Objektiv auf den Spiegel zurück, der undurchlässig für rotes
Licht ist, und wird in einem 90◦-Winkel reflektiert. Der reflektierte Strahl trifft
auf einen nahezu transparenten Spiegel, der einen sehr geringen Anteil des Strahls
in ein Okular, welches zur Beobachtung des Probenraums dient, reflektiert. Der
übrige Strahl wird durch eine Sammellinse auf die Eintrittsöffnung eines Lichtwel-
lenleiters fokussiert. Direkt vor dem Lichtwellenleiter befindet sich ein Filter, der
nur im roten Spektralbereich durchlässig ist. Der Lichtwellenleiter leitet die Fluo-
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reszenzstrahlung zum Spektrometer, welches sich auf einer Computerkarte befindet
und direkt eine digitale Messung des Spektrums ermöglicht. Im Spektrometer wird
die Fluoreszenzstrahlung an einem Gitter spektral zerlegt und von einem CCD-
Detektor (charged-coupled-device) aufgenommen. Eine schematische Darstellung
der Funktionsweise und ein Bild des verwendeten Mikroskopspektrometers sind in
Abbildung 2 dargestellt.

(a) (b)

Abbildung 2: Schematische Zeichnung der Funktionsweise (a) und fotogra-
phische Aufnahme des im Institut verwendeten Fluoreszenzspektrometers
(b).

Die Bestimmung des Drucks erfolgt über die Messung des Spektrums des Druck-
standards in der DAC und dem Vergleich mit einem Spektrum bei Raumdruck.
Aus der Wellenlängenverschiebung kann der Druck mittels verschiedener Skalen
bestimmt werden. Bis zu einem Druck von 20 GPa fanden Piermarini et al. (1975)
eine lineare Abhängigkeit (∆λ/∆p = 0.365 nm GPa−1) der Wellenlängenverschie-
bung vom herrschendem Druck. Für Drücke bis 180 GPa wurde von Mao et al.
(1978) eine quasi-lineare Abhängigkeit der Verschiebung der Wellenlänge mit dem
Druck als p = 1904[(λ/λ0)

B−1]/B ermittelt. Der empirische Faktor B berücksich-
tigt hierbei die Druckverhältnisse in der DAC. Ist der Druck quasi-hydrostatisch,
so ist B = 7.665, bei nicht-hydrostatischen Bedingungen ergibt sich hingegen ein
Wert von B = 5. Für die Bestimmung der Druckverhältnisse in der DAC kann die
Breite der Aufspaltung zwischen den R1- und R2-Linien benutzt werden (Forman
et al., 1972; Piermarini et al., 1973; Adams et al., 1976). Ein für das im Labor
verwendete Spektrometer typisches Rubinfluoreszenzspektrum ist in Abbildung 3
dargestellt.
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Abbildung 3: Darstellung eines typischen Rubinfluoreszenzspektrums.

Die Druckbestimmung aus den Fluoreszenzspektren erfolgt über eine sequentielle
Anpassung von zwei Pseudo-Voigt-Funktionen an mehrfach gemessene Spektren
mit dem Programm SpektralLinienFit (Vogel, 2001). Dieses ermöglicht die Er-
mittlung eines statistisch verläßlichen Wertes für den Druck und dessen Fehler.

2.3 Diffraktometer

2.3.1 Labor-Diffraktometer

Der Aufbau des für die Hochdruckpulverdiffraktometrie verwendeten Bildplatten-
diffraktometers (Image-Plate, IP) ist in Abbildung 4 gezeigt. Als Röntgenquelle
dient eine 3 kW Molybdän- oder 1.5 kW Silberröhre, gefolgt von einem Mono-
chromator zur Selektierung der charakteristischen Strahlung. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden zwei unterschiedliche Monochromatorkristalle verwendet. Für Stan-
dardmessungen kam ein Graphit-(002)-Monochromator zum Einsatz. Bei diesem
werden jedoch λ/2-Reflexe im Diffraktogramm beobachtet, die durch die Reflexion
von Strahlung aus den Bremsspektrum der Röntgenröhre an der (004)-Netzebene
des Graphits entstehen. Diese zusätzlich auftretenden Reflexe beeinträchtigen die
Qualität der Diffraktogramme und erschweren ihre Analyse. Abhilfe konnte durch
die Verwendung eines Silizium-(111)-Monochromators geschaffen werden. Weiter-
hin konnte eine Verringerung der Profilbreiten der Reflexe um einen Faktor von
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2-3 erzielt werden. Allerdings sinkt die Intensität um eine Größenordnung ge-

Abbildung 4: Darstellung des Bildplattendiffraktometers mar2000 von
MarResearch: (1) Röntgenröhre, (2) Monochromator, (3) Kollimatorsy-
stem, (4) φ-Achse, (5) Bildplattendetektor mit Scanner, (6) Basis und (7)
Monitor zur Probenzentrierung.

genüber einem Graphit-Monochromator, was eine deutliche Erhöhung der Mes-
szeit bedeutet. Eine Trennung der Kα1,2-Dublette war mit beiden Monochroma-
toren nicht möglich, dieses hätte eine weitere Verringerung der Profilbreite der
Reflexe ermöglicht. Die Strahlkonfektionierung nach dem Monochromator erfolgt
durch zwei im Abstand von 100 mm aufeinanderfolgende Kreuzschlitzblendensy-
steme, die auf ein Minimum von 100×100 µm2 geschlossen werden können. Da der
Strahlengang am Diffraktometer divergent ist, gelingt es mit dem Blendensystem
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nicht, den Strahl auf die Größe des Gasketlochs auszublenden. Eine Verbesserung
würde an dieser Stelle der Einsatz eines fokussierenden Spiegelsystems oder ei-
ner Kapillaroptik bewirken, die eine Fokussierung auf die Probe ermöglichen. Als
Detektor dient eine Image-Plate mit einem Durchmesser von 300 mm und mit
einer Pixelgröße von 150×150 µm2. Bei einer Image-Plate handelt es sich um ei-
ne Leuchtstoffplatte aus mit Europium dotiertem BaFBr (Thoms et al., 1991).
Die Bestrahlung mit Röntgenstrahlung erzeugt angeregte Elektronen, die in me-
tastabilen Farbzentren ortsaufgelöst gespeichert werden. Durch photostimulierte
Lumineszenz der Farbzentren kann die Image-Plate ausgelesen werden (von Seg-
gern et al., 1988). Der Abstand zwischen Probe und Detektor kann auf der Basis
von 65 bis 400 mm variiert werden.

2.3.2 Synchrotronstrahlungs-Diffraktometer

Die zunehmende Verfügbarkeit der Synchrotronstrahlungsquellen für die Festkör-
perforschung führte zu neuen Möglichkeiten in der Hochdruckforschung. Synchro-
tronstrahlung ist aufgrund ihrer Parallelität und ihrer sehr hohen Intensität be-
sonders zur Untersuchung kleiner Proben geeignet.

(a) (b)

Abbildung 5: (a) Außenaufnahme der ESRF in Grenoble, Frankreich und
(b) schematischer Überblick über die Anordnung der Experimente um den
Speicherring (von www.esrf.fr).

Die Inbetriebnahme der großen Synchrotronstrahlungsquellen dritter Generation
in Europa (European Synchrotron Radiation Facility, ESRF), den USA (Advan-
ced Photon Source, APS) und Japan (Spring8) mit ihren speziellen Meßplätzen
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für Hochdruckdiffraktometrie und Spektroskopie hat zu einer Erweiterung der
Möglichkeiten geführt (siehe z.B. Kavner et al., 2001; Takemura, 2001; Merkel
et al., 2002). Allerdings sind auch Experimente an kleineren Synchrotronstrah-
lungsquellen, wie z.B. der Wiggler-Beamline 5.2R am ELETTRA in Triest, gut
für Hochdruckpulverdiffraktometrie geeignet.

Synchrotronstrahlung entsteht, wenn auf relativistische Geschwindigkeit beschleu-
nigte geladene Teilchen (Elektronen, Positronen) von ihrer geraden Flugbahn auf
eine gebogene Bahn abgelenkt werden. Die Ablenkung der Teilchen in einem Spei-
cherring einer Synchrotronstrahlungsquelle erfolgt durch Ablenkmagnete (Bending-
Magnet, siehe Abbildung 6), Undulatoren oder Wiggler. Die Charakteristik der
entstehenden Strahlung hängt von den ablenkenden Magneten ab. Im Gegensatz
zur einfachen horizontalen Ablenkung der Teilchen am Bending-Magnet werden
sie am Undulator und Wiggler zusätzlich vertikal an einer periodischen magneti-
schen Struktur abgelenkt. Dies führt zu einer höheren Intensität der am Undulator
und Wiggler emittierten Strahlung. Der prinzipielle Aufbau der Hochdruckexpe-

(a) (b)

Abbildung 6: Darstellung eines Ablenkmagneten (Bending Magnet) am
Speicherring der ESRF als Photo (a) und als schematische Zeichnung (b)
(von www.esrf.fr).

riment unterscheidet sich nur wenig vom zuvor beschriebenen Labordiffraktome-
ter. Als Detektoren werden ebenfalls Image-Plates oder seit neustem auch CCD-
Detektoren eingesetzt. Der entscheidende Unterschied zum Labordiffraktometer
liegt in den Optiken im Primärstrahl und der Positionierung der DACs im Strahl.
Die Optiken bestehen typischerweise aus einem oder zwei Multilayer-Spiegeln, auf
die ein Silizium-Doppelkristallmonochromator folgt. Exemplarisch ist in Abbildung
7 der Aufbau der Optiken schematisch dargestellt. Mit Hilfe der Optiken kann ein
sehr intensiver, paralleler bzw. fokussierter Strahl mit einem Durchmesser von 20-
80 µm erzeugt werden. Die Positionierung der DAC im Strahl erfolgt über einen
motorisierten, horizontal und vertikal verstellbaren Positioniertisch. Das Zentrum
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Röntgenstrahlungs-
optiken der Wiggler-Beamline 5.2R am ELETTRA, Triest (von
www.elettra.trieste.it).

des Loches im Gasket wird mittels der Messung eines Transmissionsprofils mit
einem hinter der Zelle angebrachtem Zählrohr bestimmt. Die genaue Justage der

Abbildung 8: Versuchsaufbau eines Hochdruckpulverdiffraktionsexperi-
ments an der Beamline 5.2R am ELETTRA Synchrotron, Triest.
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DAC garantiert zusammen mit dem geringen Strahldurchmesser, daß ein Diffrak-
togramm frei von Gasketreflexen aufgenommen werden kann. Die Montage der
DAC vor dem IP-Detektor an der Beamline 5.2R ist exemplarisch für ein Hoch-
druckpulverdiffraktionsexperiment in Abbildung 8 dargestellt. Die Meßzeiten für
ein Diffraktogramm an einer Synchrotronstrahlungsquelle variiert je nach Charak-
teristik des Meßplatzes und den Eigenschaften der Probe zwischen 10 Sekunden
und wenigen Minuten.
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3 Datenauswertung

3.1 Datenreduktion

Die Experimente an einem Image-Plate-Diffraktometer an einer Labor- oder Syn-
chrotronstrahlungsquelle liefern zweidimensionale Beugungsbilder. Ein typisches
im Labor aufgenommenes zweidimensionales Pulverdiffraktogramm, das aus 4·106

Pixeln besteht, ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Pulverdiffraktogramm von SnS2 in einer Diamantstempelzel-
le bei einem Druck von 5.53(2) GPa, aufgenommen auf dem laboreigenem
mar2000 Image-Plate-Diffraktometer mit Mo-Kα1,2- Strahlung.

Es zeigt neben den Debye-Scherrer-Ringen der Probe noch Einkristallreflexe der
Diamanten der Druckzelle, Pulverringe vom Gasketmaterial, Intensitäten vom
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Primärstrahl und sekundäre Pulverringe. Bevor die zweidimensionalen Beugungs-
bilder mit Standardtechniken ausgewertet werden können, müssen sie verschie-
denen Schritten der Datenreduktion unterworfen werden. Am Ende der Datenre-
duktion erhält man ein konventionelles eindimensionales Pulverdiagramm, in dem
die Intensitäten (I) als Funktion des Beugungswinkels (2ϑ) gespeichert sind. Diese
Pulverdiffraktogramme können dann mit den in den Abschnitten 3.3.1, 3.3.2 und
3.4 beschriebenen Standardtechniken ausgewertet werden.

3.1.1 Geometriekorrektur

Der Schnitt eines Debye-Scherrer-Kegels mit einer Bildplatte führt im idealen Fall,
wenn nämlich die Kegelachse und die Normale der Bildplatte parallel zueinander
liegen, zur Abildung von kreisförmigen Pulverringen. Im realen Experiment ist
dies nicht der Fall, deshalb muß als erster Schritt der Datenreduktion die Lage
des Zentrums des Primärstrahls auf der Bildplatte und die Verkippung des Detek-
tors bezüglich des Primärstrahls bestimmt werden. Dieser als Geometriekorrektur
bezeichnete Schritt ermöglicht eine exakte Zuordnung der Pixelkoordinaten (x, y)
zu einem Beugungswinkel 2ϑ. Die Bestimmung der beiden Verkippungswinkel und
des Primärstrahlzentrums erfolgt durch Anpassung einer Ellipse an einige Debye-
Scherrer-Ringe (Hammersley et al., 1996). Hierzu wurde das Programm FIT2D von
Hammersley et al. (1996) benutzt.

3.1.2 Integration und Intensitätsverteilung auf Debye-Scherrer-Ringen

Bei dem als Integration bezeichneten Transformationsvorgang vom zweidimensio-
nalen Pulverdiffraktogramm zum eindimensionalen wird jedes Pixel einem Beu-
gungswinkelintervall (∆2ϑ, Bin) zugeordnet. Die Intensitäten (I) der einem Bin
zugeordneten Pixel werden summiert und auf die Anzahl der im Bin enthaltenen
Pixel (N) normalisiert (Gleichung 1)

Ī =

∑N
i=1 Ii

N
. (1)

Die Anzahl der Pixel in einem Bin ist eine Funktion des Beugungswinkels und
nimmt mit steigendem Beugungswinkel zu. Am Ende der Integration erhält man
ein eindimensionales Pulverdiffraktogramm. Die Reflexlage, -form und die Inten-
sität werden bei der Auswertung mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
(least-squares) durch eine Modellfunktion angepaßt (Gleichung 14). Der Meßfehler
der Intensitäten wird in der Standardpulverdiffraktometrie als die einfache Stan-
dardabweichung der Intensitäten σyo

i
=
√

yo
i angenommen, woraus sich ein Wich-
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tungsfaktor der Intensitäten w1 = 1/σyo
i

= 1/yo
i ergibt (Parrish, 1992). Nur die kor-

rekte Wahl des Wichtungfaktors ermöglicht die Bewertung der Anpassung anhand
der Berechnung der Güteparameter (R-Werte, χ2). Bei Messungen mit einer Dia-
mantstempelzelle an einem mit einer Standardröntgenröhre ausgestatteten Image-
Plate-Diffraktometer werden häufig niedrige Intensitäten gemessen. Für derart
schwache Intensitäten führt die σyo

i
=

√
yo

i Annnahme zu einer Überschätzung
der Fehler der gemessenen Intensitäten. Die Fehler befinden sich in einer Größen-
ordnung von 10 %. Werden diese Fehler in der least-squares-Anpassung verwendet,
resultiert dies in zu kleinen Werten für die Güteparameter und die Standardabwei-
chungen der angepaßten Modellparameter (Chall et al., 2000). Im Gegensatz zur
Standardpulverdiffraktometrie, bei der die Messung der Intensität im allgemeinen
eine Einzelmessung ist, werden bei Messungen mit einer Image-Plate, aufgrund
ihrer Pixelierung, die Intensitäten, welche zu einem 2ϑ-Bin gehören, mehrfach ge-
messen. Eine Analyse der Häufigkeit des Auftretens von Intensitäten p(I) für ein
bestimmtes Bin ergibt eine Poissonverteilung (Abbildung 10)

p(I) =
ĪI

I!
exp(−Ī) (2)

mit dem Mittelwert Ī der Verteilung. Nach Brandt (1992) ist das arithmetische
Mittel (Gleichung 1) aus N Intensitäten Ii eine unverzerrte Schätzung des Mittel-
wertes Ī der Poisson-Verteilung. Dies ermöglicht die Berechnung der Varianz des
Mittelwertes

σĪ =
√

Ī/N (3)

der Verteilung, die zur Wichtung der Intensitäten yo
i in der least-squares-Minimier-

ung verwendet werden kann (Chall et al., 2000; Vogel, 2001)

Das Programm Two2One (Vogel, 2001; Vogel et al., 2002) führt die Integration
von zweidimensionalen Pulverdiffraktogrammen unter gleichzeitiger Berechnung
der Intensitätsfehler nach Gleichung 3 durch und wurde erstmals bei der Struktur-
bestimmung von Fe0.47NbS2 (siehe Abschnitt 5 und Ehm et al. (2002)) erfolgreich
zur Integration der Image-Plate-Daten angewendet.

3.1.3 Ausreißerkorrektur

In der Hochdruckdiffraktometrie werden neben der Streuung der Probe auch noch
unvermeidbar Streusignale der Druckzelle, zum Beispiel Einkristallreflexe der Druck-
stempel und sekundäre Anregungen auf der Image-Plate detektiert. Diese zusätz-
lichen Intensitäten müssen von der Integration ausgeschlossen werden, um nicht
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Abbildung 10: Darstellung der Häufigkeitsverteilung der Pixel-Intensitäten
auf einem Debye-Scherrer-Ring eines Pulverdiffraktogramms von SnS2. Die
Linien entsprechen der Anpassung einer Poisson- und einer Normalvertei-
lung für den Mittelwert der Intensität Ī=42.819 (aus Vogel, 2001).

die Ergebnisse der nachfolgenden Datenauswertung zu verfälschen. Der Effekt der
Maskierung auf ein integriertes Diffraktogramm ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Vergleich zwischen einem Pulverdiffraktogramm, integriert
mit (schwarz) und ohne (rot) Maskierung der parasitären Streuung. Die
Ordinate der Differenzkurve (rechts) ist in der gleichen Skalierung wie die
der Intensität (links) aufgetragen.

Die Maskierung der unerwünschten Intensitäten per Hand ist einerseits sehr un-
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genau und andererseits sehr zeitaufwendig, so daß eine Automatisierung des Vor-
gangs zu einer Verbesserung der Datenqualität beiträgt. Hierzu wird die Tatsache
genutzt, daß die Pixelintensitäten in einem 2ϑ-Bin einer Poissonverteilung entspre-
chen. Durch die Berechnung der Differenz der Pixelintensitäten zum Mittelwert der
Verteilung kann überprüft werden, ob eine Intensität der Verteilung entspricht oder
stark von ihr abweicht. Diese Berechnung wird während des Integrationsprozesses
automatisch vom Programm Two2One durchgeführt. Weicht eine Pixelintensität um
einen zuvor als Ausschlußkriterium gewählten Wert von dem Mittelwert der Inten-
sitätverteilung ab, wird das Pixel maskiert und trägt nicht zur Bestimmung des
Mittelwerts der Intensitäten im zweiten Integrationsdurchlauf bei. In Abbildung
12 sind ein Rohdiffraktogramm und die durch das Programm Two2One automatisch
generierte Maske dargestellt. Als Ausschlußkriterium wurde 5σ gewählt.
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Abbildung 12: Diffraktogramm von SnS2 , aufgenommen bei einem Druck
von 5.53(2) GPa in einer Diamantstempelzelle (a) und der von dem Pro-
gramm Two2One bei der Integration generierten Maske (b). Die Maske
bedeckt alle Pixel, die eine Intensität außerhalb eines 5σ Intervalls um
den Mittelwert der Intensität aufweisen.

3.2 Absorptionskorrektur

Die Röntgenstrahlung wird auf dem Weg durch die Druckzelle durch verschiedene
Prozesse wie Raleigh- und Compton-Streuung oder Sekundäranregungen und ins-
besondere Absorption geschwächt. Sollen aus den gemessenen Diffraktogrammen
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nicht nur die Gitterparameter, sondern auch Strukturparameter bestimmt wer-
den, ist eine Absorptionskorrektur der gemessenen Intensitäten unumgänglich. Ei-
ne nicht durchgeführte Absorptionskorrektur führt unter anderem zu fehlerhaften
Atompositionen und atomaren Auslenkungsparametern in einer Strukturverfeine-
rung. Die Absorption durch eine Diamantstempelzelle kann bis zu 50 % betragen
(Loveday et al., 1990) und ist abhängig vom Beugungswinkel 2ϑ. Im Gegensatz
dazu kann die Absorption der Probe bedingt durch ihre geringe Dicke allgemein
vernachlässigt werden. Die Absorption wurde in den hier durchgeführten Arbeiten
semi-empirisch oder numerisch korregiert. Die empirische Absorptionskorrektur
wird anhand einer zuvor aufgenommenen Transmissionskurve der Druckzelle (siehe
Abb. 13) vorgenommen, die mit einem 2ϑ-Scan auf einem Vierkreis-Diffraktometer
aufgenommen wurde. Die Wellenlängenabhängigkeit der Absorption muß berück-

Abbildung 13: Transmissionskurve einer Diamantstempelzelle.

sichtigt werden, indem die Transmissionskurve mit der gleichen Wellenlänge auf-
genommen wird, mit der später das Hochdruckexperiment durchgeführt wird. Eine
wesentlich universellere und genauere Methode ist die numerische Korrektur der
Absorption. Hierbei wird die Weglänge und damit die Schwächung der gebeug-
ten Röntgenstrahlen durch die verschiedenen Materialien der DAC berechnet. Der
Faktor der Schwächung wird anhand der allgemeinen Beziehung

I/I0 = exp(−µLx) (4)

aus dem lineare Absorptionskoeffizient µL und dem im Material zurückgelegten
Weg x berechnet. Der lineare Absorptionskoeffizient kann für jedes Material aus
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dem tabellierten Massenschwächungskoeffizienten (Wilson, 1992, Tab. 4.2.4.3) und
der Dichte berechnet werden. Um die Schwächung der gemessenen Diffraktogram-
me zu korrigieren, muß Formel 4 entsprechend der gegebenen Druckzellengeometrie
modifiziert werden. Exemplarisch ist dies in Formel 5 für eine in der Arbeitsgruppe
verwendete Diacell DXR-6 Diamantstempelzelle durchgeführt worden:

I/I0 = exp(−µD(hD cos 2ϑ− µBe(hDAC − (hD cos 2ϑ)). (5)

Bedingt durch die Konstruktion durchlaufen alle gebeugten Röntgenstrahlen die
selbe Gesamtstrecke hDAC durch die Diamantstempelzelle. Die Wege der gebeug-
ten Röntgenstrahlen durch Materialien der DAC können als Funktion aus der Höhe
des Materials (hD,hBe = hDAC − (hD cos 2ϑ) und des Beugungswinkels 2ϑ berech-
net werden. Die nach der beschriebenen Methode absorptionskorrigierten Daten
wurden erfolgreich zur Strukturverfeinerung verwendet (Knorr et al., 2001; Ehm
et al., 2003).

3.3 Gitterparameterbestimung

3.3.1 Einzelreflexanpassung

Die Einzelprofilanpassung ist eine in der Pulverdiffraktometrie verbreitete Metho-
de zur Anpassung und Zerlegung von einzelnen oder überlagerten Reflexen, ohne
zuvor Kenntnis über die Metrik zu besitzen. Aus der Anpassung erhält man Infor-
mationen über die Position des Reflexmaximums 2ϑhkl, die integrierten Intensität
und die Reflexbreite Γhkl. Diverse Profilfunktionen stehen für die Reflexanpassung
zur Verfügung (siehe hierzu Toraya, 1986; Young, 1993). Die in dieser Arbeit ver-
wendeten Funktionen sind die Gauss-Profilfunktion

G(2ϑ) =
C

1/2
0

Γhklπ1/2
exp

(
−C0(2ϑi − 2ϑhkl)

2

Γ2
hkl

)
, (6)

die Lorentz Funktion

L(2ϑ) =
C

1/2
1

Γhklπ

1[
1 + C1

(2ϑi−2ϑhkl)2

Γ2
hkl

] , (7)

und die aus den beiden vorhergehenden zusammengesetzte Pseudo-Voigt-Profil-
funktion (siehe Gleichung 8)

P (2ϑ) = ηL + (1− η)G. (8)

Der Mischungsparamter η ist ein bei der Anpassung verfeinerbarer Parameter, der
die Anteile der Gauss- und Lorentz-Funktion in der Pseudo-Voigt-Profilfunktion
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wiedergibt. Die Intensität einer Profilfunktion am Punkt i wird mit folgender For-
mel berechnet:

yc
i = yb

i +
∑

j

∑
k

IjkPjk. (9)

Hierbei ist yb
i eine anpaßbare Untergrundintensität, die durch ein Polynom n-ter

Ordnung modelliert wird, und Ijk ist die integrierte Intensität der k-ten Kom-
ponente der charakteristischen Wellenlänge der Röntgenstrahlung für den j-ten
Reflex. Die Intensität für die Einzelkomponenten der charakteristischen Röntgen-
strahlung wird berechnet als

Ij1 = Ij/(1 + K), Ij2 = IjK/(1 + K) (10)

wobei K das Intensitätsverhältnis zwischen Kα2 und Kα1 repräsentiert. Die Positi-
on des Reflexmaximums Tj1 braucht nur für den Kα1-Reflex bestimmt zu werden,
weil durch die Beziehung

Tj2 = 2 sin−1[λ2/λ1 sin(Tj1/2)] (11)

die Reflexposition für Kα2 direkt gegeben ist. Die Methode der Einzelreflexanpas-
sung wurde in dieser Arbeit zur Auswertung von solchen Pulverdiffraktogrammen
benutzt, bei denen der Untergrund des gesamten Diffraktogramms nicht model-
liert werden konnte und bei denen die Probenreflexe keine starken Überlagerungen
aufwiesen. Aus den Positionen der Reflexmaxima können mittels des Programmes
REFCEL (Cockroft, 1995) die Gitterparameter verfeinert werden. Die Bedeutung
der Einzelreflexanpassung zur Auswertung von Pulverdiffraktogrammen hat deut-
lich abgenommen. Dieses liegt an den evidenten Nachteilen dieser Methode, wie
z.B. dem Versagen bei der Anpassung von sehr stark überlappenden Reflexen. Die-
se Nachteile können durch die Verwendung der im Abschnitt 3.3.2 beschriebenen
Gesamtdiffraktogrammanpassung vermieden werden.

3.3.2 Diffraktogrammanpassung

Eine verbreitete Technik zur Bestimmung von Gitterparametern aus Pulverdiffrak-
togrammen ist die Methode nach LeBail et al. (1988), die eine Weiterentwicklung
der Methode von Pawley (1981) ist. Die beiden Methoden sind der Einzelreflexan-
passung überlegen, weil die Maxima der Profilpositionen über die Gitterparameter
verknüpft sind und die Anpassung von schwachen oder sehr stark überlappenden
Reflexe damit noch ermöglicht wird (Toraya, 1986). Die Modellkurve

yc
i = yb

i + Sk

∑
k

∑
H

Mk,H |Fk,H |2φ(2ϑi − 2ϑk,H) (12)
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wird für jeden Schritt i im Pulverdiffraktogramm berechnet. Hierbei sind yb
i die

Untergrundintensitäten, beschrieben entweder durch ein Polynom n-ter Ordnung
oder im Bereich der Hochdruckpulverdiffraktometrie aufgrund der Komplexität
des Diffraktogramms durch lineare Interpolation zwischen vorgegebenen Stütz-
stellen, Sk der Skalierungsfaktor der k-ten Phase, Mk,H Flächenhäufigkeitsfaktor
des Reflexes mit den Miller-Indizes H=hkl, |Fk,H |2 die Intensitäten des Reflexes
H und φ(2ϑi − 2ϑk,H) eine der im Abschnitt 3.3.1 angegebenen Profilfunktionen
(Gleichungen 6, 7, 8). Die Intensitäten der Reflexe |Fk,H |2 sind frei verfeinerbare
Parameter und nicht durch ein Strukturmodell vorgegeben. Die Abhängigkeit der
Halbwertsbreite Γ der Reflexe vom Beugungswinkel ϑ wird bei der Anpassung mit
der Cagliotti-Funktion (Cagliotti et al., 1958)

Γ2
hkl = U tan2 ϑ + V tan ϑ + W, (13)

mit U , V , W als verfeinerbaren Parametern, modelliert. Die Anpassung der be-
rechneten Diffraktogramme an die gemessenen Daten erfolgt mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate. Hierbei wird die gewichtete Differenz mit wi als Wich-
tungsfaktor über alle Punkte i

Min =
∑

i

wi(y
o
i − yc

i ) (14)

zwischen beobachteten (yo
i ) und berechneten Intensitäten (yc

i ) minimiert. Für die
Anpassungen stehen diverse Programmpakete zur Verfügung. In den vorliegen-
den Arbeiten wurden die Anpassungen mit dem Programm FULLPROF (Rodriguez-
Carvajal, 1990) durchgeführt.

3.4 Strukturverfeinerung

Die Le Bail-Methode ermöglicht eine präzise Bestimmung der Gitterparameter für
die Ermittlung der Kompressibilität eines Materials. Um Aussagen zum Kompres-
sionsmechanismus in einem Material machen zu können, muß die Druckabhängig-
keit der Struktur betrachtet werden. Ist ein Strukturmodell bekannt, so kann die
von Rietveld (1967) entwickelte Methode zur Verfeinerung aus Pulverdiffrakto-
grammen angewendet werden (für einen Überblick siehe Young, 1993), um die
Druckabhängigkeit der Struktur zu ermitteln. Die Methode ähnelt der im Ab-
schnitt 3.3.2 beschriebenen Methode, jedoch werden die Intensitäten yc

i direkt aus
dem Strukturfaktor

FH =
∑

j

Tjfj exp2πi(hxj+kyj+lzj) (15)
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für das vorgegebene Strukturmodell berechnet. Hierbei sind h, k, l die Miller-In-
dizes, xj, yj, zj die Positionen des j-ten Atoms in der Elementarzelle, fj der Atom-
formfaktor und Tj der Temperaturfaktor des j-ten Atoms. Die Berechnung der
Modellkurve

yc
i = yb

i + Sk

∑
k

∑
H

Lpk,HMk,H |Fk,H |2φ(2ϑi − 2ϑk,H)Pk,HA (16)

erfolgt wiederum für alle Schritte i im Pulverdiffraktogramm. Zusätzlich zu den
Faktoren, die bereits in der Le Bail-Methode verwendet wurden (siehe Gleichung
12), müssen die Parameter, welche die Reflexintensitäten beeinflussen, berücksich-
tigt werden. Diese sind der Lorentz- und der Polarisationsfaktor Lpk,H , eine Vor-
zugsorientierungsfunktion Pk,H und ein Absorptionsfaktor für die Probe A. Proble-
me bei der Strukturverfeinerung aus Hochdruck-Pulverdiffraktogrammen ergeben
sich hauptsächlich aus dem bedingt durch den Öffnungswinkel der DAC limitier-
ten beobachtbaren Beugungswinkelbereich. Der Verlust an beobachtbaren Refle-
xen kann teilweise durch durch geometrische Zusatzinformationen (siehe Young,
1993) (constraints, rigid bodies) kompensiert werden. Für die im Rahmen dieser
Arbeit durchgeführten Strukturverfeinerungen wurden die Programme FULLPROF

(Rodriguez-Carvajal, 1990) und GSAS (Larson und von Dreele, 1994) verwendet.

3.5 Isotherme Zustandsgleichung

Eines der Ergebnisse aus Hochdruckdiffraktionsexperimenten ist die Druckabhängig-
keit der Gitterparameter und somit die Veränderung des Elementarzellenvolumens
unter Druckeinfluß. Um das Kompressionsverhalten von Festkörpern beschreiben
zu können, wurde eine Vielzahl von Zustandsgleichungen (engl. Equation-of-State,
EoS) entwickelt. Einen umfassenden Überblick zur Verfügung stehender EoS geben
Hemley (1998), Hazen und Downs (2000) oder z.B. Holzapfel (2001). Die Ände-
rung des Elementarzellenvolumens V unter dem Einfluß des Drucks p ist durch die
isotherme Volumenkompressibilität

β =
1

V0

(
∂V

∂p

)
T

(17)

bestimmt. Hierbei ist V0 das Elementarzellenvolumen bei p = 0. Der Kehrwert
aus der Volumenkompressibilität ergibt den Volumen-Bulkmodul b = 1/β. Nimmt
man eine lineare Veränderung des Bulkmoduls mit dem Druck an, so ergibt sich
die Murnaghan-Zustandsgleichung (Murnaghan, 1937):

V (p) = V0

(
1 +

B′p

B0

)−1/B′

(18)
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Diese EoS beschreibt die Druckabhängigkeit des Volumens sehr gut für moderate
Kompression bis etwa 10 %. Eine weite Verbreitung erlangte die Murnaghan-EoS
durch ihre Einbindung in thermodynamische Datenbanken, die zur Berechnung
von Phasengleichgewichten in metamorphen Gesteinen (Holland und Powell, 1998;
Chatterjee et al., 1998) dienen. Die Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung (Birch,
1947, 1978) wurde aus der Theorie der endlichen Verzerrung (finite-strain theory)
abgeleitet. Sie entspricht einer Taylor-Reihenentwicklung der Eulerschen Verzer-
rung ε =

[
1− (V/V0)

−2/3
]
. Die Expansion der Taylor-Reihe bis zur dritten Ord-

nung ergibt:

p(V ) =
3

2
B0

[(
V0

V

)7/3

−
(

V0

V

)5/3
]

1 +
3

4
(B′ − 4)

[(
V0

V

)2/3

− 1

]
. (19)

Die Birch-Murnaghan-EoS ist die in der Festkörperphysik und den Geowissenschaf-
ten am weitesten verbreitete Funktion zur Beschreibung von p− V -Daten. Ist der
gemessene Druckbereich oder die Datendichte nicht groß genug zur unabhängi-
gen Bestimmung der Druckabhängigkeit des Bulkmoduls B′ (B′ = ∂B/∂p), so
kann eine Expansion bis zur zweiten Ordnung benutzt werden. Diese entspricht
einer Birch-Murnaghan-EoS dritter Ordnung mit einem einem konstanten Wert
von 4 für B′. Die auf der finite-strain-Theorie basierenden Zustandsgleichungen
haben den Nachteil, daß sie die Volumenabnahme bei sehr hohen Drücken nicht
mehr ausreichend beschreiben (Hemley et al., 1990). Die von Vinet et al. (1986)
entwickelte, auf generellen interatomaren Potentialen basierende universelle EoS
(auch Vinet EoS) kann bis zu einer Volumenreduzierung von 40-50 % angewendet
werden (Vinet et al., 1986, 1987):

p(V ) = 3B0
1− (V/V0)

1/3

(V/V0)2/3
exp(3/2(B′ − 1)(1− (V/V0)

1/3)). (20)

Die Werte für den Bulkmodul B und seiner Druckabhängigkeit B′ sind sehr stark
von der benutzten EoS und dem Meßbereich abhängig. Aus diesem Grund ist der
Vergleich zwischen den Werten aus verschiedenen Meßreihen und von unterschied-
lichen Autoren nur bedingt möglich.
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4 Mößbauerspektroskopie

Die im Jahre 1958 entwickelte und nach ihrem Entdecker benannte Mößbauer-
spektroskopie (Mößbauer, 1958) ermöglicht die Untersuchung der Valenzzustände
und der lokalen Umgebung eines mößbaueraktiven Atoms. Im folgenden wird nur
ein kurzer Überblick über die Methode gegeben, eine detailliertere Einführung in
die Mößbauerspektroskopie ist in Lehrbüchern zur Spektroskopie (z.B. Banwell
und McCash, 1999; Hawthorne, 1988) und vielen Übersichtsartikeln (van Rossum,
1982; Maddock, 1985) enthalten.

Die Grundlage der Mößbauerspektroskopie ist die rückstoßfreie Emission und Re-
sonanzabsorption von γ-Strahlung durch Atomkerne eines Kristallgitters. Die γ-
Strahlung dient als Sonde zur Untersuchung der Energieniveaus eines Atomkerns,
welche die lokale Elektronenkonfiguration und das elektrische und magnetische
Feld im Festkörper widerspiegeln. Man erhält also Informationen über Valenz,
Spin und lokale Umgebung einer Atomsorte im Kristall. Von den 103 Elementen
im Periodensystem wird nur an 43 der Mößbauereffekt beobachtet. In dieser Arbeit
wurden die Valenz und die Koordination von 57Fe in Fe0.47NbS2 untersucht, wes-
halb die Prinzipien der Mößbauerspektroskopie im weiteren am Beispiel des 57Fe
Kerns erläutert werden. Die zur Charakterisierung von Eisen nötige γ-Strahlung
wird mit einer 57Co-Quelle, die eine Halbwertszeit von 270 Tagen besitzt, bereitge-
stellt. 57Co zerfällt durch

”
Einfangen“ eines Elektrons zu 57Fe. Der so entstandene

angeregte 57Fe-Kern fällt zurück in seinen Grundzustand und emittiert hierbei γ-
Strahlung. Nur 9 % der Übergänge von 57Fe in den Grundzustand erfolgen in einem
Schritt, 91 % erfolgen in zwei Schritten. Jedoch nur die bei einem direkten Über-
gang von 57Fe in den Grundzustand emittierte γ-Strahlung hat die nötige Energie
von 137.4 keV, die zur Anregung von Eisen im Kristall führt. In einem Festkörper
liegen die Eisen-Kerne nur sehr selten im Grundzustand vor, sondern ihre Energie-
Niveaus sind durch die kristallographische Umgebung aufgespalten. Die Energie
der γ-Strahlung muß nachträglich geändert werden, um überhaupt Eisen-Kerne
im Kristall anzuregen. Bewegung der Quelle relativ zur Probe gewährleistet durch
den Doppler-Effekt eine Energieänderung der emittierten γ-Strahlung. Somit steht
für jeden Fe-Kern im Kristall die zur Absorption nötige Energie zur Verfügung. Die
Bewegung der Quelle erfolgt mit einer Geschwindigkeit von 4 mms−1. Die durch den
Kristall transmittierte Strahlung wird mit einem Szintillationsdetektor gemessen
und von einem Vielkanalanalysator verarbeitet. Ein typisches Mößbauerspektrum
ist in Abbildung 15 dargestellt. Durch die Anpassung von Lorentzkurven an die
Meßdaten können die Isomerie-Verschiebung (IS) und die Quadrupol-Aufspaltung
(QS) bestimmt werden. Diese Werte ermöglichen Rückschlüsse auf Valenz, Koor-
dination und Spin der gemessenen Eisen-Kerne. Aus der Fläche der Lorentzkurven
lassen sich weiterhin Aussagen über die Anteile des Eisens in einer bestimmten
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Koordination oder Valenz treffen.
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5 Strukturbestimmung von Fe0.47NbS2

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Publikation,

L. Ehm, S. Vogel, K. Knorr, P. Schmid-Beurmann & W. Depmeier,
X-ray powder diffraction and 57Fe Mössbauer spectroscopy study on
Fe0.47NbS2, Journal of Alloys and Compounds 339 (2002) 30-34,

zusammengefaßt.

Einlagerungen von verschiedenen Atomen bis hin zu organischen Molekülen in
schichtförmigen Übergangsmetalldichalkogeniden sind ein aktueller Zweig der Fest-
körperforschung. Das Interesse an diesen Substanzen wurde maßgeblich durch
ihre potentzielle industrielle Verwertbarkeit als Kathoden in Festkörperbatteri-
en (Whittingham, 1979) und als Katalysatoren in der petrochemischen Industrie
(Chianelli et al., 1994) hervorgerufen. Obwohl die hier untersuchte Verbindung
Fe0.47NbS2 kein typischer Vertreter der Interkalationsverbindungen ist, die von
besonderen Interesse für die Batterietechnologie sind, so kann sie doch als eine
Modellverbindung für diese Substanzklasse dienen.

Die Struktur und verschiedene physikalische Eigenschaften von FexNbS2 für Eisen-
gehalte von x ≈ 1/3 und x ≈ 1/4 wurden bereits eingehend untersucht (van Laar
et al., 1971; Parkin und Friend, 1980a,b; Gorochov et al., 1981). Diese Arbeiten
zeigten, daß die physikalischen Eigenschaften, wie z.B. der elektrische Widerstand,
die magnetische Suszeptibilität und die Curietemperatur, stark vom Eisengehalt
abhängig sind.

Die Struktur von FexNbS2 kann von der des 2H-NbS2 abgeleitet werden. Das
NbS2-Subsystem ist ähnlich zu 2H-NbS2 (Fang et al., 1996). Es besteht aus NbS2-
Schichten in denen die Niobatome trigonal prismatisch von sechs Schwefelatomen
koordiniert sind. Die Schichten sind parallel zur c-Richtung übereinandergestapelt.
Die Bindungen in den Schichten sind vorwiegend kovalent, die Schichten hinge-
gen sind durch van-der-Waals-Bindungen miteinander verbunden. FexNbS2 kri-
stallisiert in der Raumgruppe P6322. Die Niobatome nehmen die Wyckoff-Lagen
2a und 4f ein, und die Schwefelatome befinden sich auf der Wyckoff-Lage 12i.
Die Eisenatome können die Wyckoff-Lagen 2b, 2c und 2d besetzen. Die möglichen
Eisenpositionen haben die Lagesymmetrie 3.2 und befinden sich in der van-der-
Waals-Lücke.

Die Verbindung wurde mit einer Fe:Nb:S-Ausgangszusammensetzung von 0.5:1:2
durch Hochtemperatursynthese aus den Elementen hergestellte. Die Stöchiome-
trie der erhaltenen Verbindung wurde mit einer Elektronenstrahl-Mikrosonde als
Fe0.47NbS2 ermittelt. Der Eisengehalt liegt damit geringfügig unter der Zielzusam-
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mensetzung.

Als erster Schritt zur Strukturlösung von Fe0.47NbS2 wurde eine Anpassung der
Pulverdaten mit der Rietveld-Methode (siehe Abschnitt 3.4) durchgeführt. Hier-
bei wurde nur das NbS2-Subsystem verfeinert, die Eisenatome blieben zu diesem
Zeitpunkt der Analyse unberücksichtigt. In einer Differenzfourieranalyse wurde
Elektronendichte auf den Koordinaten (0,0,1/4), (2/3,1/3,1/4) und (1/3,2/3,1/4)
lokalisiert, die den Eisenatome zuzuordnen ist. Die ermittelten Koordinaten ent-
sprechen den Wyckoff-Lagen 2b, 2c und 2d und befinden sich in der van-der-
Waals-Lücke. Die Eisenkoordinaten wurden dem Strukturmodell hinzugefügt, und
die gesamte Struktur wurde verfeinert. Das gemessene und das aus der Rietveld
Verfeinerung resultierende berechnete Pulverdiffraktogramm sind in Abbildung 14
dargestellt. Aus der Verfeinerung ergaben sich die Gitterparameter a=5.7905(2) Å
und c=12.3891 Å. Die Koordinaten der Atome sind in Tabelle 1 zusammengefaßt.

Tabelle 1: Strukturdaten von Fe0.47NbS2.

Atom Wyckoff Lage x y z sof Uiso (Å2)

Nb1 2a 0 0 0 1 0.0263(3)
Nb2 4f 1/3 2/3 0.0028(5) 1 0.0263(3)
S 12i 0.335(2) 0.005(2) 0.1279(1) 1 0.0290(6)
Fe1 2b 0 0 1/4 0.43(2) 0.036(1)
Fe2 2c 1/3 2/3 1/4 0.39(2) 0.036(1)
Fe3 2d 2/3 1/3 1/4 0.59(2) 0.036(1)

Die Nb–S-Bindungslängen in Fe0.47NbS2 unterscheiden sich um weniger als 1 %
von den Nb–Nb-Abständen und weniger als 3 % von den Nb–S-Bindungslängen
im 2H-NbS2 (Jellinek et al., 1960) und sind denen in in verwandten Verbindungen
wie Fe1/3NbS2 (van Laar et al., 1971) und Ag0.6NbS2 (van der Lee et al., 1990)
sehr ähnlich. Diese geringen Abweichungen des NbS2-Untergitters im Fe0.47NbS2

vom 2H-NbS2 läßt den Schluß zu, daß die Anwesenheit von Eisen in der van-der-
Waals-Lücke nur geringen Einfluß auf die Struktur hat. Fe0.47NbS2 kann deshalb
als Modellsystem für Interkalationsverbindungen dienen.

Die Fe–S-Bindungslängen zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit Werten, die
aus Ionenradien von S2− und high-spin Fe2+ in sechsfacher Koordination (Shannon,
1976) berechnet wurden. Ein deutlicher Unterschied ist in den Nb–Fe-Bindungs-
abständen für die drei Eisenpositionen zu erkennen. Der größte Abstand zu Niob
wird für Fe3 beobachtet, gefolgt von Fe1 und Fe2.
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Abbildung 14: Darstellung des gemessenen (Kreuze) und berechneten (Li-
nie) Pulverdiffraktogramms von Fe0.47NbS2. Die berechneten Reflexposi-
tionen sind durch die Marker gekennzeichnet, darunter ist die Differenz-
kurve angegeben. Der vergrößerte Ausschnitt zeigt den Bereich der hohen
Beugungswinkel im Pulverdiffraktogramm, in dem die sehr gute Überein-
stimmung zwischen den gemessenen und angepaßten Daten zu erkennen
ist. Dieses wird durch die verbesserte Statistik der Datenpunkte, resultie-
rend aus der Geometrie des Image-Plate-Diffraktometers, hervorgerufen
(siehe Kapitel 3).

Um den Oxidationszustand des Eisens in der van-der-Waals-Lücke zu untersuchen,
wurden Mößbauerspektren (Abbildung 15) bei Raumtemperatur aufgenommen.

Das Spektrum ist dominiert von einem starken paramagnetischen Dublett (1), das
zweiwertigem Eisen in der high-spin-Konfiguration zugeordnet werden kann. In
dem Spektrum können zwei weitere Dubletten identifiziert werden , die eine ge-
ringere Isomerie-Verschiebung, aber eine größere Quadrupolaufspaltung aufweisen.
Diese können ebenfalls zweiwertigem Eisen in high-spin (2) und low-spin (3) Kon-
formation zugeordnet werden. Eine direkte Zuordnung der Spektren zu den drei
Eisenpositionen kann nicht erfolgen, da die Platzbesetzungsfaktoren (siehe Tab.
1) nicht mit den Flächenverhältnissen der drei Subspektren übereinstimmen. Das
dominierende Subspektrum repräsentiert etwa 88 % der in der Verbindung ent-
haltenden Eisenatome. Deshalb erscheint es angemessen, das Eisen auf den drei
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Abbildung 15: Beobachtetes (Punkte) und berechnetes (Linie) Mößbau-
erspektrum von Fe0.47NbS2 bei Raumtemperatur. Drei Dubletten wurden
an das Spektrum angepaßt (1 (Linie), 2 (gestrichelte Linie), 3 (gepunktete
Linie). Die Differenzkurve ist unterhalb des Spektrums dargestellt.

Positionen in der Struktur diesem Spektrum zuzuordnen. Die geringe Linienbreite
des Subspektrums deutet an, daß die Umgebungen der Eisenpositionen sehr ähnlich
ist. Dieses ist in sehr guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Strukturver-
feinerung. Die beiden weiteren Subspektren können möglicherweise Eisenatomen
zugeordnet werden, die interstitielle Positionen in der Struktur einnehmen.

Die Verteilung des Eisens zeigt eine deutliche Bevorzugung der 2d-Position (sie-
he Tab. 1). Dies widerspricht den Ergebnissen von van Laar et al. (1971), die
eine bevorzugte Besetzung der 2c-Position beobachteten. Eine genauere Analyse
der Bindunglängen ergibt, daß die Fe–Nb- und die Fe–S-Abstände von den Beset-
zungsfaktoren (sof) der Eisenpositionen abhängt. Je größer die Platzbesetzungs-
faktoren sind, desto größer sind auch die Fe–Nb-Bindungslängen. Vermutlich ist
dieser Zusammenhang auf zunehmende abstoßende Kräfte zwischen den beiden
Kationen zurückzuführen. Bei den Fe–S-Abständen ist hingegen ein gegensätzli-
ches Verhalten zu beobachten. Die Fe–S-Bindungslängen werden mit zunehmender
Eisenbesetzung kürzer.
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6 Strukturelle Änderungen in Metall-Dichalkogeniden

unter Druck

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse folgender Publikationen zusammengefaßt:

L. Ehm, K. Knorr & W. Depmeier, The high-pressure behaviour of
3R-NbS2, Zeitschrift für Kristallographie 317 (2002) 522-524.

K. Knorr, L. Ehm, M. Hytha, B. Winkler & W. Depmeier, The high
pressure behaviour of SnS2: X-ray powder diffraction and quantum
mechanical calculations up to 10 GPa, Physica Status Solidi b 223
(2001) 435-440.

Metall- und Übergangsmetalldichalkogenide und ihre Interkalationsverbindungen
sind durch ihre potentiellen industriellen Anwendungen, zum Beispiel in Fest-
körperbatterien, Solarzellen und zur Katalyse in der petrochemischen Industrie,
ein aktuelles Thema in der Festkörperforschung (z.B. Blaha, 1991; Chianelli et al.,
1994; Xu et al., 1997; Bryushinin et al., 1999; Lefebvre-Devos et al., 2000). Die
quasi-zweidimensionalen Strukturen mit der Zusammensetzung MX2 (M=Ge, Sn,
Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W und X=S, Se, Te) sind aus MX2 Schichten, die
entlang der c Richtung des Kristallsystems übereinandergestapelt sind, aufgebaut.

(a) (b)

Abbildung 16: Kristallstrukturen und der Koordinationspolyeder des Me-
tallatoms von SnS2 (a) und 3R–NbS2(b).

Die Metallatome sind von sechs Chalkogenidatomen koordiniert, die entweder ein

35



Oktaeder oder ein trigonales Prisma bilden. Die Stapelfolge der Schichten kann
stark variieren und führt zur Ausbildung einer Vielzahl von Polytypen. Die Be-
nennung der Polytypen erfolgt nach der modifizierten Gard-Notation (Guinier
et al., 1984). Die Bindungen in den Schichten sind überwiegend kovalent, zwi-
schen den Schichten bestehen hingegen nur van-der-Waals-Bindungen. Die Struk-
turen der beiden untersuchten Verbindungen SnS2 und 3R–NbS2 sind in Abbil-
dung 16 dargestellt und die Strukturdaten sind in Tabelle 2 zusammengefaßt. Die

Tabelle 2: Strukturdaten der beiden untersuchten Dichalkogenide SnS2 (Palosz
et al., 1990) und 3R–NbS2(Morosin, 1974; Powell und Jacobson, 1981).

SnS2 3R-NbS2

P 3̄m R3mH
a=3.649(1) Å, c=5.901(9) Å a=3.3285(4) Å, c=17.910(4) Å

Atom Wyck. Lage x y z Atom Wyck. Lage x y z

Sn 1a 0 0 0 Nb 3a 0 0 0
S 2d 2/3 1/3 0.25 S 3a 0 0 .2464(1)

S 3a 0 0 .4201(2)

Untersuchungen zum Hochdruckverhalten der beiden Verbindungen wurden auf
dem in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen Image-Plate-Diffraktometer im Kieler La-
bor durchgeführt. Das Kompressionsverhalten von 3R–NbS2 wurde bis zu einem
Maximaldruck von 14 GPa untersucht. Die Kompressibilität der Gitterparameter
(Abbildung 17a) ist stark anisotrop. Die Struktur ist in Richtung der c-Achse etwa
2.5 mal stärker kompressibel als parallel zur a-Achse. Die Anpassung einer Birch-
Murnaghan-EoS dritter Ordnung (Birch, 1978) ergab die Werte 57(1) GPa für den
Bulkmodul B0 und 8.6(9) für dessen Druckabhängigkeit B′. Auffällig ist hierbei
die sehr starke Druckabhängigkeit des Bulkmoduls.

Eine Strukturverfeinerung war aus den Meßdaten nicht möglich, jedoch konnte aus
kristallchemischen Betrachtungen der Struktur ein möglicher Kompressionsmecha-
nismus abgeleitet werden. Die Struktur besteht aus Schichten von kantenverknüpf-
ten trigonalen NbS6-Prismen (Abbildung 16b). Da die Bindungen innerhalb der
Schichten stärker als zwischen den Schichten sind, kann das Schließen der van-der-
Waals-Lücke als hauptsächlicher Kompressionsmechanismus angenommen werden.

Das Mineral Berndtit, SnS2, wurde bis zu einem Druck von 8 GPa mit Röntgen-
pulverdiffraktometrie untersucht. Zusätzlich wurden quantenmechanische Rech-
nungen bis zu einem Druck von 10 GPa durchgeführt. Die Druckabhängigkeit der

36



(a) (b)

Abbildung 17: (a) Druckabhängigkeit der normierten Gitterparameter.
Die Quadrate repräsentieren a/a0 und die Kreise c/c0. Die Kurven ent-
sprechen angepaßten Zustandsgleichungen. Die Abbildung (b) zeigt die
Druckabhängigkeit des Elementarzellenvolumens. Die Kurve entspricht ei-
ner Anpassung mit einer Birch-Murnaghan-EoS dritter Ordnung.
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Abbildung 18: Rietveld-Verfeinertes Pulverdiffraktogramm, aufgenommen
bei einem Druck von 5.53(2) GPa.
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Kristallstruktur konnte aus den Pulverdaten bestimmt werden. In Abbildung 18
ist das Ergebnis der Rietveldverfeinerung eines bei einem Druck von 5.53(2) GPa
gemessenen Pulverdiffraktogramms gezeigt.

(a)

(b)

Abbildung 19: (a) Druckabhängigkeit der normierten Gitterparamter. Die
offenen Symbole repräsentieren a/a0 und die gefüllten c/c0 aus drei ver-
schiedenen Meßreihen. Die Kurven entsprechen angepaßten Zustandsglei-
chungen an die Werte aus den quantenmechanischen Rechnungen. Die Ab-
bildung (b) zeigt die Druckabhängigkeit des normierten Elementarzellen-
volumens. Die geschlossenen Symbole entsprechen den Werten aus drei
verschiedenen Meßreihen, die offenen den Ergebnissen der quantenmecha-
nischen Rechnungen. Die Kurve repräsentiert eine Anpassung einer Birch-
Murnaghan-EoS dritter Ordnung an die gemessenen Datenpunkte.
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Die Druckabhängigkeit der Gitterparameter ist in Abbildung 19a dargestellt. Es
ist, wie auch für 3R–NbS2 bereits beobachtet, eine starke Anisotropie in den li-
nearen Kompressibilitäten zu erkennen. Die Bestimmung der linearen Kompressi-
bilitäten k parallel zur a-Achse aus den Messungen und Rechnungen ergab Wer-
te von 0.0022(4) GPa−1 und 0.0024 GPa−1, parallel zur c-Achse 0.025(5) GPa−1

und 0.0285. Berechnungen der linearen Kompressibilität aus den mit ab-initio-
Rechnungen bestimmten Tensor der elastischen Konstanten ergeben Werte von
0.0019 GPa−1 parallel zu a und 0.0297 GPa−1 parallel c. Die gemessenen und be-
rechneten Werte zeigen eine sehr gute Übereinstimmung. Die Druckabhängigkeit
des relativen Elementarzellenvolumens ist in Abbildung 19b gezeigt. Die Anpas-
sung einer Birch-Murnaghan EoS dritter Ordnung an die Druck/Volumen-Daten
ergab, wie auch bereits im 3R–NbS2 beobachtet, starke Druckabhängigkeit des
Bulkmoduls (B0=27.9(9) GPa, B′=10.7(7)). Die aus den Rechnungen bestimmten
Werte von B0=28.4(7) GPa und B′=10.5(6) stimmen sehr gut mit den Werten
aus den Messungen überein. Die aus der Strukturverfeinerung gewonnenen In-
formationen ermöglichen die Ableitung des Kompressionsmechanismus von SnS2.
In Abbildung 20 ist die Druckabhängigkeit der Bindungslängen dargestellt. Der

Abbildung 20: Druckabhängigkeit der Bindungslängen im SnS2. Die Sn-S
Abstände werden durch Dreiecke, die S-S-Abstände zwischen den Schich-
ten durch Quadrate und die S-S-Abstände innerhalb der Schichten durch
Kreise repräsentiert. Die Linien sind Anpassungen an die Werte aus den
ab-initio-Rechnungen

Hauptkompressionsmechanismus ist, wie bereits für 3R–NbS2 postuliert, die Re-
duzierung der van-der-Waals-Lücke zwischen den Schichten. Dieser Hauptmecha-
nismus untergliedert sich allerdings in zwei Mechanismen: Erstens die Verkürzung
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der Abstände zwischen den Schichten und zweitens ein Ausdehnung der Schichten
entlang der c-Achse, also der Stapelrichtung. Die Ursache hierfür ist die Inkom-
pressibilität der Sn-S-Bindung in den Schichten. Aus den quantenmechanischen
Rechnungen wurde die Druckabhängigkeit der elektronischen Bandlücke im SnS2

bestimmt. Es zeigt sich, daß es zu einer Verringerung der Bandlücke kommt, aber
ein Halbleiter zu Halbmetall Übergang wie im isotypen TiS2 (Allan et al., 1998)
wurde nicht beobachtet.
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7 Hochdruckuntersuchungen an α-PbF2

Die Ergebnisse aus der Publikation,

L. Ehm, K. Knorr F. Mädler, H. Voigtländer, E. Busetto, A. Cas-
setta, A. Lausi & B. Winkler,
High-pressure X-ray difffraction study on α-PbF2, Journal of Physics
and Chemistry of Solids (2003) im Druck,

sind im folgenden Kapitel zusammengefaßt.

Bleifluorid liegt bei Normalbedingungen in zwei unterschiedlichen Modifikationen
vor: dem im Fluorit-Strukturtyp kristallisierenden β-PbF2 und dem α-PbF2, wel-
ches die Struktur des orthorhombischen Cotunnit-Strukturtyp besitzt (Abbildung
21). Welches der beiden Polymorphe bei Normalbedingungen thermodynamisch
stabil ist, ist bisher nicht geklärt. Die Cotunnit-Struktur wird aus gewellten Schich-
ten von dreifach überkappten trigonalen PbF9–Prismen gebildet, die entlang der
a-Achse gestapelt sind. Entlang der b-Achse sind die dreifach überkappten trigo-
nalen PbF9–Prismen über Kanten miteinander verbunden.

Abbildung 21: Schematische Darstellung der α-PbF2 Struktur. Die schwar-
zen Kugeln stellen Pb2+ und die gelben Kugeln F− dar. Um das Blei-Ion
ist die erste Koordinationssphäre gezeigt, hierbei besetzen F(1), (5), (8),
(9) und F(2), (3), (4), (6) und (7) symmetrieäquivalente Positionen.
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Das Hochdruckverhalten von β-PbF2 wurde bereits von verschiedenen Autoren
theoretisch und experimentell untersucht (Lorenzana et al., 1997; Hull und Keen,
1998; Costales et al., 2000). Das strukturelle Verhalten von α-PbF2 unter Druck
ist experimentell bisher noch nicht untersucht worden. Die Messungen an Pulvern
in einer Diamantstempelzelle wurden an der Synchrotronstrahlungsquelle ELETT-
RA in Triest (Italien) an der Beamline 5.2R durchgeführt. Die Diffraktogramme
wurden von Raumdruck bis zu einem Maximaldruck von 6.55(8) GPa aufgenom-
men. In Abbildung 22 ist ein typisches Diffraktogramm der Meßreihe dargestellt.
Die Struktur des α-PbF2 wurde aus den Pulverdiffraktogrammen mit der Riet-

❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘❘ ❘ ❘ ❘❘ ❘❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘❘ ❘ ❘❘ ❘ ❘❘ ❘ ❘❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘❘ ❘ ❘❘❘ ❘❘❘❘❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘ ❘❘❘❘ ❘ ❘

Abbildung 22: Rietveldanpassung an ein bei 3.8(1) GPa aufgenommenes
Pulverdiffraktogramms von α-PbF2. Unterhalb des Diffraktogramms und
der Anpassung sind die berechneten Reflexpositionen und die Differenz-
kurve abgebildet.

veldmethode verfeinert. Der Verlauf der relativen Gitterparameter als Funktion
des Drucks ist in Abbildung 23 dargestellt. Eine Anisotropie in der Kompressi-
bilität entlang der drei Gitterparameter ist deutlich zu erkennen. In Abbildung
24 ist die Druckabhängigkeit des Volumens gezeigt. Die Anpassung einer Birch-
Murnaghan-EoS dritter Ordnung (Birch, 1978) ergab das Volumen bei Nulldruck
V0=194.14(4) Å3, den Bulkmodul B0=47.0(6) GPa und die Druckabhängigkeit des
Bulkmoduls B′=7.9(4). Es ergibt sich wiederum eine sehr starke Druckabhängig-
keit des Bulkmoduls, wie es für eine Schichtstruktur typisch ist (siehe auch Ab-
schnitt 6). Die Auswirkungen von Druck auf eine Struktur wird zumeist nur auf
Basis von Veränderungen in den Bindungsabständen und Bindungswinkeln disku-
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Abbildung 23: Verlauf der Gitterparameter als Funktion des Drucks. Ei-
ne Anisotropie in der Kompressibilität der a (Quadrate) b (Kreise) und c
(Dreiecke) Richtungen ist deutlich zu erkennen. Die Kurven sind Anpas-
sungen mit einer Birch-Murnaghan-EoS dritter Ordnung.
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Abbildung 24: Verlauf des Elementarzellenvolumens als Funktion des
Drucks. Die durchgezogenen Kurve entspricht der Anpassung einer Birch-
Murnaghan-EoS dritter Ordnung, die gestrichelten Linien begrenzen den
95 %-Vertrauensbereich um die angepaßte EoS. Im Ausschnitt ist das 1σ
Fehlerellipsoid von B0 und B′ für die Anpassung dargestellt.
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tiert. Sinnvoll erscheint aber eine zusätzliche Betrachtung der Koordinationspoly-
eder in der Struktur. Deshalb wurde die Deformation des Koordinationspolyeders
vom Blei-Ion analysiert. Hierzu wurde die Methode des kontinuierlichen Symme-
triemaßes, CSM; nach Pinsky und Avnir (1998) verwandt. Die Methode beruht
auf dem Vergleich eines idealen Polyeders mit dem real in der Struktur vorhan-
denen. Das Blei-Ion ist im α-PbF2 von neun Fluor-Ionen koordiniert. Das ideale
Koordinationspolyeder ist ein dreifach überkapptes trigonales Prisma. Dieses ist
in Abbildung 21 dargestellt, wobei die Fluor-Ionen 5, 6, 7 und 1, 2, 9 die Pina-
koidflächen des Prismas bilden und die Fluor-Ionen 3, 4, 8 die Kappen auf den
Prismenflächen. Für ein ideales dreifach überkapptes trigonales Prisma wurden
von Kepert (1982) die Kantenlängen als Funktion des Radius einer umspannenden
Kugel, auf der sich alle Liganden befinden, definiert. Dieses ideale dreifach über-
kappte trigonale Prisma wurde in die Punktmenge der experimentell bestimmten
Koordinaten des Koordinationspolyeders des Blei-Ions eingebettet. Es wurden die
Lage des Zentrums, die Orientierungswinkel und der Radius des dreifach über-
kappten trigonalen Prismas optimiert. Abweichend von der Idealgeometrie wurde
ein weiterer Parameter in die Optimierungen eingeführt, der eine elliptische Ver-
zerrung gemäß der trigonalen Symmetrie des Prismas zuläßt. Die Ergebnisse der
Optimierung sind in Tabelle 3 zusammengefaßt.

Tabelle 3: Geometrieänderung des Koordinationspolyeders im α-PbF2 mit dem
Druck. Die tabellierten Werte sind der mittlere Fluorabstand vom gemeinsamen
Zentroid aller Fluor-Ionen des Koordinationspolyeders dmF , die Streuung σ der
Fluorabstände um den Mittelwert dmF , der Abstand des Blei-Ions vom Zentroid
der neun Fluor-Ionen Pbexc, der minimale Abstand d und der mittlere Abstand pro
Koordinate d/coord zwischen dem beobachteten und eingebetteten idealen Poly-
eder. Die Deformation ist im CSM-Maß nach Pinsky und Avnir (1998) angegeben,
und der Quotient rq = rs/re der Radius der Umkugel des Prismas (rs) und der
Kappen (re) gibt ein Maß für die Elliptizität.

p [GPa] dmF [Å] σ [Å] Pbexc [Å] d [Å] d/coord [Å] CSM rq

0.00(4) 2.6574 0.557 0.3049 0.8803 0.033 1.378 1.062
1.62(5) 2.6324 0.564 0.3002 0.9350 0.035 1.492 1.024
3.80(9) 2.6098 0.598 0.3023 1.1464 0.042 1.859 1.003
5.44(9) 2.5857 0.477 0.2458 0.8787 0.033 1.455 1.052
6.55(8) 2.5767 0.627 0.2849 0.9667 0.036 1.607 1.006

Die Idealgeometrie eines dreifach überkappten trigonalen Prismas ergibt einen
CSM-Wert von 1. Das Koordinationspolyeder im α-PbF2 ist bei Raumdruck ge-
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genüber der Idealgeometrie verzerrt. Das Blei-Ion befindet sich nicht im Zentroid
der umgebenden Fluor-Ionen. Diese befinden sich nicht auf einer Kugeloberfläche
(rq=1), sondern auf der Oberfläche eines Ellipsoids. Mit zunehmenden Druck ver-
ringert sich die elliptische Anordnung der Fluor-Ionen (rq) und das Blei-Ion ver-
schiebt sich in die Richtung des Zentroids der Liganden. Der Mittelwert des Ab-
stands der Fluor-Ionen zum Zentroid nimmt mit steigenden Druck ab, wohingegen
ihre Streuung um den Mittelwert ungefähr gleich bleibt. Der CSM-Wert steigt mit
zunehmenden Druck an, was einer zunehmenden Verzerrung des Koordinationspo-
lyeders entspricht.
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8 Zusammenfassung und Ausblicke

In der vorliegenden Arbeit wurden schichtförmige Sulfide und ein schichtförmiges
Halogenid sowohl unter Normalbedingungen als auch unter hohem Druck unter-
sucht. Dazu wurden die Methoden der Pulverdiffraktometrie, Mößbauerspektro-
skopie und quantenmechanischen Rechnungen herangezogen.

Zunächst wurde in die Methodik der Druckerzeugung mit einer Diamantstempel-
zelle und die Röntgenpulverdiffraktometrie unter hohem Druck eingeführt. Die für
die Untersuchungen benutzten Diffraktometer wurden vorgestellt und die Notwen-
digkeit der Verwendung eines zweidimensionalen Detektors in der Hochdruckpul-
verdiffraktometrie dargestellt. Es wurde gezeigt, daß eine sorgfältige Datenanaly-
se die Strukturlösung und Strukturverfeinerung von Hochdruckkristallstrukturen
aus zweidimensionalen Pulverdiffraktogrammen ermöglicht. Besonders herausge-
hoben wurde die Notwendigkeit der Verwendung realistischer Fehler der gemes-
senen Intensitäten in der Strukturverfeinerung und gezeigt, wie man diese unter
Berücksichtigung der Zählstatistik von mehrfach gemessenen Datenpunkten erhält.
Ebenfalls wurde eine auf der Zählstatistik basierende Methode entwickelt, die ei-
ne automatische Filterung von bei Hochdruckpulverdiffraktometrie unvermeidbar
entstehender parasitärer Streuung erlaubt.

Trotz dieser Fortschritte in der Datenanalyse sind Verfeinerungen und Struk-
turlösungen von Hochdruckkristallstrukturen aus im Labor gemessenen Pulver-
diffraktogrammen keine Routineuntersuchungen, die generell auf alle Arten von
Verbindungen anwendbar wären. Für Kristallstrukturen mit monokliner oder tri-
kliner Symmetrie, mit sehr großen Gitterparametern oder mehr als zwei freien
strukturellen Parametern ist eine Strukturverfeinerung nicht möglich. Dies liegt
vor allem an der mangelnden Auflösung des Labordiffraktometers und den un-
genügenden Möglichkeiten zur Strahlkonfektionierung. Sowohl die Auflösung als
auch die Möglichkeiten zur Strahlkonfektionierung könnte durch das Ausrüsten
des Diffraktometers mit einem fokussierenden Multilayer-Spiegel verbessert wer-
den.

Die Bestimmung von Zustandgleichungen aus im Labor gemessenen Hochdruckpul-
verdiffraktogrammen kann bereits mit einer vergleichbar hohen Präzision erfolgen,
wie sie in der Hochdruckeinkristalldiffraktometrie erreicht wird. Der aufgrund der
in Kiel zur Verfügung stehenden Diamantstempelzellen zugängliche Druckbereich
von bis zu 15 GPa reicht aber nicht aus, um die Druckabhängigkeit des Bulkmo-
duls mit sehr hoher Genauigkeit zu bestimmen. Dies ist aber nötig, um Aussagen
über das Hochdruckverhalten einer Verbindung aus der Extrapolation der Zu-
standsgleichung zu experimentell nicht zugänglichen Drücken zu machen. Hierzu
ist zu bemerken, daß die Erweiterung des experimentell zugänglichen Druckbe-
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reichs nicht allein durch die Beschaffung einer neuen Diamantstempelzelle oder
neuer Diamanten mit einer geringeren Culet-Größe für eine vorhandene Zelle er-
reicht werden kann. Das Erreichen höherer Drücke ist nämlich zwangsläufig an eine
Verringerung des Probenvolumens gekoppelt, was zu einem geringeren Streusignal
führt. Die entscheidende Einschränkung in den Hochdruck-Laborexperimenten ist
die geringe Intensität konventioneller Röntgenröhren. Hier kann Abhilfe nur durch
die Verwendung von leistungsfähigeren Quellen, wie einem Drehanodengenerator
oder einer Mikrofokusquelle, geschaffen werden.

Die Hochdruckuntersuchungen an SnS2 und 3R–NbS2 zeigen, daß die Kompressibi-
lität dieser Schichtverbindungen stark anisotrop ist. Für 3R–NbS2 konnte die Zu-
standgleichung bestimmt und ein möglicher Kompressionsmechanismus abgeleitet
werden. Die druckinduzierten Änderungen in der Struktur von SnS2 konnten aus
Hochdruckpulverdaten gewonnen werden. Dies ermöglichte eine direkte Bestim-
mung des Kompressionsmechanismus, der eine Kombination aus dem Schließen
der van der Waals-Lücke und einer Zunahme der Schichtdicke ist. Leider reichte
der im Laborexperiment erreichbare Maximaldruck nicht aus, um ein vollständiges
Schließen der van-der-Waals-Lücke herbeizuführen, was voraussichtlich drastische
Änderungen der Struktur und der physikalischen Eigenschaften bewirken würde.
Eine weitere Untersuchung dieser Verbindungen bei höheren Drücken erscheint
lohnend.

Als Modellsystem für eine Interkalationsverbindung der Schichtchalkogenide wurde
Fe0.47NbS2 untersucht. Die Eisenpositionen in der van-der-Waals Lücke wurden
bestimmt, und es zeigte sich nur geringe strukturelle Änderungen im Vergleich zur
eisenfreien Verbindung 2H–NbS2. Aus Mößbauerspektroskopiemessungen konnten
die Valenz und der Spin des Eisens bestimmt werden.

Am Beispiel von α-PbF2 wurde gezeigt, daß der Deformationsmechanismus eines
Koordinationspolyeders unter Druckeinwirkung mit der Verwendung von kontinu-
ierlichen Symmetriemaßen quantifiziert werden kann.

Die Kombination der Ergebnisse der komplementären Methoden Hochdruckpul-
verdiffraktometrie und quantenmechanische Rechnungen ist eine leistungsfähige
Ergänzung zu bereits etablierten Hochdruckmethoden. Sie erlaubt nicht nur eine
Aussage über die Verläßlichkeit der Rechnungen, sondern auch über physikalische
Eigenschaften, die mit den derzeit zur Verfügung stehenden Hochdrucktechniken
experimentell nicht zugänglich sind.
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Abstract. The high pressure behaviour of 3R-NbS2 has
been investigated by angle-dispersive X-ray powder diffrac-
tion using diamond anvil cells up to 14 GPa. The compres-
sion behaviour of the structure is highly anisotropic. The
compressibility perpendicular to the layers is 2.5 times
higher than within the layers. The fit of a 3rd-order Birch-
Murnaghan equation of state gave a volume at zero pres-
sure V0 ¼ 174(1) �A3 and a bulk modulus b0 ¼ 57(1) GPa,
with a pressure derivative b0 ¼ 8.6(5).

Introduction

Transition metal dichalcogenides and their intercalation
compounds attracted significant attention due to their
superconductivity [1] and their potential use in solid state
batteries [2] and catalytic processes in petrochemical in-
dustry [3]. NbS2 crystallises in a quasi two dimensional
structure. Layers of trigonal edge-sharing NbS6 prisms are
stacked onto each other along the [001] direction. The in-
tra-layer bonding is predominantly covalent, whereas the
layers are connected by van-der-Waals forces. Different
stacking sequences of the NbS2 layers lead to the forma-
tion of two polytypes, the hexagonal 2H-NbS2 [4] with
two NbS2 layers, and the rhombohedral 3R-NbS2 [5, 6]
with three layers per unit cell, according to the modified
Gard notation [7]. The 3R polymorph crystallises in the
space group R3m (no. 160) with the unit cell parameters
of a ¼ 3.3285(4) and c ¼ 17.910(4) �A. All atoms are lo-
cated on the Wyckoff position 3a (0, 0, z) with z ¼ 0 for
niobium and z ¼ 0.2464(1) and 0.4201(2) for the sulphur
atoms, respectively [5, 6]. The layer structure causes a
strong anisotropy in the physical properties e.g. resistivity
and compressibility [1, 9]. At ambient conditions NbS2 is
a metal [8].
The effect of pressure on the critical temperature of super-

conductivity, as well as the compressibility of 3R-NbS2
has been investigated up to 1 GPa [9]. The authors found
the linear compressibilities k k a ¼ 0.0016(4) GPa�1 and
k k c ¼ 0.011(4) GPa�1 from their X-ray diffraction mea-
surement using a piston-cylinder apparatus and a slight
pressure dependence of the superconducting transition
temperature Tc. However, the extension of the pressure

range beyond 1 GPa is of interest, because pressure leads
to changes in the electronic bands, which may be asso-
ciated with a structural phase transition [10].
Here we present the results of a high-pressure X-ray

powder diffraction study on 3R-NbS2 up to 14 GPa.

Experimental

The sample of 3R-NbS2 was prepared by sintering a stoi-
chiometric mixture of the elements for 10 days at 1125 K.
The composition of the sample was verified by electron
micro-probe analysis using a Cameca ‘‘Camebax Micro-
beam”. The polytype of the sample was determined by
conventional powder diffraction. The high pressure data
were collected with a MAR2000 image plate diffract-
ometer with a wavelength of 0.5608 �A (Ag Ka). A silicon
(111) monochromator was applied in the incident beam
for the suppression of the background and l/2 reflections
from the gasket material. Pressure was applied through a
Merrill-Bassett type diamond anvil cell [11] with an In-
conel gasket. As the pressure transmitting medium a
16 :3 :1 mixture of methanol:ethanol:water was used [12].
The ruby fluorescence method using the pressure scale of
Piermarini et al. [13] was used to determine the pressure.
The sample to detector distance was determined by mea-
suring the sample in the uncompressed cell. The geometry
correction for the radial integration of the two-dimensional
data and the transformation into standard one-dimensional
powder patterns were performed using Fit2d [14]. The
single reflections were fitted with Gaussian peak shape
function and a 3rd-order polynom for the background with
the program MFit [15]. The unit cell parameters were cal-
culated using the refinement program Refcel [16].

Results and discussion

Diffraction patterns were collected up to 14 GPa. The
pressure dependence of the normalised lattice parameters
a=a0 and c=c0 and of the unit cell volume are given in
Figures 1 and 2, respectively.
A 3rd-order Birch-Murnaghan equation-of-state was

used to determine the unit cell volume at pressure of
0 GPa, V0, the bulk modulus b0 and its pressure depen-
dence b0 ¼ @b0=@p [17]. Values of V0 ¼ 174(1) �A3,
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b0 ¼ 57(1) GPa and b0 ¼ 8.6(5) were obtained. V0 agrees
well with the data given by Morosin [5] and Powell and
Jacobson [6] for the unit cell volume at ambient condi-
tions. The linear compressibility k was derived by fitting
linear functions to the unit-cell parameters a and c at pres-
sures up to 1.5 GPa. The resulting values are given in Ta-
ble 1. The compression behaviour is highly anisotropic
with compressibility parallel to the c axis being 2.5 times
higher than parallel the a axis. The anisotropy of the com-
pression is in the order of magnitude for related transition-
metal dichalcogenides e.g. TiS2 [18], 2H-MoS2 [20, 21]
and 2H-NbSe2 [9, 21] but less pronounced than in SnS2
[19] (see Table 1).
The data for the linear compressibilities for 3R-NbS2

given by Jones et al. [9] are in good agreement with our
values for the c direction. However, the k k a values differ
by a factor of two. The compressibility data for 2H-NbSe2
given by Flack [21] and Jones et al. [9] are likewise sig-
nificantly different. Hence, one might attribute the differ-

ences in the linear compressibilities along the a axis to
experimental uncertainties in the work of Jones et al. [9].
The strong anisotropy in the compression can be under-

stood by considering of the different types of bonding in
the structure. The lowest compressibility is found parallel
to the a axis, where the structure consists of layers of
covalent bonded trigonal NbS6 prisms, whereas the layers
are connected by van-der-Waals forces along the c direc-
tion. The compressibility parallel to the stacking direction
c is 2.5 times stronger. This can be attributed to the ease
with which the distance between the van-der-Waals
bonded layers can be reduced compared to distorting the
covalent bonded trigonal prisms which would require con-
siderably more energy. In the pressure range investigated,
the data reveal that there is no phase transition or disconti-
nuity in the compression of 3R-NbS2.
Unfortunately, the quality of the data was not sufficient

for a structure refinement. However, considering closely
related structures e.g. TiS2 [18] and SnS2 [19] the follow-
ing compression mechanism is proposed: The reduction of
the van-der-Waals gap is the main compression mechan-
ism, manifested in the strong change of the interlayer S––S
distances. The lengths of covalent metal-sulphur bonds in
the layers should remain almost constant. Therefore, the
compression in the a direction should result in slight
changes in the metal-sulphur angles in the trigonal prisms,
resulting in an expansion of the layer-thickness under
pressure. This mechanism is additionally supported by
force field calculations on 2H-MoS2 [20].
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Abstract

The high-pressure behaviour of a-PbF2 was investigated by angular-dispersive synchrotron X-ray powder diffraction up to

6.55(8) GPa. The fit of a third-order Birch–Murnaghan equation-of-state gave the volume at zero pressure V0 ¼ 194.14(4) Å3

and the bulk modulus b0 ¼ 47.0(6) GPa with the pressure derivative b0 ¼ 7.9(4). The continuous-symmetry-measure approach

has been used for the quantification of the distortion of the coordination polyhedron in a-PbF2 revealing an increasing distortion

with pressure.

q 2003 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction

Lead fluoride can be found in two polymorphs at ambient

conditions: b-PbF2 in the fluorite type structure [1] and a-

PbF2 in the orthorhombic cotunnite type structure (Fig. 1)

with space group Pnma and a ¼ 6.440 Å, b ¼ 3.899 Å, and

c ¼ 7.651 Å [2]. The structure is built up by corrugated

layers of tricapped trigonal PbF9 prisms along a sharing an

edge parallel to the b direction. All atoms occupy the

Wyckoff position 4c (x, 1/4, z ) with x ¼ 0.2527(13),

z ¼ 0.1042(7) for Pb, x ¼ 0.8623(21), z ¼ 0.0631(15) for

F(1) and x ¼ 0.4662(20), z ¼ 0.8457(17) for F(2), respect-

ively [2].

It is not clear which polymorph is thermodynamically

stable at ambient conditions. In recent years both phases have

intensively been studied due to their potential industrial

applications [3–10]. b-PbF2 shows a high superionic

conductivity with a low superionic transition temperature

suitable for solid state batteries and sensors [5]. The a-phase

is a strong scintillator useful in detector technology [7]. The

high-pressure behaviour of PbF2 was studied recently by

various experimental and theoretical techniques. Lorenzana

et al. [8] investigated the high-pressure properties of PbF2 by

Raman spectroscopy in conjunction with a first principles,

full-potential linear muffin-tin orbital total energy method in

the pressure range from ambient pressure up to 30 GPa. The

authors detected a phase transition at approximately 0.5 GPa

from the cubic b-PbF2 to the orthorhombic a-PbF2. At

14.7(5) GPa a second phase transition to g-PbF2 with a yet

unknown structure was observed. Considering previously

investigated high-pressure phases of isotype ionic AX2

compounds (e.g. SnCl2, PbCl2, BaCl2 and BaF2 [11–13]),

Lorenzana et al. proposed a hexagonal Ni2In type structure

and a monoclinic structure with a doubled a-axis as possible

structures for g-PbF2. Their calculations revealed that above

16.4 GPa, PbF2 in the Ni2In type structure is more stable than

0022-3697/03/$ - see front matter q 2003 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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a-PbF2. However, g-PbF2 in a hexagonal symmetry could

not explain the observed Raman spectra and consequently,

the authors proposed the monoclinic structure for the high-

pressure g-polymorph. High-pressure and -temperature

neutron diffraction experiments was performed from ambient

conditions up to pressures of 1 GPa and temperatures of

966 K to investigate the phase diagram and to determine the

nature of the disorder of the fluorine ions at high temperature

and its pressure dependence within the a- and b-polymorphs

of PbF2 [9]. The phase stability of PbF2 under high pressure

was also studied by ab initio calculations using the perturbed

ion method [10]. The calculations were performed for the a -

and b-polymorphs as well as for the two proposed g-PbF2

structures. The results of the calculations support the

existence of g-PbF2 in the hexagonal Ni2In type structure

above 20.2 GPa. Experimentally determined high-pressure

data are mainly for cubic b-PbF2 [8,9]. Hence, the goal of the

work presented here was to measure the structural changes

induced by high-pressures in order to elucidate the

compression mechanism of a-PbF2 and to extend the limited

pressure range of the study of Hull and Keen [9] for a precise

determination of the equation-of-state. Here we present the

results of a high-pressure synchrotron powder diffraction

study of a-PbF2 up to 6.55 GPa.

2. Experimental

The X-ray diffraction experiments were performed using

a commercial (Merck, omnipur) polycrystalline sample of

PbF2. By conventional X-ray powder diffraction it was

found that the sample is pure a-PbF2 and that the lattice

parameters agree well with the values given by Boldrini and

Loopstra [2]. High-pressure powder diffraction experiments

up to 6.55(8) GPa were performed at the wiggler beam-line

5.2R at the ELETTRA synchrotron in Trieste, Italy. The

beam-line optic consists of a Si(111) double-crystal

monochromator in non-dispersive configuration followed

by a three-segment platinum-coated toroidal focussing

mirror with a horizontal acceptance of 2.8 mrad. The

incident beam was collimated to 80 mm diameter. High-

pressure powder diffraction patterns were collected at the

wavelength l ¼ 0.6888 Å using a marresearch (mar345)

image plate detector with a pixel-size of 100 £ 100 mm2.

The exposure time per image was about 20 min. Pressure

was applied using a Diacell DXR-6 diamond anvil cell

mounted on a xz-positioning-stage for the adjustment in the

incident beam. The sample was placed in the hole

(Ø ¼ 150 mm) of an Inconel gasket preindented to

100 mm. In order to ensure hydrostatic conditions a 16:3:1

methanol–ethanol–water mixture was used as pressure

transmitting fluid [15]. We used the ruby fluorescence

method for the pressure determination applying the

Piermarini pressure scale [16]. The sample to detector

distance was determined by measuring the sample in the

uncompressed cell using the previously determined lattice

parameters at ambient pressure. Geometry parameters for

the radial integration of the two-dimensional data were

determined using FIT2D [17]. For the transformation into

standard one-dimensional powder patterns the software

TWO2ONE [18] was used, which allows for counting

statistics of multiply measured data points in order to

Fig. 1. Schematic drawing of the a-PbF crystal structure. The black spheres represent Pb2þ and the gray ones F2. The first coordination shell

around Pb2þ is shown where at F(1), (5), (8), (9) and F(2)–(4), (6) and (7) occupy symmetrically equivalent positions.
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provide proper error estimates of the intensities and hence, a

correct weighting scheme in subsequent least-squares

refinements [19]. The one-dimensional powder patterns

were corrected for attenuation by the pressure cell. Lattice

parameters were obtained from profile matching and the

structure was refined at five different pressures by the

Rietveld method employing the program FULLPROF [20].

The background was described by a linear interpolation

between selected points and the peak profile was modelled

using a pseudo-Voigt function [21]. The structural par-

ameters from Boldrini and Loopstra [2] were taken as the

initial values for the refinements. The isotropic displace-

ment parameters (Uiso) for lead and the two fluorine atoms

were determined from the measurement at ambient pressure

and assumed to be constant in the observed pressure range.

The standard deviations of the refined parameters were

scaled with the Berar-factor [22]. The pressure–volume

data were fitted by a third-order Birch – Murnaghan

equation-of-state [25]. Since pressure and volume are

subject to experimental errors, which have to be weighted

correctly in the fit procedure, the conventional least-squares

fit is not appropriate. Consequently, the method of

orthogonal distance regression (ODR) was used and the

equation-of-state implemented in the program code ODR-
PACK [23,24] to minimise
X

i

ðwp;iðp
o
i 2 pc

i Þ
2 þ ðwV ;iðV

o
i 2 Vc

i Þ
2
; ð1Þ

with weights wp;i ¼ c1=s
2
po

i
and wV ;i ¼ c2=s

2
Vo

i
: The

parameters c1,2 are adjustable parameters ensuring that

the weighted experimental errors w are in the same order

of magnitude for both variables [24]. The difference

between the observed and the calculated values for pi and

Vi are at least one order of magnitude smaller than the

experimental error bars, when the experimental error bars

are used as weights in the fit-procedure. This indicates

that the relative precision of the observed data points,

which influences the fit, is higher than that represented by

the error bars. Taking the differences Dp and DV between

the observations and the equation-of-state as weighted

errors in the subsequent fitting cycle did not affect the

values of the fitted parameters themselves but their error

estimates.

3. Results and discussion

As an example the observed and calculated diffraction

patterns resulting from the Rietveld refinement of the

3.8(1) GPa data are presented in Fig. 2. The pressure

dependence of the normalised lattice parameters a=a0; b=b0;

c=c0 and the unit cell volume are shown in Figs. 3 and 4,

respectively. In Table 1 the lattice parameters and the

residuals resulting from the Rietveld refinement at five

selected pressures are given. The refined atomic positions

and the resulting bond distances are given in Tables 1 and 2,

respectively. The atomic displacement parameters (Uiso)

were refined to 0.027(3) and 0.029(2) Å2 for lead and the

two fluorine ions, respectively.

The compression of a-PbF2 is extremely anisotropic.

The compression parallel to the a-axis is 1.5 times larger

than that parallel to the b-axis and twice as large as along the

c direction. The volume at zero pressure V0 ¼ 194.14(4) Å3,

the bulk modulus b0 ¼ 47.0(6) GPa and its pressure

derivative b0 ¼ ›b=›p ¼ 7:9ð4Þ were determined from the

equation-of-state fit.

These results compare to V0 ¼ 198.48 Å3, b0 ¼ 40 GPa

and b0 ¼ 4.8 derived from quantum mechanical calculations

at the density functional theory level [8] and with

b0 ¼ 57.87 GPa and b0 ¼ 4.98 derived from Hartree–Fock

calculations [10] within the accuracy usually obtained in

such types of calculations [26,27]. The bulk modulus for a-

PbF2 of 117(4) GPa reported by Hull and Keen [9] differs

significantly from the value derived in this work. However,

this difference can be attributed to the limited pressure range

and the linear fitting of the volume data for the

determination of the bulk modulus in the work by Hull

and Keen [9]. The values for the b0 and b0 obtained in this

work are in the same order of magnitude as found for other

halides crystallising in the cotunnite type structure, e.g.

PbCl2 with b0 ¼ 34(1) GPa and b0 ¼ 7.4(6) [13] and CaCl2
with a b0 ¼ 51 GPa [14].

The changes of the atomic positional parameters in the

investigated pressure range are small. The Pb–F distances in

the tricapped trigonal prism range from 2.38(2) to 3.12(3) Å

at ambient conditions (Table 3). The mean of the Pb–F

distance in the coordination polyhedron (2.66(2) Å) is close

to the sum of the ionic radii [28] for Pb2þ (1.35 Å) in

ninefold and F2 (1.33 Å) in fourfold-coordination. Under a

pressure of 6.55(8) GPa the average Pb–F distance is

reduced to 2.59(2) Å. The individual Pb–F bonds show a

different compression behaviour. The following notation of

the fluorine ions is according to Fig. 1. The bonds in the ab-

plane decrease by 3.64, 7.34 and 0.8% for Pb–F(1), Pb–

F(3) and Pb–F(8), respectively. The Pb–F(2) bond is

increased by 4.62%, Pb–F bonds oriented along the c

direction are less compressible. The Pb–F(5) and the Pb–

F(6) bonds are shortened by 1.8 and 2.88% at 6.55(8) GPa.

The structural changes in a compound under high-

pressure can be described by considering the distortion of

the respective coordination polyhedron. Recently, two

different approaches were developed [29,30] to quantify

the distortion of a polyhedron by comparison of an ideal to

the real one.

The capped square anti-prism and the tricapped trigonal

prism (TTP) are ideal polyhedra for a ninefold coordination

[31]. The TTP is found in a-PbF2. The regular TTP, shown

in Fig. 5, is characterised as follows: all nine ligands are

located on the surface of a sphere with radius rs, and the

polyhedra edge lengths are AB ¼ AC ¼ 2rs=
ffiffi
3

p
and

AD ¼ 2rs=3
ffiffi
5

p
: [31]. The distortion measure of Mackovicky

and Balić-Žunić [29] indicates the volume difference
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between real and ideal coordination polyhedra. Therefore the

ligands of the real and ideal polyhedra have to be located on a

common circumsphere with radius rs. However, this measure

is not applicable to polyhedra with a large variation in the

bond distances as found in a-PbF2. Hence, the distortion

measure based on the continuous symmetry measure (CSM)

[30] was used. In this method a regular tricapped trigonal

prism is embedded in the observed one. As an additional free

parameter the radius around the three cap atoms re was used

to consider non-spherical deformation. In order to find the

best conformation, an evolution strategy [32] was used to

minimise the euclidean norm (instead of the standard least-

squares method employed by Pinsky and Avnir [30], which

requires the computation of the two-dimensional derivative

Fig. 2. Observed (circles) and calculated (solid line) diffraction pattern for a-PbF2 at 3.8(1) GPa. The difference and the tick marks for the

calculated reflection positions are plotted at the bottom of the figure.

Fig. 3. Evolution of the normalised lattice parameter with pressure. The compression in the three lattice directions a (B), b (X) and c (O) is

anisotropic. The experimental error bars for the pressure and the lattice parameters correspond to the size of the symbols. The lines are curve

fittings of third-order Birch–Murnaghan equation-of-states to the data.
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with respect to rs and re). For various pressures the results of

the embedding are given in Table 4. At ambient pressure the

TTP is slightly distorted (CSM ¼ 1.378) compared to the

ideal value (CSM ¼ 1). The nine fluorine ions are not

arranged on the surface of a sphere (rq ¼ 1) but on an

ellipsoid of revolution (rq ¼ 1.062). Remarkably, the lead

ion is not located in the conjoined centroid of the fluorine

ligands. The variance of the fluorine bond distances increase

with pressure, reflecting the difference in the compression of

the individual Pb–F bonds. The lead ion shifts towards the

TTP-centroid, and the arrangement of the fluorine ligands

becomes more spheric with pressure. However, the minimal

distance between the observed and the embedded fluorine

ions increases. Compared to TTP the distortion is larger and

the spheroidal arrangement of the fluorine ligands extends,

Fig. 4. Pressure dependence of the unit cell volume of a-PbF2. The solid line results from the fit of a third-order Birch–Murnaghan equation-of-

state, dashed lines represent the 95% confidence region of the fitted equation-of-state. The experimental error bars correspond to the size of the

symbols. The insert shows the one-sigma error ellipsoid of b0 and b0 for the fit.

Table 1

Residuals (Rwp, x 2), lattice (a,b,c ) and profile (h,U,V,W)

parameters from Rietveld refinement for selected pressures

P(GPa) 0.00(4) 1.62(5) 3.80(9) 5.44(9) 6.55(8)

Rwp% 11.1 15.0 14.1 11.3 13.6

x 2 1.93 3.44 3.87 2.53 2.16

a(Å) 6.4567(9) 6.372(2) 6.278(1) 6.213(1) 6.165(1)

b(Å) 3.9071(5) 3.8680(9) 3.8294(8) 3.8088(8) 3.7963(8)

c(Å) 7.666(1) 7.603(2) 7.549(2) 7.520(1) 7.503(2)

h 0.13(4) 0.07(3) 0.25(4) 0.14(3) 0.09(4)

U 20.19(9) 20.17(5) 20.85(2) 20.53(1) 20.47(3)

V 0.14(2) 0.16(7) 0.39(3) 0.29(3) 0.27(4)

W 0.0034(3) 0.006(2) 0.017(2) 0.010(2) 0.009(5)

Table 2

Atomic positions resulting from Rietveld refinements

Pb F(1) F(2)

x Z x z x z

0.00(4) (GPa) 0.254(3) 0.1067(5) 0.891(7) 0.051(7) 0.489(8) 0.850(6)

1.62(5) (GPa) 0.253(4) 0.1111(7) 0.880(9) 0.03(2) 0.49(1) 0.850(9)

3.80(9) (GPa) 0.251(5) 0.1139(8) 0.89(1) 0.02(1) 0.50(1) 0.854(9)

5.44(9) (GPa) 0.253(4) 0.1145(6) 0.888(9) 0.041(7) 0.477(9) 0.853(8)

6.55(8) (GPa) 0.254(4) 0.1163(7) 0.884(9) 0.037(9) 0.51(1) 0.843(9)
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both effects can be attributed to increasing angular

distortions. It has to be mentioned that standard deviations

are generally not provided by evolutionary algorithms since

the method itself is gradient-free and consequently,

experimental uncertainties are not used. However, the

parameters given in Table 4 are distances or distances per

coordinate and hence, their changes are considered

significant since they are larger than experimental uncer-

tainties of the coordinates and distances given in Tables 2

and 3.

Raman spectroscopy measurements above 14.7 GPa in

PbF2 indicate a structural phase transition to a post-cotunnite

structure with monoclinic symmetry [8] as observed in the

isotype SnCl2 and PbCl2 compounds [13]. The extrapolation

of the CSM to higher pressures indicate an increasing

distortion of the TTP polyhedron. However, from the present

CSM data a saturation of the CSM may not be excluded.

Such a behaviour would suggest a rigid-unit like behaviour

of the TTP as it can be found, e.g. for the tetrahedral building

units in silicates. Since the structure of the post-cotunnite

phase is not known for PbF2, a further examination of the

high-pressure behaviour seems to be justified.
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Abstract

The crystal structure of Fe NbS was refined using X-ray powder diffraction. Fe NbS crystallises in the space group P6 22 with0.47 2 0.47 2 3
˚ ˚the unit cell parameters a55.7905(2) A and c512.3891(2) A. The NbS sublattice of Fe NbS is similar to 2H–NbS . The niobium2 0.47 2 2

atoms are coordinated trigonal prismatically by sulfur atoms. Sandwiches of NbS are stacked onto each other along the c direction,2

separated by van-der-Waals gaps. The iron atoms are located inside the van-der-Waals gaps on three symmetrically nonequivalent
¨positions. The distribution over these three positions is not uniform. The valence state of the iron atoms was investigated by Mossbauer

¨spectroscopy. The Mossbauer spectroscopy shows that the iron is predominantly ferric and high spin, but a minor part is low spin.
 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

¨Keywords: Semiconductors; Crystal structure; X-ray diffraction; Mossbauer spectroscopy

PACS: 61.66; 71.22.T; 61.10; 76.80; 75.50.P

1. Introduction several authors [4–7]. The NbS sub-lattice in Fe NbS is2 x 2

similar to that of 2H–NbS [8]. Layers of NbS2 2

The layered transition-metal dichalcogenides have been sandwiches, with niobium coordinated trigonal prismatical-
extensively investigated experimentally and theoretically in ly by six sulphur atoms, are stacked onto each other along
recent years. Due to their potential technological applica- the c direction. The intra-layer bonding is mainly covalent,
tions in the catalysis of petrochemical processes [1] or as whereas the inter-layer bonding is dominated by van-der-
cathodes in solid state batteries [2,3], there is considerable Waals forces. Fe NbS crystallises in space group P6 22x 2 3

interest in understanding the structure and properties of with the niobium atoms on the Wyckoff positions 2a and
their intercalation compounds. Although Fe NbS has not 4f, and the sulfur atoms on the Wyckoff position 12i. Thex 2

been proven rigorously to undergo typical intercalation or iron atoms can occupy the three Wyckoff positions 2b, 2c
deintercalation reactions near room temperature, it can and 2d, all of which have site symmetry 3.2 and are
serve as a model structure for intercalation compounds located in the van-der-Waals gaps. These sites are coordi-
A NbS , where A represents an interchangeable chemical nated by six sulphur atoms forming a slightly distortedx 2

species. octahedron. Here we present results of a structure refine-
57The structure and the physical properties of Fe NbS , ment against X-ray powder diffraction data and Fex 2

¨e.g. the resistivity, the Hall coefficients, the magnetic Mossbauer spectroscopy of Fe NbS .0.47 2

susceptibility and the Curie temperature, are strongly
dependent on the iron content x. For x ¯ 1/4 and x ¯ 1/3,
the structures and the physical properties were studied by 2. Experimental

Samples of Fe NbS with x ¯ 1/2 were prepared byx 2
*Corresponding author. LANL, MS H805, P.O. Box 1663, Los sintering a stoichiometric mixture of the elements in an

Alamos, NM 87545, USA.
evacuated silica ampoule at 1175 K. After a reaction timeE-mail address: ehm@min.uni-kiel.de (L. Ehm).

1 of 3 days the sample was gradually cooled to roomPresent address: LANL, MS H805, P.O. Box 1663, Los Alamos, NM
87545, USA. temperature by decreasing the temperature by 100 K every
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3 days. The stoichiometry of the obtained sample was der-Waals gaps were calculated. After the extraction of the
determined by electron microprobe analysis using a iron positions, the complete structure including site occu-
Cameca Camebax Microbeam. pation factors for the iron atoms was refined in a second

For the powder diffraction experiment the sample was step.
loaded into a glass capillary (Hilgenberg, glass No. 50, To determine the valences of the atoms the bond-
diameter 0.2 mm). The powder diffraction patterns were valence method [13] was used with parameters based on

57 ¨recorded in transmission geometry on a MAR2000 image the work of Brese and O’Keefe [14]. The Fe Mossbauer
plate diffractometer, using MoKa radiation monochro- spectra were recorded at room temperature using a 1.8

57˚mated by a silicon (111) monochromator (l50.71073 A). GBq Co/Cr source. The sample with an absorber density
2The sample was rotated during the measurements to reduce of 4.97 mg Fe/cm was moved with constant acceleration

the influence of preferred orientation on the powder and symmetric angular wave form. The spectra were
¨pattern. The geometry parameters for the radial integration calibrated using an a-Fe foil. The Mossbauer parameters

of the two-dimensional data were determined using FIT2D were determined by fitting quadrupole doublets with
[9]. For the transformation into standard one-dimensional Lorentzian line-shape using the MOESALZ program [15].
powder patterns we used our own software TWO2ONE,
which takes into account counting statistics of multiply
measured data points in order to provide proper error 3. Results and discussion
estimations of the intensities and hence, a correct weight-
ing scheme in the subsequent least-squares refinement As a result of the synthesis, hexagonal plate-like crystals
[10]. This was performed by the Rietveld method using the with a diameter of about 10 mm and a thickness of ,1 mm
general structure analysis software (GSAS) [11]. The back- were obtained. The microprobe analysis leads to an iron
ground resulting from the glass capillary was fitted using content of 0.46(2) iron atoms per formula unit, which is
12 coefficients of a cosine Fourier series and the peak slightly smaller than the educt composition. The value of
profile was modeled using a Pseudo-Voigt function [12]. 0.47(2) was obtained in the structure refinement and is
As a first step the structure was refined without considera- used henceforth. The GSAS peak search program FORSRH

tion of the iron atoms. To locate the iron atoms in the found peaks at (0, 0, 1 /4), (2 /3, 1 /3, 1 /4) and (1 /3, 2 /3,
structure, difference Fourier maps extending over the van- 1 /4) respectively, corresponding to the Wyckoff positions

Fig. 1. Observed (crosses) and calculated (solid line) diffraction pattern for Fe NbS with background subtracted, and difference plotted underneath. Tick0.47 2

marks indicate calculated reflection positions for Fe NbS . The high angle part of the diffraction pattern given in the inset, shows the excellent agreement0.47 2

between the measured data and the fit in this region. This is due to the improved statistics of these data points resulting from the image-plate set-up.
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3˚2b, 2c and 2d with a total electron density of 12.4 e /A
for all three positions. The peaks were interpreted to
represent iron atoms and added to the refinement. A
slightly too weak intensity of the (001) reflection was
observed during the refinement and assumed to be due to
preferred orientation of the plate-shaped crystals. A pre-
ferred orientation correction was performed after March
and Dollase [16,17], resulting in r50.971(2).

The observed and calculated diffraction patterns are
shown in Fig. 1. Refined lattice parameters are a5

˚ ˚5.7905(2) A and c512.3891(6) A. The refined atomic
parameters are listed in Table 1. A projection of the
structure along [100] is shown in Fig. 2. The measured and

¨calculated Mossbauer spectrum is presented in Fig. 3 and
Fig. 2. Projection along [001] of Fe NbS . Large circles are S atoms,0.47 2the fitted values are given in Table 2. those at z 5 0.1279 and 0.8721 are dashed, those at at z 5 0.6279 and

˚The Nb–S bond lengths are 2.494(7) A for Nb1. For 0.3721 are open. The Nb atoms are light grey filled circles and the Fe
˚ atoms are small black filled circles. The labels of the atoms correspond toNb2 the corresponding values are 2.497(8) A and 2.505(7)

the positions given in Table 1.Å, respectively. These distances are slightly longer than in
˚2H–NbS (2.421(3) A [18]), but are close to those of2

˚similar compounds, e.g. Fe NbS with 2.4675 A for1 / 3 2
˚Nb1–S and 2.4819 and 2.5113 A for Nb2–S [4] or

˚Ag NbS with a Nb–S distance of 2.479(1) A [19]. The0.6 2

Nb–S bond lengths determined here are in good agreement
˚with the distance of 2.5 A calculated from the ionic radii

given by Bloss [20] for bivalent sulphur and tetravalent
niobium in six-fold coordination. The Nb–Nb distance in

˚Fe NbS of 3.343(6) A is slightly longer than in 2H–0.47 2
˚NbS (3.310 A). The differences between the 2H–NbS2 2

and the NbS sublattice of Fe NbS are ,1% for the2 0.47 2

Nb–Nb distances, and 3% for the Nb–S distances, respec-
tively. Hence, it can be concluded that the presence of iron
in the van-der-Waals gaps has only a minor influence on
the structure of the NbS sublattice and Fe NbS2 0.47 2

behaves, in this respect, like a real intercalation compound.
˚ ˚The Fe–S distances are 2.448(8) A for Fe1–S, 2.474(9) A

˚for Fe2–S and 2.434(8) A for Fe3–S. These values are in
˚good agreement with the Fe–S bond length of 2.47 A

calculated from the ionic radii for bivalent sulfur and ferric
high spin iron in six-fold coordination [20]. The Fe–Nb

˚ ˚distances are 3.0973(2) A for Fe1–Nb, 3.063(6) A for
˚Fe2–Nb, and 3.132(6) A for Fe3–Nb. ¨Fig. 3. Observed (dots) and calculated Mossbauer spectrum for

¨The room temperature Mossbauer spectrum of Fe NbS at room temperature. Three doublets were fitted to the0.47 2

spectrum (1 (solid), 2 (dashed), 3 (pointed)). The difference is plotted inFe NbS (see Fig. 3) is dominated by a paramagnetic0.47 2
the lower region.doublet. According to the literature (Fig. 4) it can be

Table 1
Atomic positions, site occupation factors (sof) and isotropic atomic displacement parameters for Fe NbS ; values without standard deviation were fixed0.47 2

during the refinement
2˚Atom Wyckoff position x y z Sof U (A )iso

Nb1 2a 0 0 0 1 0.0263(3)
Nb2 4f 1/3 2/3 0.0028(5) 1 0.0263(3)
S 12i 0.335(2) 0.005(2) 0.1279(1) 1 0.0290(6)
Fe1 2b 0 0 1/4 0.43(2) 0.036(1)
Fe2 2c 1/3 2/3 1/4 0.39(2) 0.036(1)
Fe3 2d 2/3 1/3 1/4 0.59(2) 0.036(1)
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Table 2 Table 3
¨Parameters of the fitted doublets of the Mossbauer spectrum of Bond-valence values n and valence-sum V in valence unitsij i

Fe NbS collected at room temperature. Given are the isomer-shift d0.47 2 Nb1 Nb2 Fe1 Fe2 Fe3 Virelative to a-Fe, the full width at half maximum G, the quadrupole
splitting D and the relative absorption area A S 0.716 0.715 0.445 0.418 0.459 3.468

V 4.296 4.290 2.670 2.508 2.754iDoublet d G D A
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)

1 0.877 0.276 1.001 88.78
2 0.583 0.276 1.376 6.50

tial ferric iron in structurally unoccupied positions within3 0.497 0.276 1.864 4.71
the Fe–S layers.

The valences obtained from the bond-valence analysis
are listed in Table 3. The calculated valences for niobium

attributed to high-spin ferric iron. Two additional doublets differ by only 7% from the ideal value of 4. The values of
with lower absorption can be identified in the spectrum. about 2.6 for iron are too high compared to the results of

¨These two subspectra have a smaller isomer-shift but a the Mossbauer spectroscopy. However, a perfect agree-
greater quadrupole splitting compared to the subspectrum 1 ment of the valences of the iron atoms determined by the
and can be assigned to high-spin and low-spin ferric iron bond-valence method with the valences from the

¨(Fig. 4). As the occupancies of the three crystallographic Mossbauer spectroscopy could not be expected, because
iron positions (Table 1) do not agree with the area ratios of the available bond-valence parameters were determined
the three subspectra (Table 2) a direct assignment is not without consideration of partial occupancy [14].
appropriate. The iron distribution on the three position shows a

¨As the dominating Mossbauer subspectrum represents significant preference for the 2d position (see Table 1), in
approximately 88% of the iron atoms it seems reasonable contrast to the results of van Laar et al. [4], who found the
to refer this subspectrum to the three crystallographic iron 2c position predominantly occupied by iron. The analysis
positions. The rather narrow linewidth G of the fitted of the bond distances shows that the Fe–Nb and Fe–S
doublet of 0.276 mm/s indicates an almost equivalent distances depend on the site occupation of the iron
environment of the three iron positions, in accordance with positions. The higher the site occupation of the iron
the results of the structure refinement. The origin of the position, the larger the Fe–Nb distance, presumably owing
additional ferric iron doublets can be interpreted as intersti- to the repulsive forces between the two cations. Concomi-

Fig. 4. Plot of the quadrupole splitting and isomer shifts for octahedrally coordinated ferric iron in FeS 3 [21], FeSe n [22], FeTe s [22], FeAsS h2 2 2

*[23], FeAs [24], FeIn S % [25], Fe S x [26], FeNi S ^ [27,28], (Ni,Fe) S ( [29], Fe S * [30], MnS m [31], Co Fe S j [32] and2 2 4 3 4 2 4 9 8 12x 2 0.8 0.2 2

Cu Fe S ♦ [32]. The values for doublet 1 and 2 of Fe NbS d are located in the typical area for ferric high-spin iron whereas the doublet 3 has0.2 0.8 2 0.47 2

typical values for ferric low-spin iron.
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The compressibility, compression mechanism, and electronic properties of berndtite, SnS2, have
been investigated by angular-dispersive X-ray powder diffraction experiments and ab initio calcula-
tions up to 10 GPa. The compression behaviour of the layered structure is highly anisotropic. The
compressibility perpendicular to the layers is one order of magnitude larger than within the layers.
The main compression mechanism is the reduction of the van-der-Waals gap as manifested by the
decreasing interlayer distance. At 10 GPa the calculations show the onset of a band gap closure.
This makes the transition of the semiconducting material to a semimetal at still higher pressures
probable.

Introduction Due to their potential use in technological applications there is consider-
able interest in understanding the structures and properties of dichalcogenides like
SnS2, and their intercalation compounds (e.g. [1–3]). Tin(IV)sulfide, also known as the
mineral berndtite, crystallises in the brucite or CdI2 structure type. It consists of layers
of edge-sharing SnS6 octahedra stacked onto each other. The atoms within the layers
are connected via strong covalent bonding (12% ionic), adjacent layers are only weakly
bonded by van-der-Waals forces. The known polytypes 2H, 4H and 18R can be distin-
guished by their different layer stackings [4]. The 2H polymorph crystallises in the
space group P�33m1 with tin being located at Wyckoff position 1a (0, 0, 0) and sulphur at
position 2d (2/3, 1/3, z) with z � 0:25. The material is highly anisotropic as manifested
e.g. in its compression behaviour as found in a single crystal X-ray diffraction study up
to 3 GPa [5]. The extension of this study to higher pressures is of interest because
changes of the electronic band structure and the associated properties will become
more pronounced and easier to identify. So, a pressure induced semiconductor–semime-
tal transition has recently been demonstrated to occur for the isotypic compound TiS2
[6]. Here we report on first results of a high-pressure study on SnS2, performed jointly
by X-ray powder diffraction and density functional theory (DFT) calculations of the
crystal and band structure.

Experimental and Computational Details The sample was obtained from AlfaAesar
and characterised as single phased 2H polymorph by standard X-ray powder diffrac-
tion. The high pressure experiments were performed using diamond anvil cells [7]. The
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pressure was determined by the ruby fluorescence method [8]. Several runs with differ-
ent cells were performed using a 4 :1 methanol/ethanol mixture as pressure transmitting
fluid. Angular dispersive diffraction data were collected with Mo-radiation on a
MAR2000 image plate diffractometer. The geometry parameters for the radial integra-
tion of the two-dimensional data were determined using FIT2D [9]. For the transforma-
tion into standard one-dimensional powder patterns we used our own software which
takes into account the counting statistics of multiply measured data points in order to
provide proper error bars and subsequent correct weighting in the least-squares data
evaluation steps. Whole powder pattern fitting was performed for the precise determi-
nation of the unit cell parameters. Selected data sets were corrected for cell absorption
and processed by the Rietveld method using FULLPROF [10].
The quantum mechanical calculations were performed with academic and commer-

cial [11] versions of the total energy code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy
Package, [11–13]). While DFT is exact for ground state properties [14], practical calcu-
lations require an approximation for the treatment of the exchange and correlation
energies. In this work, exchange-correlation effects were taken into account using the
‘local density approximation’, LDA. A plane wave basis set was used for the calculation
of the charge density and wave functions [12]. This has advantages with respect to the
calculation of forces and stresses compared to other, more complex basis sets [15].
However, as it is impractical to explicitly consider tightly bound core electrons when
using a plane wave basis set, pseudopotentials have to be used which account for the
screening of the Coulomb potential of the nucleus by the core electrons. We used
‘ultra-soft’ pseudopotentials, which require a comparatively small number of plane
waves [16, 17]. The maximum cut-off energy of the plane waves was 280 eV. In addition
of the cut-off energy, only one further parameter determines the quality of the calcula-
tions, namely the density of points with which the Brillouin zone is sampled. The inte-
grations over the Brillouin zone were performed using the Monkhorst-Pack scheme [18]
with a distance of 0.04 �A

�1
between the sampling points. All structural parameters not

constrained by the space group symmetry were relaxed. Elastic constants were deter-
mined by applying small strains to the already relaxed structure followed by the relaxa-
tion of atomic positions. Only two strain patterns are necessary to obtain all elastic
constants. To avoid anharmonic effects the maximum of the applied distortions was
about 0.2%. Several amplitudes for each strain component were used. Elastic constants
were determined from a linear fit of stress as a function of the applied strain.

Results and Discussion Diffraction patterns were collected up to 9.58 GPa. As an ex-
ample, Fig. 1 shows the observed and calculated diffraction profiles at 5.53 GPa. The
differences between the measured and calculated intensities are within 3s of the mea-
sured intensities, except for gasket reflections which have a peak shape which is diffi-
cult to model. The pressure dependence of the normalised cell parameters a=a0, c=c0
and the unit cell volume V=V0 are given for the experimental and calculated data in
Fig. 2 and 3, respectively. Table 1 gives the results from Rietveld refinements together
with selected interatomic distances. The pressure dependence of interatomic distances is
presented in Fig. 4.
The bulk modulus b0 and the pressure dependence of the bulk modulus b0 ¼ db0=dp

were determined by fitting the third-order Birch-Murnaghan equation-of-state [19] to
the normalised volume data. The results are given together with the linear compressibil-
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ity data k and �kk in Table 2. While the k values originate from fits of linear functions to
the cell parameters a and c at low pressures, the �kk data were derived from the coeffi-
cients sij of the compliance tensor, obtained in the calculations2Þ ð �kka ¼ s11 þ s12 þ s13
and �kkc ¼ s33 þ 2s13Þ.
The experimental data for the pressure dependence of the cell parameters are in

excellent agreement with the ab initio calculations. SnS2 shows an extremely anisotropic
compression behaviour with the compressibility perpendicular to the SnS6 octahedra-
layers being one order of magnitude larger than within the layers. This supports the
data given by Hazen and Finger [5]. The anisotropy is much larger than for other re-
cently reported brucite-like structures, such as metal dihydroxides [20, 21] or TiS2 [6],
where compression rates along c are only three to five times higher than along the a
direction. The pressure dependence of the compression anisotropy results in the very
large value of b0 which may lead us to question the applicability of the Birch-Murna-
ghan equation of state in this case. However, the value of b0 is supported by the fits of
the more general Vinet equation (b ¼ 25:2 GPa, b0 ¼ 12:3) as well as from the evalua-
tion of numerically differentiated volume data (b ¼ 27:5 GPa, b0 ¼ 11:4) The anisotropy
of the compression behaviour is also well reproduced by the �kk data which are based on
predicted elastic constants. This is of special interest since these elastic constants may
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2) Details concerning the ab initio calculations and in particular the elastic constants will be
discussed in a forthcoming publication.

Fig. 1. Observed (dots) and calcu-
lated (solid line) diffraction pat-
tern of SnS2 at 5.53 GPa.
Weighted differences between the
observed and calculated pattern
Dw ¼ ðy0 � ycÞ=sðy0Þ are plotted
in the lower panel, the vertical
bars represent the peak positions
for SnS2, plus signs are gasket re-
flections and the asterisk marks
the contamination from the cell

Tab l e 1
Refined unit cell dimensions, the fractional coordinate of sulfur and interatomic dis-
tances of SnS2 as a function of pressure

P [GPa] 0.00(5) 3.22(5) 6.60(7) 7.93(9)

a [�A] 3.649(1) 3.613(2) 3.581(3) 3.586(2)
c [�A] 5.901(9) 5.585(6) 5.394(6) 5.341(4)
V [�A

3
] 68.07(2) 63.15(2) 59.94(2) 59.50(2)

z=c 0.248(4) 0.274(5) 0.293(6) 0.286(8)
Sn–S 2.566(2) 2.586(1) 2.602(2) 2.562(3)
S–S (interlayer) 3.640(2) 3.279(1) 3.038(3) 3.069(2)
S–S (intra-layer) 3.611(1) 3.703(3) 3.775(1) 3.671(2)
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Fig. 2. Pressure dependence of the nor-
malised cell parameters for SnS2. The
filled symbols correspond to c=c0 and
open symbols represent a=a0, different
symbols mark different experimental
runs. The curves are fits of the third-or-
der Birch-Murnaghan equation-of-state
to the corresponding data from the ab
initio calculations. The experimental er-
ror bars correspond to the size of the
symbols if not explicitly given

Fig. 3. Variation of the unit cell volume
for SnS2 with pressure. The filled sym-
bols correspond to different experimen-
tal runs and the open diamonds repre-
sent volume data from ab initio
calculations. The curve is a fit of a
third-order Birch-Murnaghan equation-
of-state to the experimental data. The
experimental error bars for pressure
and volume correspond to the size of
the symbols

Fig. 4. Pressure dependence of Sn–S
(triangles), S–S interlayer (squares) and
S–S intra-layer (circles) distances for
SnS2. The filled symbols correspond to
literature data [5], open symbols are
from the present work. The full lines re-
present data from the ab initio calcula-
tions. The experimental error bars for
pressure and the distances correspond
to the size of the symbols



serve as starting parameters for the experimental determination of elastic constants by
resonant ultrasound spectroscopy, e.g. [22].
The main compression mechanism is the reduction of the van-der-Waals gap which

can be quantified by cð1� 2zÞ from the values of the lattice parameter c and the z
coordinate sulfur z. This mechanism is manifested by the strong change of the inter-
layer S–S distance (Fig. 4). Since the Sn–S bond length remains almost constant in the
pressure range studied, the compression of the layers in the a direction must result in
slight changes of the S–Sn–S angles within the SnS6 octahedra. This causes an increase
of the sulfur z-parameter and, concomitantly, an increasing layer thickness 2cz and
longer intralayer S–S bonds. The lattice parameter c is slightly underestimated by the
ab initio calculations (see Fig. 2). Hence, the increase of the layer thickness 2cz is less
obvious than indicated by the experimental data points for the intralayer S–S bond in
Fig. 4. A similar increase of the layer thickness with increasing pressure has also been
reported for the related compounds TiS2 [6] and portlandite, Ca(OH)2 [21].
The fact that the compressibility along the c-direction of SnS2 is stronger than in

TiS2 can be rationalised by employing simple crystal chemical considerations. Values of
Pauling’s electronegativity for S, Sn and Ti are 2.5, 1.8 and 1.5, respectively. This im-
plies that electrons are transferred from the metal atom to the sulphur. Since Ti is less
electronegative than Sn, more electrons are transferred to sulfur and we expect stron-
ger Coulombic repulsion between the layers in TiS2 than in SnS2. Since this repulsion
opposes the inter-layer compression the van-der-Waals gap closing in TiS2 should, in-
deed, be weaker than in SnS2.
The observed structural changes gave no evidence for changes of the electronic struc-

ture. Figure 5 shows the electronic density of states (DOS) at ambient pressure and
10 GPa. At ambient conditions the compound is a semiconductor. The inset clearly
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Tab l e 2
Fit parameters of the Birch-Murnaghan equation-of-state [19] and values of the linear
compressibility values along the a and c directions of SnS2

b0 [GPa] b0 ka [GPa�1] kc [GPa�1] �kka [GPa�1] �kkc [GPa�1]

exp. 27.9(9) 10.7(7) 0.0022(4) 0.025(5) � �
calc. 28.4(7) 10.5(6) 0.0024 0.0285 0.0019 0.0297

Fig. 5. Calculated density of states (DOS)
for SnS2. The full line corresponds to 0 GPa
and the dotted line to 10 GPa. The focus of
the inset is on the energy region near the
band gap



shows the shift of the Fermi level to higher energy which is interpreted as the onset of
a pressure induced band gap closure. Although there are no indications for a semi-
conductor–semimetal transition in the pressure range studied, a transition to the semi-
metallic state can be expected for still higher pressure.
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ABSTRACT

We present a software developed for automated processing of 2D powder diffraction data-sets as
for instance acquired with an image plate setup. For structural analysis, such 2D data usually is
integrated to 2θ-scan powder diffraction patterns. Our software is capable to automate such
integrations including a geometry correction and automated masking of intensities pixels not
resulting from the powder sample (beam stop shadow, single crystal spots etc.). The intensity
uncertainty assigned to each 2θ-bin is assumed to be given by the uncertainty of a Poisson-
distributed quantity. The integrated data-sets may be directly output to files readable by the
Rietveld packages GSAS or FullProf. Furthermore, our software is capable to produce pole
density figures from 2D data-sets. For quantitative texture analysis with an image plate setup,
diffraction patterns of various sample orientations are measured. The, due to texture,
inhomogeneous intensity distributions on the Debye-Scherrer rings are corrected for background
and absorption and converted to pole density figures.

INTRODUCTION

Crystal structure investigations utilizing 2D detectors require integration of Debye-Scherrer rings
to the equivalent of a 2θ-scan acquired with a zero-dimensional detector. Such data  allow
application of Rietveld [1] packages like GSAS or FullProf to obtain the desired structural
information. Beam polarization and deviations from the ideal instrument geometry, i.e. a detector
surface that is not perpendicular to the incident beam, need to be taken into account during the
integration [2]. Appropriate estimates of the intensity uncertainty should be assigned to the
integrated intensities [3] to allow a correct estimation of uncertainties of structural parameters
during the Rietveld analysis. Particularly, when special sample environments like pressure cells
are used for the experiment, intensity resulting from beam interaction with these devices is
detected in addition to intensity diffracted from the sample. To avoid influence on the Rietveld
analysis, such intensities must be excluded from the integration. Additionally, samples in
pressure cells are likely to become textured when pressure is increased. To separate pressure
dependent structural changes from intensity changes due to texture, the sample texture needs to
be quantified and input to the Rietveld analysis.
Some of these tasks can be accomplished in using the software Fit2D [4]. Nevertheless, features
like assignment of intensity uncertainties for integrated data-sets, automated masking or
generation of pole density figures for texture analysis are not available in Fit2D. To overcome
these limitations, the software Two2One presented here was developed. Two2One is intended to
be used in conjunction with Fit2D, for instance, the parameters required for the geometry
correction during integration are obtained using Fit2D.



MASKING

Beam stop shadow, single crystal spots, secondary excitations and other intensity not resulting
from diffraction by the sample itself but from for instance high pressure cells, needs to be
rejected from further analysis. Such effects reduce the quality of integrated patterns, especially
single crystal spots would appear as weak peaks. Manual identification of regions to be excluded
is laborious and automation therefore desirable. Using the fact that the frequency of intensities
on a ring of constant diffraction angle 2θ is Poisson distributed, such pixels can be identified by
computing the difference of the pixel intensity to the mean intensity on a ring. Single crystal
spots etc. results in intensities appearing as outlayers in the intensity distribution and therefore
can be readily identified and rejected from the integration. Figure 1 shows an example of the
automated masking. Masks generated this way by Two2One may be inspected using Fit2D.

(a) (b) (c)

Figure 1: (a) Raw data of SnS2 in a diamond anvil pressure cell; (b) generated mask; (c)
integrated data with and without masked pixels. Reflections at 2θ=20.1° and 23.3° result from
the gasket material of the pressure cell.

INTENSITY UNCERTAINTIES

Correct assignment of intensity uncertainties is especially important when weak sources like
sealed tube x-ray sources are used. By error propagation, the intensity uncertainties affect
uncertainties of structural parameters derived from the Rietveld analysis.

(a) (b) (c)

Figure 2: (a) Raw data of Fe0.5NbS2; (b) integrated data (red crosses) with Rietveld fit (green
line); (c) crystal structure of FeNbS2 (Fe blue, S yellow, Nb red; note that Fe sites are not fully
occupied) [5].



The intensity uncertainty of a 2θ bin is given by [3]

NII =σ

where I  is the mean intensity and N the number of contributing pixels. As the number of
contributing image plate pixels increases for larger 2θ, weaker peaks are measured with higher
accuracy, compensating for the decrease in peak intensity due to atomic displacement factors,
atomic form factor etc. Figure 2 shows an example of a measurement, made with a sealed tube,
where high 2θ bins have a higher accuracy than low 2θ bins, forcing the Rietveld fit to a good
agreement in this range.

QUANTITATIVE TEXTURE ANALYSIS

A common problem during high pressure experiments is texture evolution. A reliable
determination of structural parameters like atomic distances, site occupation factors etc.
depending on applied pressure is impossible without taking the sample texture into account. The
intensity distribution on a Debye Scherrer ring can be corrected for absorption and converted to a
trace in a pole density figure. From diffraction patterns taken at several sample orientations, pole
density figures can be filled. The crystal orientation distribution may be reconstructed from a set
of incomplete pole density figures [6]. Popular implementations of the WIMV or spherical
harmonics analysis for pole figure inversion are limited to circular gaps in the pole figure rather
than the lenticular gaps occuring in pole figures measured with image plate setup.We therefore
used a statistical approach developed by Braun [7] for the reconstruction of the orientation
distribution.

AUTOMATION, SYSTEM REQUIREMENTS AND AVAILABILITY

In order to increase the efficiency of the data analysis, the conversion of the 2D data to 2θ scans
as well as the generation of pole figures from a set of 2D data sets obtained in different
orientations can be automated, i.e. data is processed without user interaction. This is achieved by
a script language which allows to generate tailored processing for specific problems and
experimental setups. Nevertheless, inspection of intermediate files like the generated masks is
highly recommended. Two2One is written in C++  and currently runs on DOS and Windows
machines. It is available upon request to any of the authors.
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Hiermit erkläre ich, Lars Ehm, daß die vorgelegte Abhandlung, abgesehen von
der Beratung durch meinen akademischen Lehrer Professor Wulf Depmeier, nach
Inhalt und Form meine eigene Arbeit ist. Sie hat weder ganz noch in Teilen an einer
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