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Kurzfassung

Die Hochdruckforschung hat in hochst unterschiedlichen wissenschaftlichen Dis-
ziplinen zu einem tieferen Verstdndnis 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
Festkorpern ist der Anteil von Pulverdiffraktion unter Verwendung eines Labor-
diffraktometers iiberraschen gering. Diese Tatsache deutete auf noch bestehende
methodische Defizite hin.

Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt, dal eine Strukturlésung und eine Struktur-
verfeinerung von ,,Hochdruckstrukturen“ aus, am Labordiffraktometer gemessenen
zweidimensionalen Pulverdiffraktogrammen moglich ist. Eine Grundvoraussetzung
ist eine sorgfilltige Datenanalyse, welche die Verwendung realistischer Fehler fiir
die gemessenen Intensitdten beinhaltet. Die realistischen Fehler der Intensititen
kénnen unter Beriicksichtigung der Zéahlstatistik von mehrfach gemessen Daten-
punkten erhalten werden. Eine ebenfalls auf der Zahlstatistik basierende Methode,
die eine automatische Filterung von in der Hochdruckpulverdiffraktometrie unver-
meidbar entstehender parasitdarer Streuung ermoglicht, wurde entwickelt.

Die Leistungsfahigkeit der entwickelten Methode zur Datenanalyse wird am Bei-
spiel der Strukturlésung von Feg47NbS, aus einem im Kieler Labor gemessenen
zweidimensionalen Pulverdiffraktogramm demonstriert. Aus Méfbauerspektrosko-
piemessungen konnten die Valenz und der Spin des Eisens in der Struktur bestimmt
werden.

Die Hochdruckuntersuchungen an den Schichtstruturen SnSs, 3R-NbS,; und a-
PbF, zeigten, dal die Kompressibilitit dieser Strukturen stark anisotrop ist. Es
erfolgte die Bestimmung der Zustandsgleichungen und des Kompressionsmecha-
nismus der Verbindungen. Am Beispiel von a-PbFy wurde gezeigt, wie der De-
formationsmechanismus eines Koordinationspolyeders unter Druckeinwirkung mit
der Verwendung von kontinuierlichen Symmetriemaflen quantifiziert werden kann.

Am Beispiel von SnSs wird gezeigt, dafl die Kombination der Ergebnisse der kom-
plementiaren Methoden Hochdruckpulverdiffraktometrie und quantenmechanische
Rechnungen eine leistungsfahige Ergénzung zu bereits etablierten Methoden ist.
Sie erlaubt nicht nur eine Aussage iiber die Verlafilichkeit der Rechnungen, sondern
auch iiber physikalische Eigenschaften, die mit den derzeit zur Verfiigung stehen-
den Hochdrucktechniken experimentell nicht oder nur schwer zugénglich sind.



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 Fey47NbSy from in-house powder diffraction data. The va-
lence and the spin of the iron in the structure are determined from Mossbauer
spectroscopy data.

The investigations of the high-pressure behaviour of the layered compounds SnS,,
3R-NbS, and a-PbF; 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 a-PbF,.

The results of the high-pressure investigations on SnSsy 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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1 Einleitung

Die fortwahrende Entwicklung der Hochdruckforschung und ihre Anwendung in
hochst unterschiedlichen wissenschaftlichen Disziplinen hat zu einem tieferen Ver-
stdndnis von chemischen und physikalischen Eigenschaften von Materie gefiihrt
(Hemley und Ashcroft} [1998). Ein Blick in die aktuelle Literatur zeigt, daf die An-
wendungsgebiete der Hochdruckforschung von der Biologie und Biochemie, iiber
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 Festkorpern. Aus der Druckab-
héngigkeit der Gitterparameter und des Elementarzellenvolumens koénnen die li-
nearen Kompressibilitdten und die Zustandsgleichung bestimmt werden. Die Be-
stimmung der Struktur als Funktion des Drucks ermdéglicht die Ableitung des
Kompressionsmechanismus. Die etablierten Methoden zur diffraktometrischen Be-
stimmung des Hochdruckverhaltens sind Rontgen- und Synchrotron-Einkristall-
diffraktometrie (Hazen und Finger| [1992) sowie Synchrotron-Pulverdiffraktometrie
(Hatton et al., [1992). Die iiberraschend 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 Bindungsverhéltnisse 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 hauptséchlich 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 Festkorperbatterien und der pe-
trochemischen Industrie als Katalysatoren verwendet (Chianelli et al. [1994). An-
wendungen der ebenfalls untersuchten Verbindung a-PbF; sind hingegen in der
Detektortechnologie méglich (Alov und Rybchenko, [1995). Uberraschend wenig
ist iiber 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 Uberblick iiber die experimentellen Grundlagen
der Hochdruckpulverdiffraktometrie, gefolgt von einer Einfiithrung in die Metho-
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den zur Datenanalyse zweidimensionaler Pulverdiffraktogramme in Kapitel |3| Die
MoBbauerspektroskopie wird in Kapitel 4] kurz eingefiihrt. Das Kapitel 5] fait die
Ergebnisse der Strukturlosung von Feg 47NbS, aus einem an der Kieler Image-Plate
gemessenen Pulverdiffraktogramm zusammen. Dies ist zugleich das erste Beispiel,
welches die Leistungsfihigkeit 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
SnS,, 3R-NbS, und a-PbF, zusammen. Eine Zusammenfassung und eine Ausblick
schlieflen die Arbeit im Kapitel [§] ab.

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

2.1 Druckerzeugung

Druck kann mit sehr verschieden Techniken auf Materie ausgeiibt werden. Die
Bandbreite erstreckt sich von Stempel-Zylinder-Apparaturen iiber 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 Ubersichtsartikeln (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
Valkenburg), [1963)) und ihrer Miniaturisierung im Jahr 1974 (Merrill und Bassett]
1974) das am héufigsten 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 (Sharmal 1977, |Sherman) 1984), NMR-Spektroskopie (Lee
et al) [1987) und in der Réntgenstreuung und Spektroskopie (Jayaraman| 1983}
Hazen und Downs), 2000). Die Druckerzeugung in der DAC erfolgt iiber das Auf-
bringen von uniaxialem Druck auf die Riickseiten der Diamantstempel. Die Probe

Rechtsgewinde
/ \

10 mm

D Beryllium . Stahl
. Inconel . Titan
. Kupfer . Gummi

Linksgewinde . Messing . Knete

(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 Diamantflichen (Culets) befindet. Die Culets haben einen Durchmesser von
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100 bis 1000 gm und definieren mit ihrer Gréfle den maximal erreichbaren Druck
der Zelle und das maximale Probenvolumen. Eine schematische Darstellung sowie
ein Photo einer DAC zeigt die Abbildung [} Das Gasket besteht aus einer etwa
250 pum dicken Metallfolie, welche vor dem Experiment auf eine geringere Dicke
vorgepref3t wird. Es hat die Aufgabe, stiitzend auf die Kegelfldchen der Diamanten
zu wirken und einen Druckgradienten zwischen dem Probenraum und der Umge-
bung aufzubauen. Die Krifte, die zur Erzeugung des Drucks aufgebracht werden
miissen, sind gering und werden durch das Anziehen von Schrauben aufgebracht.
Neben der Probe befindet sich im Probenraum noch ein Standard, der die Druckbe-
stimmung ermoglicht. Um hydrostatische oder quasi-hydrostatische Bedingungen
wahrend der Messung zu gewéhrleisten, 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 Ny, Ar, Ne und He.
Der Druck, bei dem ein Druckiibertréger keine hydrostatischen Verhéltnisse mehr
garantiert, kann nur in einem weiten Bereich angegeben werden. Dieses ist darauf
zuriickzufiithren, dafl das hydrostatische Limit eines Druckmediums auch von der
untersuchten Probe abhéngig ist (Takemura, 2001)).

2.2 Druckmessung

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

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

ii) hohe Kompressibilitit;

iii) keine Phaseniibergénge im zu untersuchenden Druckbereich und keine Re-
aktion mit dem Druckiibertragungsmedium;

ilii) hohe Reflexintensitdten, um den Anteil des Standards am streuenden Volu-
men im Probenraum gering zu halten.
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Die hohe Kompressibilitdt des internen Druckstandards stellt sicher, dafl auch
geringe Druckidnderungen mit hoher Genauigkeit bestimmt werden kénnen. Sub-
stanzen wie Halit (Decker|, (1971} Birch, |1986), Fluorit (Angel, 1993)), Kaliumchlorid
(Decker, |1971)), Casiumchlorid (Yagi, 1985), Quarz (Angel et al.,[1997), Platin, Pal-
ladium, Aluminium (Knittle, 1995) und Gold (Godwal und Jeanloz, |1989; [Ming;
et al., [1983) erfiillen die oben genannten Anforderungen und werden héufig 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 Reflexiiberlagerung zwischen Standard und Probe fithren zu einer gréfieren
Ungenauigkeit im ermittelten Druck und verhindern héufig 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 verdréingt. Das Prinzip der Druckmessung
mit laserinduzierter Fluoreszenz beruht auf der Messung der druckabhéngigen Ver-
schiebung von Banden im Fluoreszenzspektrum. Ermoglicht 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 druckabhéngige Verschiebung der Wel-
lenlénge der angeregten Fluoreszenzbanden und eine geringe Halbwertsbreite der
beobachteten Banden. Das am haufigsten als Drucksensor verwendete Material ist
Rubin (a-Al;03:Cr*") (Forman et al., 1972), neuerdings werden aber auch mit
Lanthaniden dotierte Halogenide oder Halogenidoxide (z.B. BaFCl:Sm*" (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 um grofien Rubins im Probenraum der DAC erfolgt mit einer La-
serdiode, die einen griinen Laserstrahl mit einer Wellenléinge von A=488 nm emit-
tiert. Das Laserlicht fallt im 45°-Winkel durch einen fiir griines Licht durchlassigen
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 (R;=694.2 nm und Ry=692.8 nm). Das emittierte
Licht fallt durch das Objektiv auf den Spiegel zuriick, der undurchléssig fiir 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
iibrige Strahl wird durch eine Sammellinse auf die Eintrittsoffnung eines Lichtwel-
lenleiters fokussiert. Direkt vor dem Lichtwellenleiter befindet sich ein Filter, der
nur im roten Spektralbereich durchléssig ist. Der Lichtwellenleiter leitet die Fluo-



reszenzstrahlung zum Spektrometer, welches sich auf einer Computerkarte befindet
und direkt eine digitale Messung des Spektrums erméglicht. 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.

Mikroskopokular

dichroitischer
Spiegel

Lichtwellenleiter
Mikroskop-
objektiv

Farbfilter

Sammellinse

DAC

dichroitischer Spiegel

|\
. ——

( Positioniertisch Spektrometerkarte
a)

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

(b).

Die Bestimmung des Drucks erfolgt iiber die Messung des Spektrums des Druck-
standards in der DAC und dem Vergleich mit einem Spektrum bei Raumdruck.
Aus der Wellenldngenverschiebung kann der Druck mittels verschiedener Skalen
bestimmt werden. Bis zu einem Druck von 20 GPa fanden Piermarini et al.| (1975)
eine lineare Abhiingigkeit (AX/Ap = 0.365 nm GPa™') der Wellenléingenverschie-
bung vom herrschendem Druck. Fiir Driicke bis 180 GPa wurde von
eine quasi-lineare Abhéangigkeit der Verschiebung der Wellenlénge mit dem
Druck als p = 1904[(A\/Ag)® — 1]/ B ermittelt. Der empirische Faktor B beriicksich-
tigt hierbei die Druckverhéltnisse 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. Fiir die Bestimmung der Druckverhéltnisse in der DAC kann die
Breite der Aufspaltung zwischen den R;- und Rs-Linien benutzt werden (Forman
et al., 1972} |Piermarini et al. [1973; Adams et al., [1976). Ein fiir das im Labor
verwendete Spektrometer typisches Rubinfluoreszenzspektrum ist in Abbildung
dargestellt.
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Abbildung 3: Darstellung eines typischen Rubinfluoreszenzspektrums.

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

2.3 Diffraktometer
2.3.1 Labor-Diffraktometer

Der Aufbau des fiir die Hochdruckpulverdiffraktometrie verwendeten Bildplatten-
diffraktometers (Image-Plate, IP) ist in Abbildung 4| gezeigt. Als Rontgenquelle
dient eine 3 kW Molybdén- oder 1.5 kW Silberrohre, gefolgt von einem Mono-
chromator zur Selektierung der charakteristischen Strahlung. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden zwei unterschiedliche Monochromatorkristalle verwendet. Fiir Stan-
dardmessungen kam ein Graphit-(002)-Monochromator zum Einsatz. Bei diesem
werden jedoch A/2-Reflexe im Diffraktogramm beobachtet, die durch die Reflexion
von Strahlung aus den Bremsspektrum der Rontgenrohre an der (004)-Netzebene
des Graphits entstehen. Diese zusétzlich auftretenden Reflexe beeintréchtigen die
Qualitéat 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 Intensitit um eine GroBenordnung ge-

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

geniiber einem Graphit-Monochromator, was eine deutliche Erhéhung der Mes-
szeit bedeutet. Eine Trennung der Ko; o-Dublette war mit beiden Monochroma-
toren nicht moglich, dieses hétte eine weitere Verringerung der Profilbreite der
Reflexe ermoglicht. Die Strahlkonfektionierung nach dem Monochromator erfolgt
durch zwei im Abstand von 100 mm aufeinanderfolgende Kreuzschlitzblendensy-
steme, die auf ein Minimum von 100x 100 pm? geschlossen werden kénnen. Da der
Strahlengang am Diffraktometer divergent ist, gelingt es mit dem Blendensystem
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nicht, den Strahl auf die Grofle des Gasketlochs auszublenden. Eine Verbesserung
wiirde an dieser Stelle der Einsatz eines fokussierenden Spiegelsystems oder ei-
ner Kapillaroptik bewirken, die eine Fokussierung auf die Probe erméglichen. Als
Detektor dient eine Image-Plate mit einem Durchmesser von 300 mm und mit
einer Pixelgrofe von 150x 150 pum?. Bei einer Image-Plate handelt es sich um ei-
ne Leuchtstoffplatte aus mit Europium dotiertem BaFBr (Thoms et al., 1991)).
Die Bestrahlung mit Rontgenstrahlung erzeugt angeregte Elektronen, die in me-
tastabilen Farbzentren ortsaufgelost 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 Verfiigbarkeit der Synchrotronstrahlungsquellen fiir die Festkor-
perforschung fiithrte zu neuen Moglichkeiten in der Hochdruckforschung. Synchro-
tronstrahlung ist aufgrund ihrer Parallelitdt und ihrer sehr hohen Intensitéit be-
sonders zur Untersuchung kleiner Proben geeignet.

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

Die Inbetriebnahme der grofien Synchrotronstrahlungsquellen dritter Generation
in Europa (European Synchrotron Radiation Facility, ESRF), den USA (Advan-
ced Photon Source, APS) und Japan (Spring8) mit ihren speziellen Mefiplitzen
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fiir Hochdruckdiffraktometrie und Spektroskopie hat zu einer Erweiterung der
Moglichkeiten gefithrt (siche z.B. Kavner et al. 2001; Takemura, 2001} Merkel
, . Allerdings sind auch Experimente an kleineren Synchrotronstrah-
lungsquellen, wie z.B. der Wiggler-Beamline 5.2R am ELETTRA in Triest, gut
fiir 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, sieche Abbildung @, Undulatoren oder Wiggler. Die Charakteristik der
entstehenden Strahlung héngt von den ablenkenden Magneten ab. Im Gegensatz
zur einfachen horizontalen Ablenkung der Teilchen am Bending-Magnet werden
sie am Undulator und Wiggler zusétzlich vertikal an einer periodischen magneti-
schen Struktur abgelenkt. Dies fiihrt zu einer hoheren Intensitéit der am Undulator
und Wiggler emittierten Strahlung. Der prinzipielle Autbau der Hochdruckexpe-

Bending Magnet

Electron bunch

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 Primérstrahl 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
[7lder Aufbau der Optiken schematisch dargestellt. Mit Hilfe der Optiken kann ein
sehr intensiver, paralleler bzw. fokussierter Strahl mit einem Durchmesser von 20-
80 pum erzeugt werden. Die Positionierung der DAC im Strahl erfolgt {iber einen
motorisierten, horizontal und vertikal verstellbaren Positioniertisch. Das Zentrum
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Rontgenstrahlungs-
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 Zahlrohr 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, dafl ein Diffrak-
togramm frei von Gasketreflexen aufgenommen werden kann. Die Montage der
DAC vor dem IP-Detektor an der Beamline 5.2R ist exemplarisch fiir ein Hoch-
druckpulverdiffraktionsexperiment in Abbildung [§| dargestellt. Die Mefizeiten fiir
ein Diffraktogramm an einer Synchrotronstrahlungsquelle variiert je nach Charak-
teristik des Mef3platzes 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 4-10°
Pixeln besteht, ist in Abbildung [9] dargestellt.
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Abbildung 9: Pulverdiffraktogramm von SnS, in einer Diamantstempelzel-
le bei einem Druck von 5.53(2) GPa, aufgenommen auf dem laboreigenem
mar2000 Image-Plate-Diffraktometer mit Mo-Ka; o- Strahlung.

Es zeigt neben den Debye-Scherrer-Ringen der Probe noch Einkristallreflexe der
Diamanten der Druckzelle, Pulverringe vom Gasketmaterial, Intensitdten vom
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Primérstrahl und sekundére Pulverringe. Bevor die zweidimensionalen Beugungs-
bilder mit Standardtechniken ausgewertet werden kénnen, miissen sie verschie-
denen Schritten der Datenreduktion unterworfen werden. Am Ende der Datenre-
duktion erhélt man ein konventionelles eindimensionales Pulverdiagramm, in dem
die Intensitdten (I) als Funktion des Beugungswinkels (219) gespeichert sind. Diese
Pulverdiffraktogramme koénnen dann mit den in den Abschnitten und
beschriebenen Standardtechniken ausgewertet werden.

3.1.1 Geometriekorrektur

Der Schnitt eines Debye-Scherrer-Kegels mit einer Bildplatte fiihrt im idealen Fall,
wenn ndmlich die Kegelachse und die Normale der Bildplatte parallel zueinander
liegen, zur Abildung von kreisformigen Pulverringen. Im realen Experiment ist
dies nicht der Fall, deshalb muf als erster Schritt der Datenreduktion die Lage
des Zentrums des Primérstrahls auf der Bildplatte und die Verkippung des Detek-
tors beziiglich des Primérstrahls bestimmt werden. Dieser als Geometriekorrektur
bezeichnete Schritt ermoglicht eine exakte Zuordnung der Pixelkoordinaten (z,y)
zu einem Beugungswinkel 2. Die Bestimmung der beiden Verkippungswinkel und
des Primérstrahlzentrums 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 Intensititsverteilung auf Debye-Scherrer-Ringen

Bei dem als Integration bezeichneten Transformationsvorgang vom zweidimensio-
nalen Pulverdiffraktogramm zum eindimensionalen wird jedes Pixel einem Beu-
gungswinkelintervall (A2¢, Bin) zugeordnet. Die Intensitdten (I) der einem Bin
zugeordneten Pixel werden summiert und auf die Anzahl der im Bin enthaltenen
Pixel (N) normalisiert (Gleichung [I])

I= —ZZ]‘]VVI =3 (1)

Die Anzahl der Pixel in einem Bin ist eine Funktion des Beugungswinkels und
nimmt mit steigendem Beugungswinkel zu. Am Ende der Integration erhélt man
ein eindimensionales Pulverdiffraktogramm. Die Reflexlage, -form und die Inten-
sitdt werden bei der Auswertung mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
(least-squares) durch eine Modellfunktion angepaBt (Gleichung [14). Der MeBfehler
der Intensitidten wird in der Standardpulverdiffraktometrie als die einfache Stan-
dardabweichung der Intensitéten o, = (/y7 angenommen, woraus sich ein Wich-
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tungsfaktor der Intensititen wy; = 1/0, = 1/y7 ergibt (Parrish,|1992). Nur die kor-
rekte Wahl des Wichtungfaktors erméglicht die Bewertung der Anpassung anhand
der Berechnung der Giiteparameter (R-Werte, x?). Bei Messungen mit einer Dia-
mantstempelzelle an einem mit einer Standardrontgenréhre ausgestatteten Image-
Plate-Diffraktometer werden h&ufig niedrige Intensitdten gemessen. Fiir derart
schwache Intensititen fithrt die o0 = /y7 Annnahme zu einer Uberschitzung
der Fehler der gemessenen Intensitdten. Die Fehler befinden sich in einer Gréfien-
ordnung von 10 %. Werden diese Fehler in der least-squares-Anpassung verwendet,
resultiert dies in zu kleinen Werten fiir die Giiteparameter und die Standardabwei-
chungen der angepafiten Modellparameter (Chall et al., 2000). Im Gegensatz zur
Standardpulverdiffraktometrie, bei der die Messung der Intensitét im allgemeinen
eine Einzelmessung ist, werden bei Messungen mit einer Image-Plate, aufgrund
ihrer Pixelierung, die Intensitéiten, welche zu einem 2¢-Bin gehoéren, mehrfach ge-
messen. Eine Analyse der Haufigkeit des Auftretens von Intensitiaten p(I) fiir ein
bestimmtes Bin ergibt eine Poissonverteilung (Abbildung

s .

p(I) = 77 exp(=1) )
mit dem Mittelwert I der Verteilung. Nach Brandt (1992) ist das arithmetische
Mittel (Gleichung (1)) aus N Intensitdten I; eine unverzerrte Schétzung des Mittel-
wertes I der Poisson-Verteilung. Dies ermdglicht die Berechnung der Varianz des
Mittelwertes

or=+/I/N (3)

der Verteilung, die zur Wichtung der Intensitédten y7 in der least-squares-Minimier-
ung verwendet werden kann (Chall et al., 2000} Vogel, 2001))

Das Programm Two20ne (Vogel, |2001; |Vogel et al., [2002) fiihrt die Integration
von zweidimensionalen Pulverdiffraktogrammen unter gleichzeitiger Berechnung
der Intensitétsfehler nach Gleichung [3] durch und wurde erstmals bei der Struktur-
bestimmung von Feq 47NbSy (siehe Abschnitt |5 und [Ehm et al.| (2002))) erfolgreich
zur Integration der Image-Plate-Daten angewendet.

3.1.3 Ausreiflerkorrektur

In der Hochdruckdiffraktometrie werden neben der Streuung der Probe auch noch
unvermeidbar Streusignale der Druckzelle, zum Beispiel Einkristallreflexe der Druck-
stempel und sekundére Anregungen auf der Image-Plate detektiert. Diese zusétz-
lichen Intensitdten miissen von der Integration ausgeschlossen werden, um nicht
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Abbildung 10: Darstellung der Haufigkeitsverteilung der Pixel-Intensitaten
auf einem Debye-Scherrer-Ring eines Pulverdiffraktogramms von SnS,. Die
Linien entsprechen der Anpassung einer Poisson- und einer Normalvertei-
lung fiir den Mittelwert der Intensitit I=42.819 (aus [Vogel, 2001)).

die Ergebnisse der nachfolgenden Datenauswertung zu verfialschen. 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 parasitdren Streuung. Die
Ordinate der Differenzkurve (rechts) ist in der gleichen Skalierung wie die
der Intensitat (links) aufgetragen.

Die Maskierung der unerwiinschten Intensitéten per Hand ist einerseits sehr un-
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genau und andererseits sehr zeitaufwendig, so dafl eine Automatisierung des Vor-
gangs zu einer Verbesserung der Datenqualitét beitragt. Hierzu wird die Tatsache
genutzt, dafl die Pixelintensitéten in einem 29-Bin einer Poissonverteilung entspre-
chen. Durch die Berechnung der Differenz der Pixelintensitdten zum Mittelwert der
Verteilung kann iiberpriift werden, ob eine Intensitét der Verteilung entspricht oder
stark von ihr abweicht. Diese Berechnung wird wéihrend des Integrationsprozesses
automatisch vom Programm Two20ne durchgefiihrt. Weicht eine Pixelintensitit um
einen zuvor als Ausschlukriterium gewéhlten Wert von dem Mittelwert der Inten-
sitdtverteilung ab, wird das Pixel maskiert und tragt nicht zur Bestimmung des
Mittelwerts der Intensitéiten im zweiten Integrationsdurchlauf bei. In Abbildung
[12]sind ein Rohdiffraktogramm und die durch das Programm Two20ne automatisch
generierte Maske dargestellt. Als Ausschluflkriterium wurde 50 gewéhlt.
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Abbildung 12: Diffraktogramm von SnS, , aufgenommen bei einem Druck
von 5.53(2) GPa in einer Diamantstempelzelle (a) und der von dem Pro-
gramm Two20ne bei der Integration generierten Maske (b). Die Maske
bedeckt alle Pixel, die eine Intensitédt auflerhalb eines 5o Intervalls um
den Mittelwert der Intensitdt aufweisen.

3.2 Absorptionskorrektur

Die Rontgenstrahlung wird auf dem Weg durch die Druckzelle durch verschiedene
Prozesse wie Raleigh- und Compton-Streuung oder Sekundiranregungen und ins-
besondere Absorption geschwicht. Sollen aus den gemessenen Diffraktogrammen
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nicht nur die Gitterparameter, sondern auch Strukturparameter bestimmt wer-
den, ist eine Absorptionskorrektur der gemessenen Intensitéten unumgénglich. Ei-
ne nicht durchgefithrte Absorptionskorrektur fithrt 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 abhéngig vom Beugungswinkel 2¢. Im Gegensatz
dazu kann die Absorption der Probe bedingt durch ihre geringe Dicke allgemein
vernachlassigt werden. Die Absorption wurde in den hier durchgefiithrten Arbeiten
semi-empirisch oder numerisch korregiert. Die empirische Absorptionskorrektur
wird anhand einer zuvor aufgenommenen Transmissionskurve der Druckzelle (siehe
Abb. vorgenommen, die mit einem 2-Scan auf einem Vierkreis-Diffraktometer
aufgenommen wurde. Die Wellenldngenabhéngigkeit der Absorption muf3 bertick-
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Abbildung 13: Transmissionskurve einer Diamantstempelzelle.

sichtigt werden, indem die Transmissionskurve mit der gleichen Wellenldnge auf-
genommen wird, mit der spéater das Hochdruckexperiment durchgefiihrt wird. Eine
wesentlich universellere und genauere Methode ist die numerische Korrektur der
Absorption. Hierbei wird die Wegldnge und damit die Schwichung der gebeug-
ten Rontgenstrahlen durch die verschiedenen Materialien der DAC berechnet. Der
Faktor der Schwachung wird anhand der allgemeinen Beziehung

I/Iy = exp(—prz) (4)
aus dem lineare Absorptionskoeffizient p; und dem im Material zuriickgelegten
Weg z berechnet. Der lineare Absorptionskoeffizient kann fiir jedes Material aus
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dem tabellierten Massenschwiichungskoeflizienten (Wilson| 1992, Tab. 4.2.4.3) und
der Dichte berechnet werden. Um die Schwéchung der gemessenen Diffraktogram-
me zu korrigieren, mufl Formel [d entsprechend der gegebenen Druckzellengeometrie
modifiziert werden. Exemplarisch ist dies in Formel |5|fiir eine in der Arbeitsgruppe
verwendete Diacell DXR-6 Diamantstempelzelle durchgefiithrt worden:

I/1y = exp(—pp(hpcos 29 — ppe(hpac — (hp cos 29)). (5)

Bedingt durch die Konstruktion durchlaufen alle gebeugten Rontgenstrahlen die
selbe Gesamtstrecke hpac durch die Diamantstempelzelle. Die Wege der gebeug-
ten Rontgenstrahlen durch Materialien der DAC koénnen als Funktion aus der Hohe
des Materials (hp,hpe = hpac — (hp cos29) und des Beugungswinkels 21 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 iiberlagerten Reflexen, ohne
zuvor Kenntnis iiber die Metrik zu besitzen. Aus der Anpassung erhélt man Infor-
mationen iiber die Position des Reflexmaximums 2v;y,;, die integrierten Intensitét
und die Reflexbreite I';;. Diverse Profilfunktionen stehen fiir die Reflexanpassung
zur Verfiigung (siehe hierzu [Toraya, (1986; |[Young, |1993)). Die in dieser Arbeit ver-
wendeten Funktionen sind die Gauss-Profilfunktion

Cy? —Co(20; — 20p1)?
G(20) = —2—— exp < - ) , 6
( ) Fhk;lﬂ-l/z F%Lkl ( )
die Lorentz Funktion
1/2
1
Lppm [1 + O, (219i—219hkz)2]
T

und die aus den beiden vorhergehenden zusammengesetzte Pseudo-Voigt-Profil-
funktion (sieche Gleichung

P(29) =L + (1 - n)G. (8)

Der Mischungsparamter 7 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 Intensitit einer Profilfunktion am Punkt ¢ wird mit folgender For-
mel berechnet:
vi=y+ Y > LiPi (9)
ik

Hierbei ist y? eine anpafbare Untergrundintensitiit, die durch ein Polynom n-ter
Ordnung modelliert wird, und I;;, ist die integrierte Intensitét der k-ten Kom-
ponente der charakteristischen Wellenldnge der Rontgenstrahlung fiir den j-ten
Reflex. Die Intensitét fiir die Einzelkomponenten der charakteristischen Réntgen-
strahlung wird berechnet als

Ih=1;/1+K),Is=LK/(1+K) (10)

wobei K das Intensitdatsverhéltnis zwischen Kas und Ka; reprisentiert. Die Positi-
on des Reflexmaximums T}, braucht nur fiir den Kay-Reflex bestimmt zu werden,
weil durch die Beziehung

Ti = 2sin™ Ay /A sin(Tj,/2)] (11)

die Reflexposition fiir Koy 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 Uberlagerungen
aufwiesen. Aus den Positionen der Reflexmaxima kénnen 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 iiberlappenden Reflexen. Die-
se Nachteile konnen durch die Verwendung der im Abschnitt 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 iiberlegen, weil die Maxima der Profilpositionen iiber die Gitterparameter
verkniipft sind und die Anpassung von schwachen oder sehr stark iiberlappenden
Reflexe damit noch ermdéglicht wird (Toraya, 1986). Die Modellkurve

Vi =yl Sy Y Ml Foul*é(20; — 20m) (12)
k H
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wird fiir jeden Schritt ¢ im Pulverdiffraktogramm berechnet. Hierbei sind 3? die
Untergrundintensitéten, beschrieben entweder durch ein Polynom n-ter Ordnung
oder im Bereich der Hochdruckpulverdiffraktometrie aufgrund der Komplexitét
des Diffraktogramms durch lineare Interpolation zwischen vorgegebenen Stiitz-
stellen, Sy der Skalierungsfaktor der k-ten Phase, M}, y Flichenhdufigkeitsfaktor
des Reflexes mit den Miller-Indizes H=hkl, |F}. x|*> die Intensitéiten des Reflexes
H und ¢(29; — 20 i) eine der im Abschnitt angegebenen Profilfunktionen
(Gleichungen [6], [7] [§). Die Intensitéiten der Reflexe |F}, y|? sind frei verfeinerbare
Parameter und nicht durch ein Strukturmodell vorgegeben. Die Abhéngigkeit der
Halbwertsbreite I' der Reflexe vom Beugungswinkel ¢ wird bei der Anpassung mit
der Cagliotti-Funktion (Cagliotti et al., [1958)

2, =Utan?0 + Vtand + W, 13
hkl

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 w; als Wich-
tungsfaktor iiber alle Punkte ¢

Min = Zwi(yf—yf) (14)

zwischen beobachteten (y?) und berechneten Intensitéten (y¢) minimiert. Fiir die
Anpassungen stehen diverse Programmpakete zur Verfiigung. In den vorliegen-
den Arbeiten wurden die Anpassungen mit dem Programm FULLPROF (Rodriguez-
Carvajal, (1990) durchgefiihrt.

3.4 Strukturverfeinerung

Die Le Bail-Methode erméglicht eine préazise Bestimmung der Gitterparameter fiir
die Ermittlung der Kompressibilitiat eines Materials. Um Aussagen zum Kompres-
sionsmechanismus in einem Material machen zu konnen, mufl die Druckabhéngig-
keit der Struktur betrachtet werden. Ist ein Strukturmodell bekannt, so kann die
von [Rietveld (1967) entwickelte Methode zur Verfeinerung aus Pulverdiffrakto-
grammen angewendet werden (fiir einen Uberblick sieche [Young, 1993), um die
Druckabhéngigkeit der Struktur zu ermitteln. Die Methode dhnelt der im Ab-
schnitt beschriebenen Methode, jedoch werden die Intensititen y§ direkt aus
dem Strukturfaktor

FH _ Zﬂf] eXp27ri(h:tj+kyj+ZZj) (15>

J
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fiir das vorgegebene Strukturmodell berechnet. Hierbei sind h, k,l die Miller-In-
dizes, x;,y;, z; die Positionen des j-ten Atoms in der Elementarzelle, f; der Atom-

formfaktor und 7; der Temperaturfaktor des j-ten Atoms. Die Berechnung der
Modellkurve

Yi = yf + Sk Z Z ka,HMk,H’Fk,H|2¢(279i — 204,1) Prn A (16)
k H

erfolgt wiederum fiir alle Schritte ¢ im Pulverdiffraktogramm. Zusétzlich zu den
Faktoren, die bereits in der Le Bail-Methode verwendet wurden (siehe Gleichung
12), miissen die Parameter, welche die Reflexintensitéten beeinflussen, beriicksich-
tigt werden. Diese sind der Lorentz- und der Polarisationsfaktor Lpy g, eine Vor-
zugsorientierungsfunktion P, i und ein Absorptionsfaktor fiir die Probe A. Proble-
me bei der Strukturverfeinerung aus Hochdruck-Pulverdiffraktogrammen ergeben
sich hauptsichlich aus dem bedingt durch den Offnungswinkel 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. Fiir die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiithrten 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 Druckabhéngig-
keit der Gitterparameter und somit die Verdnderung des Elementarzellenvolumens
unter Druckeinflul. Um das Kompressionsverhalten von Festkérpern beschreiben
zu konnen, wurde eine Vielzahl von Zustandsgleichungen (engl. Equation-of-State,
EoS) entwickelt. Einen umfassenden Uberblick zur Verfiigung stehender EoS geben
Hemley]| (1998), Hazen und Downs| (2000) oder z.B. Holzapfel (2001). Die Ande-
rung des Elementarzellenvolumens V' unter dem Einflufl des Drucks p ist durch die
isotherme Volumenkompressibilitét

o)

bestimmt. Hierbei ist V[ das Elementarzellenvolumen bei p = 0. Der Kehrwert
aus der Volumenkompressibilitidt ergibt den Volumen-Bulkmodul b = 1/5. Nimmt
man eine lineare Verdnderung des Bulkmoduls mit dem Druck an, so ergibt sich
die Murnaghan-Zustandsgleichung (Murnaghan, [1937):

Bp\ ! /B’
o)

Vip) = Vi (1 ; (18)
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Diese EoS beschreibt die Druckabhingigkeit des Volumens sehr gut fiir 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 Fulerschen Verzer-
rung € = [1 — (V/V5)~%/?]. Die Expansion der Taylor-Reihe bis zur dritten Ord-

nung ergibt:
v\ /3 Vi 5/3 Vi 2/3 ) (1)
V V V '

Die Birch-Murnaghan-EoS ist die in der Festkérperphysik und den Geowissenschaf-
ten am weitesten verbreitete Funktion zur Beschreibung von p — V-Daten. Ist der
gemessene Druckbereich oder die Datendichte nicht grofl genug zur unabhéngi-
gen Bestimmung der Druckabhéngigkeit des Bulkmoduls B’ (B" = 9B/dp), 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 fiir B’. Die auf der finite-strain-Theorie basierenden Zustandsgleichungen
haben den Nachteil, daf sie die Volumenabnahme bei sehr hohen Driicken 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.l 1986, [1987)):

1— (V/Vo)'?
(V/Vo)*/?

3
1+ 2(B' —4)

3
_°p
p(V) 5 Bo 1

p(V) =3B, exp(3/2(B' — 1)(1 — (V/Vo)'/%)). (20)

Die Werte fiir den Bulkmodul B und seiner Druckabhéngigkeit B’ sind sehr stark
von der benutzten EoS und dem Meflbereich abhéngig. Aus diesem Grund ist der
Vergleich zwischen den Werten aus verschiedenen Mefireihen und von unterschied-
lichen Autoren nur bedingt moglich.
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4 Moflbauerspektroskopie

Die im Jahre 1958 entwickelte und nach ihrem Entdecker benannte Mofbauer-
spektroskopie (MoBbauer, [1958)) ermoglicht die Untersuchung der Valenzzusténde
und der lokalen Umgebung eines mofibaueraktiven Atoms. Im folgenden wird nur
ein kurzer Uberblick iiber die Methode gegeben, eine detailliertere Einfithrung in
die MoBbauerspektroskopie ist in Lehrbiichern zur Spektroskopie (z.B. |[Banwell
und McCash, [1999; Hawthorne, 1988) und vielen Ubersichtsartikeln (van Rossum),
1982; Maddock, |1985) enthalten.

Die Grundlage der Mol bauerspektroskopie ist die riickstofifreie Emission und Re-
sonanzabsorption von y-Strahlung durch Atomkerne eines Kristallgitters. Die ~-
Strahlung dient als Sonde zur Untersuchung der Energieniveaus eines Atomkerns,
welche die lokale Elektronenkonfiguration und das elektrische und magnetische
Feld im Festkorper widerspiegeln. Man erhélt also Informationen iiber Valenz,
Spin und lokale Umgebung einer Atomsorte im Kristall. Von den 103 Elementen
im Periodensystem wird nur an 43 der Méf3bauereffekt beobachtet. In dieser Arbeit
wurden die Valenz und die Koordination von ®*"Fe in Fej 47 NbSy untersucht, wes-
halb die Prinzipien der M&fibauerspektroskopie im weiteren am Beispiel des 5"Fe
Kerns erldutert werden. Die zur Charakterisierung von Eisen nétige y-Strahlung
wird mit einer " Co-Quelle, die eine Halbwertszeit von 270 Tagen besitzt, bereitge-
stellt. °"Co zerfillt durch ,, Einfangen® eines Elektrons zu 5"Fe. Der so entstandene
angeregte °"Fe-Kern fillt zuriick in seinen Grundzustand und emittiert hierbei -
Strahlung. Nur 9 % der Ubergiinge von 5"Fe in den Grundzustand erfolgen in einem
Schritt, 91 % erfolgen in zwei Schritten. Jedoch nur die bei einem direkten Uber-
gang von °"Fe in den Grundzustand emittierte y-Strahlung hat die nétige Energie
von 137.4 keV, die zur Anregung von Eisen im Kristall fithrt. In einem Festkorper
liegen die Eisen-Kerne nur sehr selten im Grundzustand vor, sondern ihre Energie-
Niveaus sind durch die kristallographische Umgebung aufgespalten. Die Energie
der v-Strahlung mufl nachtréaglich geéindert werden, um iiberhaupt Eisen-Kerne
im Kristall anzuregen. Bewegung der Quelle relativ zur Probe gewéhrleistet durch
den Doppler-Effekt eine Energieinderung der emittierten y-Strahlung. Somit steht
fiir jeden Fe-Kern im Kristall die zur Absorption nétige Energie zur Verfiigung. Die
Bewegung der Quelle erfolgt mit einer Geschwindigkeit von 4 mms~!. Die durch den
Kristall transmittierte Strahlung wird mit einem Szintillationsdetektor gemessen
und von einem Vielkanalanalysator verarbeitet. Ein typisches Mo3bauerspektrum
ist in Abbildung [15] dargestellt. Durch die Anpassung von Lorentzkurven an die
Mefdaten konnen die Isomerie-Verschiebung (IS) und die Quadrupol-Aufspaltung
(QS) bestimmt werden. Diese Werte ermoglichen Riickschliisse auf Valenz, Koor-
dination und Spin der gemessenen Eisen-Kerne. Aus der Fliache der Lorentzkurven
lassen sich weiterhin Aussagen iiber die Anteile des Eisens in einer bestimmten
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Koordination oder Valenz treffen.
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5 Strukturbestimmung von Feg 47 NbS,

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Publikation,

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

zusammengefaflt.

Einlagerungen von verschiedenen Atomen bis hin zu organischen Molekiilen in
schichtférmigen Ubergangsmetalldichalkogeniden sind ein aktueller Zweig der Fest-
korperforschung. Das Interesse an diesen Substanzen wurde mafigeblich durch
ihre potentzielle industrielle Verwertbarkeit als Kathoden in Festkorperbatteri-
en (Whittingham) [1979)) und als Katalysatoren in der petrochemischen Industrie
(Chianelli et al., [1994)) hervorgerufen. Obwohl die hier untersuchte Verbindung
Feg 47NbS, kein typischer Vertreter der Interkalationsverbindungen ist, die von
besonderen Interesse fiir die Batterietechnologie sind, so kann sie doch als eine
Modellverbindung fiir diese Substanzklasse dienen.

Die Struktur und verschiedene physikalische Eigenschaften von Fe,NbS, fiir Eisen-
gehalte von = ~ 1/3 und z ~ 1/4 wurden bereits eingehend untersucht (van Laar
et al., [1971; [Parkin und Friend, 1980a,b; (Gorochov et al. |1981)). Diese Arbeiten
zeigten, dafl die physikalischen Eigenschaften, wie z.B. der elektrische Widerstand,
die magnetische Suszeptibilitdt und die Curietemperatur, stark vom Eisengehalt
abhéngig sind.

Die Struktur von Fe,NbS, kann von der des 2H-NbS, abgeleitet werden. Das
NbSp-Subsystem ist dhnlich zu 2H-NbS, (Fang et al., |1996). Es besteht aus NbSo-
Schichten in denen die Niobatome trigonal prismatisch von sechs Schwefelatomen
koordiniert sind. Die Schichten sind parallel zur c-Richtung {ibereinandergestapelt.
Die Bindungen in den Schichten sind vorwiegend kovalent, die Schichten hinge-
gen sind durch van-der-Waals-Bindungen miteinander verbunden. Fe,NbS, kri-
stallisiert in der Raumgruppe P6322. Die Niobatome nehmen die Wyckoff-Lagen
2a und 4f ein, und die Schwefelatome befinden sich auf der Wyckoft-Lage 12:.
Die Eisenatome kénnen die Wyckoff-Lagen 2b, 2¢ und 2d besetzen. Die moglichen
Eisenpositionen haben die Lagesymmetrie 3.2 und befinden sich in der van-der-
Waals-Liicke.

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

Als erster Schritt zur Strukturlosung von Fey47NbS,; wurde eine Anpassung der
Pulverdaten mit der Rietveld-Methode (siehe Abschnitt durchgefiihrt. Hier-
bei wurde nur das NbSy-Subsystem verfeinert, die Eisenatome blieben zu diesem
Zeitpunkt der Analyse unberiicksichtigt. 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, 2¢ und 2d und befinden sich in der van-der-
Waals-Liicke. Die Eisenkoordinaten wurden dem Strukturmodell hinzugefiigt, und
die gesamte Struktur wurde verfeinert. Das gemessene und das aus der Rietveld
Verfeinerung resultierende berechnete Pulverdiffraktogramm sind in Abbildung
dargestellt. Aus der Verfeinerung ergaben sich die Gitterparameter a=5.7905(2) A
und ¢=12.3891 A. Die Koordinaten der Atome sind in Tabelle 1] zusammengefaBt.

Tabelle 1: Strukturdaten von Feg 47NbSs.

Atom Wyckoff Lage x y z sof Uy, (A?)
Nb1 2a 0 0 0 1 0.0263(3)
Nb2 Af 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)
Fel 2% 0 0 1/4  043(2) 0.036(1)
Fe2 2 1/3 2/3 1/4  039(2) 0.036(1)
Fe3 24 2/3 1/3 /4 0.59(2) 0.036(1)

Die Nb-S-Bindungsldngen in Feg47NbSy unterscheiden sich um weniger als 1 %
von den Nb-Nb-Abstinden und weniger als 3 % von den Nb-S-Bindungsléingen
im 2H-NDbS, (Jellinek et al.; |1960) und sind denen in in verwandten Verbindungen
wie FeysNbS, (van Laar et al., [1971) und AgysNbS, (van der Lee et al., 1990)
sehr dhnlich. Diese geringen Abweichungen des NbSsy-Untergitters im Feg47NbSs
vom 2H-NbS, 148t den Schluf} zu, dafl die Anwesenheit von Eisen in der van-der-
Waals-Liicke nur geringen Einflufl auf die Struktur hat. Fey4;NbS, kann deshalb
als Modellsystem fiir Interkalationsverbindungen dienen.

Die Fe-S-Bindungslingen zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit Werten, die
aus Tonenradien von S?~ und high-spin Fe?* in sechsfacher Koordination (Shannon,
1976)) berechnet wurden. Ein deutlicher Unterschied ist in den Nb-Fe-Bindungs-
absténden fiir die drei Eisenpositionen zu erkennen. Der grofite Abstand zu Niob
wird fiir Fe3 beobachtet, gefolgt von Fel und Fe2.
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Abbildung 14: Darstellung des gemessenen (Kreuze) und berechneten (Li-
nie) Pulverdiffraktogramms von Feg 47NbSy. Die berechneten Reflexposi-
tionen sind durch die Marker gekennzeichnet, darunter ist die Differenz-
kurve angegeben. Der vergroflerte Ausschnitt zeigt den Bereich der hohen
Beugungswinkel im Pulverdiffraktogramm, in dem die sehr gute Uberein-
stimmung zwischen den gemessenen und angepafiten 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-Liicke zu untersuchen,
wurden MoéBbauerspektren (Abbildung 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 konnen zwei weitere Dubletten identifiziert werden , die eine ge-
ringere [somerie-Verschiebung, aber eine grofiere Quadrupolaufspaltung aufweisen.
Diese kénnen 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.
nicht mit den Flachenverhéltnissen der drei Subspektren iibereinstimmen. Das
dominierende Subspektrum reprisentiert 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) MoBbau-
erspektrum von Feg 47NbSs bei Raumtemperatur. Drei Dubletten wurden
an das Spektrum angepafit (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, dafl die Umgebungen der Eisenpositionen sehr &hnlich
ist. Dieses ist in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Strukturver-
feinerung. Die beiden weiteren Subspektren kénnen moglicherweise 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 Bindunglidngen ergibt, daf§ die Fe-Nb- und die Fe-S-Abstéinde von den Beset-
zungsfaktoren (sof) der Eisenpositionen abhéngt. Je grofier die Platzbesetzungs-
faktoren sind, desto grofler sind auch die Fe-Nb-Bindungsléngen. Vermutlich ist
dieser Zusammenhang auf zunehmende abstoflende Kréfte zwischen den beiden
Kationen zuriickzufiihren. Bei den Fe—-S-Abstédnden ist hingegen ein gegensétzli-
ches Verhalten zu beobachten. Die Fe-S-Bindungsldngen werden mit zunehmender
Eisenbesetzung kiirzer.
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6 Strukturelle Anderungen in Metall-Dichalkogeniden
unter Druck

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse folgender Publikationen zusammengefafit:

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

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

Metall- und Ubergangsmetalldichalkogenide und ihre Interkalationsverbindungen
sind durch ihre potentiellen industriellen Anwendungen, zum Beispiel in Fest-
korperbatterien, Solarzellen und zur Katalyse in der petrochemischen Industrie,
ein aktuelles Thema in der Festkorperforschung (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 MX, (M=Ge, Sn,
Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W und X=S, Se, Te) sind aus MXs Schichten, die
entlang der ¢ Richtung des Kristallsystems iibereinandergestapelt sind, aufgebaut.

(a) (b)

Abbildung 16: Kristallstrukturen und der Koordinationspolyeder des Me-
tallatoms von SnSy (a) und 3R-NbSy(b).

Die Metallatome sind von sechs Chalkogenidatomen koordiniert, die entweder ein
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Oktaeder oder ein trigonales Prisma bilden. Die Stapelfolge der Schichten kann
stark variieren und fiithrt 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 iiberwiegend kovalent, zwi-
schen den Schichten bestehen hingegen nur van-der-Waals-Bindungen. Die Struk-
turen der beiden untersuchten Verbindungen SnSy; und 3R-NbS; sind in Abbil-
dung [16| dargestellt und die Strukturdaten sind in Tabelle [2| zusammengefafit. Die

Tabelle 2: Strukturdaten der beiden untersuchten Dichalkogenide SnSy (Palosz
et al., |1990) und 3R-NbS,(Morosin, [1974; Powell und Jacobson, [1981)).

SHSQ 3R—Nb82
P3m R3mH
a=3.649(1) A, ¢=5.901(9) A a=3.3285(4) A, c=17.910(4) A
Atom Wyck. Lage =« Yy z Atom Wyck. Lage = vy z
Sn la 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 beschriebenen Image-Plate-Diffraktometer im Kieler La-
bor durchgefiihrt. Das Kompressionsverhalten von 3R-NbSy wurde bis zu einem
Maximaldruck von 14 GPa untersucht. Die Kompressibilitat der Gitterparameter
(Abbildung[17h) ist stark anisotrop. Die Struktur ist in Richtung der c-Achse etwa
2.5 mal stiarker kompressibel als parallel zur a-Achse. Die Anpassung einer Birch-
Murnaghan-EoS dritter Ordnung (Birch, [1978) ergab die Werte 57(1) GPa fiir den
Bulkmodul By und 8.6(9) fiir dessen Druckabhéingigkeit B’. Auffillig ist hierbei
die sehr starke Druckabhéngigkeit des Bulkmoduls.

Eine Strukturverfeinerung war aus den Mefidaten nicht moglich, jedoch konnte aus
kristallchemischen Betrachtungen der Struktur ein moglicher Kompressionsmecha-
nismus abgeleitet werden. Die Struktur besteht aus Schichten von kantenverkniipf-
ten trigonalen NbSg-Prismen (Abbildung ) Da die Bindungen innerhalb der
Schichten stéarker als zwischen den Schichten sind, kann das Schliefen der van-der-
Waals-Liicke als hauptséchlicher Kompressionsmechanismus angenommen werden.

Das Mineral Berndtit, SnSy, wurde bis zu einem Druck von 8 GPa mit Réntgen-
pulverdiffraktometrie untersucht. Zusétzlich wurden quantenmechanische Rech-
nungen bis zu einem Druck von 10 GPa durchgefiihrt. Die Druckabhéngigkeit der
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Abbildung 17: (a) Druckabhéngigkeit der normierten Gitterparameter.
Die Quadrate reprisentieren a/ay und die Kreise ¢/cy. Die Kurven ent-
sprechen angepafiten Zustandsgleichungen. Die Abbildung (b) zeigt die
Druckabhéngigkeit 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
ist das Ergebnis der Rietveldverfeinerung eines bei einem Druck von 5.53(2) GPa
gemessenen Pulverdiffraktogramms gezeigt.
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Abbildung 19: (a) Druckabhéngigkeit der normierten Gitterparamter. Die
offenen Symbole repriisentieren a/ay und die gefiillten ¢/cy aus drei ver-
schiedenen Mefireihen. Die Kurven entsprechen angepafiten Zustandsglei-
chungen an die Werte aus den quantenmechanischen Rechnungen. Die Ab-
bildung (b) zeigt die Druckabhéngigkeit des normierten Elementarzellen-
volumens. Die geschlossenen Symbole entsprechen den Werten aus drei
verschiedenen Mefireihen, die offenen den Ergebnissen der quantenmecha-
nischen Rechnungen. Die Kurve repréisentiert eine Anpassung einer Birch-
Murnaghan-EoS dritter Ordnung an die gemessenen Datenpunkte.
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Die Druckabhéngigkeit der Gitterparameter ist in Abbildung dargestellt. Es
ist, wie auch fiir 3R-NbS, bereits beobachtet, eine starke Anisotropie in den li-
nearen Kompressibilitdten zu erkennen. Die Bestimmung der linearen Kompressi-
bilitdten k parallel zur a-Achse aus den Messungen und Rechnungen ergab Wer-
te von 0.0022(4) GPa™! und 0.0024 GPa™', parallel zur c-Achse 0.025(5) GPa™!
und 0.0285. Berechnungen der linearen Kompressibilitit aus den mit ab-initio-
Rechnungen bestimmten Tensor der elastischen Konstanten ergeben Werte von
0.0019 GPa! parallel zu @ und 0.0297 GPa~! parallel c. Die gemessenen und be-
rechneten Werte zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung. Die Druckabhingigkeit
des relativen Elementarzellenvolumens ist in Abbildung gezeigt. Die Anpas-
sung einer Birch-Murnaghan EoS dritter Ordnung an die Druck/Volumen-Daten
ergab, wie auch bereits im 3R-NbS, beobachtet, starke Druckabhéngigkeit des
Bulkmoduls (By=27.9(9) GPa, B'=10.7(7)). Die aus den Rechnungen bestimmten
Werte von By=28.4(7) GPa und B'=10.5(6) stimmen sehr gut mit den Werten
aus den Messungen iiberein. Die aus der Strukturverfeinerung gewonnenen In-
formationen ermoglichen die Ableitung des Kompressionsmechanismus von SnSs.
In Abbildung ist die Druckabhéngigkeit der Bindungsldngen dargestellt. Der
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Abbildung 20: Druckabhéngigkeit der Bindungsléngen im SnS,. Die Sn-S
Abstédnde werden durch Dreiecke, die S-S-Absténde zwischen den Schich-
ten durch Quadrate und die S-S-Absténde innerhalb der Schichten durch
Kreise reprasentiert. Die Linien sind Anpassungen an die Werte aus den
ab-initio-Rechnungen

Hauptkompressionsmechanismus ist, wie bereits fiir 3R-NbS, postuliert, die Re-
duzierung der van-der-Waals-Liicke zwischen den Schichten. Dieser Hauptmecha-
nismus untergliedert sich allerdings in zwei Mechanismen: Erstens die Verkiirzung
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der Absténde zwischen den Schichten und zweitens ein Ausdehnung der Schichten
entlang der c-Achse, also der Stapelrichtung. Die Ursache hierfiir ist die Inkom-
pressibilitdt der Sn-S-Bindung in den Schichten. Aus den quantenmechanischen
Rechnungen wurde die Druckabhéngigkeit der elektronischen Bandliicke im SnS,
bestimmt. Es zeigt sich, dal es zu einer Verringerung der Bandliicke kommt, aber
cin Halbleiter zu Halbmetall Ubergang wie im isotypen TiS, (Allan et al., [1998)
wurde nicht beobachtet.
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7 Hochdruckuntersuchungen an a-PbF,

Die Ergebnisse aus der Publikation,

L. Ehm, K. Knorr F. Méadler, H. Voigtlander, E. Busetto, A. Cas-
setta, A. Lausi & B. Winkler,

High-pressure X-ray difffraction study on a-PbFy, Journal of Physics
and Chemistry of Solids (2003) im Druck,

sind im folgenden Kapitel zusammengefafit.

Bleifluorid liegt bei Normalbedingungen in zwei unterschiedlichen Modifikationen
vor: dem im Fluorit-Strukturtyp kristallisierenden $-PbFy und dem a-PbF,, wel-
ches die Struktur des orthorhombischen Cotunnit-Strukturtyp besitzt (Abbildung
. Welches der beiden Polymorphe bei Normalbedingungen thermodynamisch
stabil ist, ist bisher nicht geklart. Die Cotunnit-Struktur wird aus gewellten Schich-
ten von dreifach {iberkappten trigonalen PbFg—Prismen gebildet, die entlang der
a-Achse gestapelt sind. Entlang der b-Achse sind die dreifach {iberkappten trigo-
nalen PbF¢—Prismen iiber Kanten miteinander verbunden.

®

F(4)
o @) . c
F(9) " ‘
(8

IS
S

Abbildung 21: Schematische Darstellung der a-PbFy Struktur. Die schwar-
zen Kugeln stellen Pb?T und die gelben Kugeln F~ dar. Um das Blei-Ion
ist die erste Koordinationssphére gezeigt, hierbei besetzen F(1), (5), (8),
(9) und F(2), (3), (4), (6) und (7) symmetriedquivalente Positionen.
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Das Hochdruckverhalten von (-PbFy 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 a-PbF5 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 durchgefiihrt. Die Diffraktogramme
wurden von Raumdruck bis zu einem Maximaldruck von 6.55(8) GPa aufgenom-
men. In Abbildung [22] ist ein typisches Diffraktogramm der Mefireihe dargestellt.
Die Struktur des a-PbFy wurde aus den Pulverdiffraktogrammen mit der Riet-
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Abbildung 22: Rietveldanpassung an ein bei 3.8(1) GPa aufgenommenes
Pulverdiffraktogramms von a-PbF,. 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 dargestellt. Eine Anisotropie in der Kompressi-
bilitdt entlang der drei Gitterparameter ist deutlich zu erkennen. In Abbildung
ist die Druckabhéngigkeit des Volumens gezeigt. Die Anpassung einer Birch-
Murnaghan-EoS dritter Ordnung (Birch, [1978) ergab das Volumen bei Nulldruck
Vo=194.14(4) A3, den Bulkmodul By=47.0(6) GPa und die Druckabhingigkeit des
Bulkmoduls B’=7.9(4). Es ergibt sich wiederum eine sehr starke Druckabhingig-
keit des Bulkmoduls, wie es fiir eine Schichtstruktur typisch ist (sieche auch Ab-
schnitt [6]). Die Auswirkungen von Druck auf eine Struktur wird zumeist nur auf
Basis von Verdnderungen in den Bindungsabsténden und Bindungswinkeln disku-
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Abbildung 23: Verlauf der Gitterparameter als Funktion des Drucks. Ei-
ne Anisotropie in der Kompressibilitit der a (Quadrate) b (Kreise) und ¢
(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 angepafite EoS. Im Ausschnitt ist das 1o
Fehlerellipsoid von By und B’ fiir die Anpassung dargestellt.
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tiert. Sinnvoll erscheint aber eine zusétzliche Betrachtung der Koordinationspoly-
eder in der Struktur. Deshalb wurde die Deformation des Koordinationspolyeders
vom Blei-lon analysiert. Hierzu wurde die Methode des kontinuierlichen Symme-
triemafles, 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 a-PbF,; von neun Fluor-Ionen koordiniert. Das ideale
Koordinationspolyeder ist ein dreifach iiberkapptes trigonales Prisma. Dieses ist
in Abbildung [21| dargestellt, wobei die Fluor-Ionen 5, 6, 7 und 1, 2, 9 die Pina-
koidflichen des Prismas bilden und die Fluor-Ionen 3, 4, 8 die Kappen auf den
Prismenflachen. Fiir ein ideales dreifach iiberkapptes trigonales Prisma wurden
von Kepert, (1982) die Kantenldngen als Funktion des Radius einer umspannenden
Kugel, auf der sich alle Liganden befinden, definiert. Dieses ideale dreifach iiber-
kappte trigonale Prisma wurde in die Punktmenge der experimentell bestimmten
Koordinaten des Koordinationspolyeders des Blei-lons eingebettet. Es wurden die
Lage des Zentrums, die Orientierungswinkel und der Radius des dreifach iiber-
kappten trigonalen Prismas optimiert. Abweichend von der Idealgeometrie wurde
ein weiterer Parameter in die Optimierungen eingefiihrt, der eine elliptische Ver-
zerrung gemaf der trigonalen Symmetrie des Prismas zulédfit. Die Ergebnisse der
Optimierung sind in Tabelle [3] zusammengefaf3t.

Tabelle 3: Geometrieinderung des Koordinationspolyeders im «a-PbF; mit dem
Druck. Die tabellierten Werte sind der mittlere Fluorabstand vom gemeinsamen
Zentroid aller Fluor-lIonen des Koordinationspolyeders d,,r, die Streuung o der
Fluorabstdnde um den Mittelwert d,,r, der Abstand des Blei-Ions vom Zentroid
der neun Fluor-Ionen Pb,,., 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-Maf} nach |Pinsky und Avnir| (1998) angegeben,
und der Quotient r, = r,/r. der Radius der Umkugel des Prismas (ry) und der
Kappen (r.) gibt ein MaB fiir die Elliptizitét.

p [GPa] dnr [A] o [A] Pbee[A] d[A] d/coord [A] CSM 7,

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 iiberkappten trigonalen Prismas ergibt einen
CSM-Wert von 1. Das Koordinationspolyeder im a-PbF ist bei Raumdruck ge-
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geniiber der Idealgeometrie verzerrt. Das Blei-lIon befindet sich nicht im Zentroid
der umgebenden Fluor-Ionen. Diese befinden sich nicht auf einer Kugeloberfliche
(rg=1), sondern auf der Oberfldche eines Ellipsoids. Mit zunehmenden Druck ver-
ringert sich die elliptische Anordnung der Fluor-Ionen (r,) und das Blei-Ion ver-
schiebt sich in die Richtung des Zentroids der Liganden. Der Mittelwert des Ab-
stands der Fluor-Tonen zum Zentroid nimmt mit steigenden Druck ab, wohingegen
ihre Streuung um den Mittelwert ungeféhr 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 schichtférmige Sulfide und ein schichtférmiges
Halogenid sowohl unter Normalbedingungen als auch unter hohem Druck unter-
sucht. Dazu wurden die Methoden der Pulverdiffraktometrie, Mo3bauerspektro-
skopie und quantenmechanischen Rechnungen herangezogen.

Zunéchst wurde in die Methodik der Druckerzeugung mit einer Diamantstempel-
zelle und die Rontgenpulverdiffraktometrie unter hohem Druck eingefiihrt. Die fiir
die Untersuchungen benutzten Diffraktometer wurden vorgestellt und die Notwen-
digkeit der Verwendung eines zweidimensionalen Detektors in der Hochdruckpul-
verdiffraktometrie dargestellt. Es wurde gezeigt, daf eine sorgfiltige Datenanaly-
se die Strukturlosung und Strukturverfeinerung von Hochdruckkristallstrukturen
aus zweidimensionalen Pulverdiffraktogrammen ermdglicht. Besonders herausge-
hoben wurde die Notwendigkeit der Verwendung realistischer Fehler der gemes-
senen Intensitdten in der Strukturverfeinerung und gezeigt, wie man diese unter
Berticksichtigung der Zéhlstatistik von mehrfach gemessenen Datenpunkten erhélt.
Ebenfalls wurde eine auf der Zahlstatistik basierende Methode entwickelt, die ei-
ne automatische Filterung von bei Hochdruckpulverdiffraktometrie unvermeidbar
entstehender parasitdrer Streuung erlaubt.

Trotz dieser Fortschritte in der Datenanalyse sind Verfeinerungen und Struk-
turlésungen von Hochdruckkristallstrukturen aus im Labor gemessenen Pulver-
diffraktogrammen keine Routineuntersuchungen, die generell auf alle Arten von
Verbindungen anwendbar wéren. Fir Kristallstrukturen mit monokliner oder tri-
kliner Symmetrie, mit sehr groflen Gitterparametern oder mehr als zwei freien
strukturellen Parametern ist eine Strukturverfeinerung nicht moglich. Dies liegt
vor allem an der mangelnden Auflésung des Labordiffraktometers und den un-
geniigenden Moglichkeiten zur Strahlkonfektionierung. Sowohl die Auflosung als
auch die Moglichkeiten zur Strahlkonfektionierung kénnte durch das Ausriisten
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 Prézision erfolgen,
wie sie in der Hochdruckeinkristalldiffraktometrie erreicht wird. Der aufgrund der
in Kiel zur Verfiigung stehenden Diamantstempelzellen zugéngliche Druckbereich
von bis zu 15 GPa reicht aber nicht aus, um die Druckabhéngigkeit des Bulkmo-
duls mit sehr hoher Genauigkeit zu bestimmen. Dies ist aber nétig, um Aussagen
iiber das Hochdruckverhalten einer Verbindung aus der Extrapolation der Zu-
standsgleichung zu experimentell nicht zugénglichen Driicken zu machen. Hierzu
ist zu bemerken, daf§ die Erweiterung des experimentell zugéinglichen Druckbe-
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reichs nicht allein durch die Beschaffung einer neuen Diamantstempelzelle oder
neuer Diamanten mit einer geringeren Culet-Grofle fiir eine vorhandene Zelle er-
reicht werden kann. Das Erreichen hoherer Driicke ist ndmlich zwangslaufig an eine
Verringerung des Probenvolumens gekoppelt, was zu einem geringeren Streusignal
fithrt. Die entscheidende Einschriankung in den Hochdruck-Laborexperimenten ist
die geringe Intensitdt konventioneller Rontgenrohren. Hier kann Abhilfe nur durch
die Verwendung von leistungsfdhigeren Quellen, wie einem Drehanodengenerator
oder einer Mikrofokusquelle, geschaffen werden.

Die Hochdruckuntersuchungen an SnSs und 3R—-NbS, zeigen, dafl die Kompressibi-
litdt dieser Schichtverbindungen stark anisotrop ist. Fiir 3R-NbSs konnte die Zu-
standgleichung bestimmt und ein méglicher Kompressionsmechanismus abgeleitet
werden. Die druckinduzierten Anderungen in der Struktur von SnS, konnten aus
Hochdruckpulverdaten gewonnen werden. Dies erméglichte eine direkte Bestim-
mung des Kompressionsmechanismus, der eine Kombination aus dem Schlieflen
der van der Waals-Liicke und einer Zunahme der Schichtdicke ist. Leider reichte
der im Laborexperiment erreichbare Maximaldruck nicht aus, um ein vollstindiges
Schlielen der van-der-Waals-Liicke herbeizufiihren, was voraussichtlich drastische
Anderungen der Struktur und der physikalischen Eigenschaften bewirken wiirde.
Eine weitere Untersuchung dieser Verbindungen bei hoheren Driicken erscheint
lohnend.

Als Modellsystem fiir eine Interkalationsverbindung der Schichtchalkogenide wurde
Feg 47NbS, untersucht. Die Eisenpositionen in der van-der-Waals Liicke wurden
bestimmt, und es zeigte sich nur geringe strukturelle Anderungen im Vergleich zur
eisenfreien Verbindung 2H-NbS,. Aus MoBbauerspektroskopiemessungen konnten
die Valenz und der Spin des Eisens bestimmt werden.

Am Beispiel von a-PbF, wurde gezeigt, dal der Deformationsmechanismus eines
Koordinationspolyeders unter Druckeinwirkung mit der Verwendung von kontinu-
ierlichen Symmetriemaflen quantifiziert werden kann.

Die Kombination der Ergebnisse der komplementéren Methoden Hochdruckpul-
verdiffraktometrie und quantenmechanische Rechnungen ist eine leistungsfihige
Ergénzung zu bereits etablierten Hochdruckmethoden. Sie erlaubt nicht nur eine
Aussage iiber die Verlafilichkeit der Rechnungen, sondern auch iiber physikalische
Eigenschaften, die mit den derzeit zur Verfiigung stehenden Hochdrucktechniken
experimentell nicht zugénglich sind.
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OF POWDER DIFFRACTION DATA
FROM AREA DETECTORS

M. CHALL*, K. KNORR, L. EHM and W. DEPMEIER

Institut fur Geowissenschaften - Mineralogie, Christian-Albrechts-Universitat
zu Kiel, Olshausenstrafle 40, D-24098 Kiel, Germany

( Received 1 October 1999)

It is shown how error estimates for intensities derived from area detector data in powder
diffraction experiments should be calculated. It is demonstrated that the uncritical
application of standard weighting schemes to the derived one dimensional data in
subsequent least-squares refinements results in meaningless goodness of fit values less
than unity that prohibit the evaluation of the quality of the fit. Moreover, it is shown
that the calculated estimated standard deviations of the fitted parameters can only be
calculated correctly when the true uncertainties of the measured intensities are known.

Keywords: Intensity error estimation; Area detectors; Powder diffraction; Diamond
anvil cell; High pressure; Data processing

INTRODUCTION

High-pressure powder-diffraction using a diamond anvil cell (DAC),
an image plate detector, and synchrotron radiation is nowadays widely
‘ applied. Only rarely studies with conventional in-house sources have
| been conducted. In such cases special attention must be paid to the
data processing, because of the intrinsically low peak-to-background
ratio of the measured intensities.
To obtain a usual powder pattern from the two-dimensional data,
the measured intensities have to be averaged. This process is called

*Address for correspondence: IfG - Mineralogie, Uni Kiel, Olshausenstr. 40, D-24098
Kiel. Tel.: +49 431 880 2692, Fax: +49 431 880 4457, e-mail: mc@min.uni-kiel.de
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rebinning. The 26 angles of all measured pixels must be calculated and
all intensities falling into a certain 26 range, or bin, are averaged. Thus,
the mean intensities of each bin are obtained from many-—usually
a few thousand-independent measurements. Therefore, they can
not be treated as simple one-dimensional data where each intensity is
determined from a single measurement.

When unit cell parameters or other data are determined by fitting
a diffractogram, the knowledge of correct intensities and their un-
certainties is important, because otherwise no meaningful weighting
scheme can be applied for the least-squares fit. In the case of one
dimensional data standard counting statistics can be applied. But the
analysis of two-dimensional data requires some care. In the following
it will be shown how uncertainties of the averaged intensities of two-
dimensional diffraction data have to be calculated and what is the
effect of the use of wrong intensity errors.

INTENSITY ERROR ESTIMATION

Standard Counting Statistics

If, for a given diffraction angle, the diffracted intensity is measured
many times a Poisson-distribution

P(I) = X /I'exp(=)) (1)

with mean intensity / = A and standard deviation o = v/ is observed.
For large I, i.e., I > 20, this distribution can be well approximated by
a Gaussian-distribution .

P(I) = 1/(AV2m) exp —((I = A)*/(2X))- (2)

with the condition A=7=0¢”?. The standard deviation of this dis-
tribution can be used as a measure of the uncertainty of the ob-
served intensity, if only one measurement is performed. In this case /
remains unknown. Instead, the measured intensity 7/ is used to
calculate an error estimate:

oc=VIL (3)
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With 67% probability the mean intensity is within the thus calculated
error interval of the measured intensity. Obviously, the percentage
error of the measured intensity decreases with increasing intensity. For
a 1% error at a 99% confidence level an intensity of 67000 counts is
required [1].

Application to DAC Data ’

Under some circumstances such high intensities are impossible to
achieve. For instance this is the case in high-pressure powder
diffraction with a diamond anvil cell and a standard sealed X-ray
tube where the measured intensities usually do not exceed a few
hundred counts. Hence the error calculated from Eq. (3) is of the order
of 10% for the strongest reflections and even higher for weak ones.
However, if a two-dimensional detector is used each intensity is
measured many times and thus the precision of the calculated mean
intensities is better than given by Eq. (3). This is illustrated by Figure 1,
where data, measured on an image plate and converted to a 26 scale,
are shown. The dots represent 2.5% of all raw data points falling into
the shown interval. As expected, the scatter in the raw data is well

120

o
o

Intensity [counts]
(=]
o

125 13.0 135 14.0 145

FIGURE 1 Part of a diffractogram measured on an image plate detector. The averaged
data (circles) and some (2.5%) randomly selected raw data points (dots) are shown. The
scatter of the raw data is in the order of V1. The scatter of the averaged data is much
smaller. Note that if one would assume an error of V7 for the averaged data, at least the
second peak had to be qualified as not observed.
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estimated by Eq. (3). If the diffractogram were to be divided into
equidistant 26 bins and from each bin a raw data point chosen
randomly, no peaks would be recognized. However, if all the data
points falling into the same bin are averaged, two peaks become clearly
visible (see Fig. 1, circles). Thus Eq. (3) is not appropriate to calculate
the uncertainties of the averaged data. The reason is that Eq. (3) does
not take into account the number of raw pixels falling into each bin.

Statistics for Multiply Measured Intensities

Since intensities for each 26 bin are multiply measured in a two-
dimensional experiment, their distribution is directly accessible and
can be analyzed. Figure 2(a) shows such distributions for two
background bins and Figure 2(b) for two bins in the tail of a weak
reflection. The lines represent fits of Eq. (2) to the data. The good
agreement indicates that the data are well described by a Poisson
distribution. The small deviations are attributed to small systematic
errors which probably arise from imperfections in the geometry
correction during the rebinning process [2].

The width of the analyzed distributions are correctly estimated by
the errors calculated from Eq. (3). But obviously, this width is no
estimate of the uncertainty of the mean intensity, which instead is

200 200 (b)
150 >~150
g 2
Q )]
= =
o100 T 100
s L
w w
50 50
6 L5l B 0
10 20 30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Intensity [counts] Intensity [counts]

FIGURE 2 The intensity distributions of two neighboring bins (a) in the background
and (b) on the tail of a weak peak. The distributions are Poisson-like. The lines are fits of
Eq. (2) to the data. The vertical bars indicate the 99% confidence intervals of the mean
intensities 7.
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estimated by the 67% confidence interval of the mean,

a=o/VN. (4)

Here N is the number of raw data points from which 7 is calculated.
o can either be estimated from the mean intensity

1=1 /NzN:I,- (5)
with
o=VI (6)
or can directly be calculated from
N
2 =1/N-1)>[I-1) (7)

1

The 99%-confidence intervals for the mean intensities calculated
from the data shown in Figure 2 are indicated by vertical parallel lines.
In the case of the two background bins the means are, within error,
equal. But in the case of the bins on the tail of a weak reflection the
two mean intensities can be clearly distinguished although the two
distributions strongly overlap. This overlap would prohibit their dis-
tinction with only one measurement.

Choice of Appropriate Bin Widths

In the preceding section, it has been shown that the number of pixels
contributing to each 26 bin influences how precise the mean intensity

- can be calculated. This number is influenced by two factors, the fixed

diffraction angle of a bin and the variable bin width, which is an
adjustable parameter.

With increasing diffraction angle the circumference of the circle
of intersection between the detector plane and the corresponding
Debye— Scherrer cone increases and thus the number of pixels falling
into the respective 26 bin. Additionally, the spatial area on the detector
belonging to a certain 26 bin becomes larger for higher diffraction
angles. Therefore, with increasing 26 the mean intensities are more
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precisely determined. This is notable insofar, as the weak intensities
at higher diffraction angles are determined with higher statistical
precision.

To study the influence of the choice of the bin width on the result of
a peak fit, the data shown in Figure 1 have been rebinned with various
bin widths. The obtained one-dimensional data sets were analyzed by
fitting two Voigt functions and a linear background. For each data set
the goodness of fit (GoF),

GoF — [Z wi(IY —If)zr,

P (8)
was calculated. The correct weights w;= 1/a* were used. O denotes the
number of bins in the fitted interval and P the number of fitted
parameters (here P = 10). A fit is usually regarded as sufficiently good,
when the GoF lies between 1.0 and 1.5 [5].

Figure 3(a) shows the influence of the bin width on the resulting
GoF. With increasing number of bins the GoF falls monotonically
and converges towards 1.2, which is in the expected range. As long as
the bin widths are significantly smaller than the width of a reflection,
the GoF is constant. The changing number of bins are compensated
by the precision with which the mean intensities are calculated. Only
if the number of bins is too small to resolve the diffraction peaks
does the GoF increase because the model can not describe the
broadened data resulting from this underbinning.
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FIGURE 3 The dependence of (a) the Goodness of fit and (b) a selected fit parameter
on the number of bins for a fit of a model to the data of Figure 1.
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As an example for the influence of the binning on the fitted
parameters, the Gaussian peak half width of a Voigt function is shown
in Figure 3(b). For large numbers of bins, neither the estimated
standard deviation (e.s.d.) of this parameter nor its value changes. But
for bin widths that are too low, the broadening of the data leads to
a systematic overestimation of the peak width and an increase of the
e.s.d’s. :

In summary, the GoF and the e.s.d.’s of the fitted parameters are
independent of the number of bins, unless the corresponding bin width
is not smaller than ~1/10 of the full width at half maximum of the
observed peaks. This is in agreement with recommendations for
collecting data for pattern matching [3] and supports the opinion of
Hammersley et al., who report an improvement of resolution by a so
called overbinning [2].

Effect of Wrong Error Estimates

To evaluate the effect of different error estimates on the determined
parameters, the data from Figure 1, binned into 100 intervals, were
fitted by the above described functions using different weight-
ing schemes: the correct weights (w; = N?/o? = 1/a*) used in the
preceding paragraph, unit weights (w;= 1), the default weights used
by most powder diffraction software (w;=1/I;), and the equiv-
alent weights using the standard deviations calculated from Eq. (7)
(wi = 1/a7).

As mentioned above a GoF between 1.0 and 1.5 is expected for a
good fit. Only the use of the correct weights 1/a® according to Eq. (4)
yields a GoF in this range. All other weighting schemes result in
unrealistically low GoF values less than unity (See Fig. 4(a)). This
underlines the importance of the use of correct weights during least-
squares fits, as otherwise the GoF can not be used to judge the quality
of the fit.

Moreover, it can be seen from Figure 4(b) that wrong weighting
schemes result in increasing e.s.d.’s, although the parameters them-
selves do not change significantly. Note that it is common practice
to multiply the e.s.d.’s by the GoF. This is usually conservative
as normally the GoF is larger than unity. But when too large errors
are used the GoF becomes smaller than that by several orders
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FIGURE 4 Influence of the weighting scheme on (a) the Goodness of fit and (b) a
selected fit parameter for a fixed bin width.

of magnitude. This decrease overcompensates greatly the increase in
the e.s.d.’s. Thus the uncertainties are strongly underestimated when
multiplied with the GoF.

CONCLUSION AND OUTLOOK

It has been shown how reliable error estimates can be calculated
during the rebinning process of area detector data. Instead of using
the usual /7 estimate, one has to take into account the number of
contributing raw data pixels N to calculate a confidence interval a of
the mean intensity / from the standard deviation o :a = o/ VvN. In
particular, the standard deviation ¢ is not a measure for the error of
the mean intensity 7.

The choice of the bin width is of minor importance for fits of the
data, as long as it does not fall below a minimal length. Note that this
implies a certain overbinning of the data, as it is necessary for sharp
diffraction peaks to use a finer binning than given by the radial de-
tector resolution.

If the default error estimates of most powder diffraction software
are used uncritically, the GoF becomes meaningless and the un-
certainties of the fitted parameters erroneous. This stresses the im-
portance- of the use of correct error estimates.

The detailed analysis of the intensity distributions might open some
new perspectives for the data analysis. A marked difference between
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the calculated standard deviation and the square root of the mean
intensity indicates, that the intensity is not Poisson-distributed and
thus systematic errors are present. These errors might originate either
from sample effects like texture or grain size or errors in the geometry
correction. We would like to emphasize, that the standard deviation is
a sensitive measure for the sharpness of the integrated diffraction
pattern and might therefore be used in the geometry correction
algorithm suggested by Pilz e? al. [4].

Another application might be an outlier correction algorithm. The
diamond diffraction peaks lead to deviation from an unimodal in-
tensity distribution. Thus it might be possible to automatically fit the
intensity distributions and to reject intensities from the diamonds or
other sources.
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Abstract. The high pressure behaviour of 3R-NbS;, 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 3"-order Birch-
Murnaghan equation of state gave a volume at zero pres-
sure Vo = 174(1) A3 and a bulk modulus by = 57(1) GPa,
with a pressure derivative b’ = 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]. NbS; crystallises in a quasi two dimensional
structure. Layers of trigonal edge-sharing NbS¢ 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 NbS; layers lead to the forma-
tion of two polytypes, the hexagonal 2H-NbS, [4] with
two NbS, layers, and the rhombohedral 3R-NbS, [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 =3.3285(4) and ¢ = 17.910(4) A. All atoms are lo-
cated on the Wyckoff position 3a (0,0, z) with z =0 for
niobium and z = 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 NbS; is
a metal [8].

The effect of pressure on the critical temperature of super-
conductivity, as well as the compressibility of 3R-NbS,
has been investigated up to 1 GPa [9]. The authors found
the linear compressibilities k|| a = 0.0016(4) GPa~! and
k|lc=0.011(4) GPa~! from their X-ray diffraction mea-
surement using a piston-cylinder apparatus and a slight
pressure dependence of the superconducting transition
temperature 7,. However, the extension of the pressure

* Correspondence author (e-mail: ehm@min.uni-kiel.de)

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-NbS, up to 14 GPa.

Experimental

The sample of 3R-NbS, 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 K,). A silicon
(111) monochromator was applied in the incident beam
for the suppression of the background and A/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 3"-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
alap and c/cy and of the unit cell volume are given in
Figures 1 and 2, respectively.

A 3order Birch-Murnaghan equation-of-state was
used to determine the unit cell volume at pressure of
0 GPa, V), the bulk modulus by and its pressure depen-
dence b’ =0by/dp [17]. Values of V,= 174(1) A3,
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Fig. 1. Variation of the normalised cell parameters for 3R-NbS, with
pressure. The squares correspond to a/ap and the circles represent
¢/co. The experimental errors bars correspond to the size of the sym-
bols. The lines are guides for the eyes.

by = 57(1) GPa and b’ = 8.6(5) were obtained. V|, 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 & was derived by fitting
linear functions to the unit-cell parameters a and ¢ 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 ¢ 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. TiS, [18], 2H-MoS, [20, 21]
and 2H-NbSe; [9, 21] but less pronounced than in SnS,
[19] (see Table 1).

The data for the linear compressibilities for 3R-NbS,
given by Jones et al. [9] are in good agreement with our
values for the ¢ direction. However, the k|| a values differ
by a factor of two. The compressibility data for 2H-NbSe;
given by Flack [21] and Jones et al. [9] are likewise sig-
nificantly different. Hence, one might attribute the differ-

175

unit cell volume [A3]

150 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ :
0 2 4 6 8 10 12 14
pressure [GPa]

Fig. 2. Pressure dependence of the unit cell volume of 3R-NbS,. The
line is a fit of a 3'“-order Birch-Murnaghan equation-of-state to the
data points.

Table 1. Values for the linear compressibility parallel to the a and ¢
axis for several metal dichalcogenides.

k| a[GPa™'] k| c [GPa™'] Reference
3R-NbS, 0.0039(3) 0.010(4) this work
3R-NbS, 0.0016(4) 0.011(4) 9]
IT-TiS, 0.0043(3) 0.017(2) [18]
1T-SnS, 0.0022(4) 0.025(5) [19]
2H-MoS, 0.0034(1) 0.0164(3) [20]
2H-MoS, 0.0033(1) 0.0170(2) 21]
2H-NbSe, 0.0041(4) 0.0162(5) 9]
2H-NbSe, 0.0015(3) 0.011(1) 21]

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 NbS¢ 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-NbS,.

Unfortunately, the quality of the data was not sufficient
for a structure refinement. However, considering closely
related structures e.g. TiS; [18] and SnS, [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-MoS, [20].

Acknowledgments. This research was performed within the framework
of the Kieler Forschergruppe on “Wachstum und Grenzflichenei-
genschaften von Sulfid- und Selenid-Schicht-Strukturen” which is
funded by the German Science Foundation DFG (FOR 353/1-2 and
De 412/21-1). We thank Mrs. B. Mader for performing the microp-
robe analysis.

References

[1] Jérome, D.; Berthier, C.; Molinié, P.; Rouxel, J.: Electronic
properties of transition metal dichalcogenides: Connection be-
tween structural instabilities and superconductivity. J. Phys. 4
(1976) 125-135.

[2] Whittingham, M. S.: Intercalation Chemistry and Energy Sto-
rage. J. Solid State Chem. 29 (1979) 303-310.

[3] Chianelli, R. R.; Daage, M.; Ledoux, M. J.: Fundamental Stu-
dies of Transition Metal Sulfide Catalytic Materials, Advances
in Catalysis 40 (1994) 177-232.

[4] Jellinek, F.; Brauer, G.; Miiller, H.: Molybdenum and niobium
sulphides, Nature 185 (1960) 376-377.

[5] Morosin, B.: Structure refinement on NbS,. Acta Cryst. B30
(1974) 551-552.



524

L. Ehm, K. Knorr and W. Depmeier

[6] Powell, D. R.; Jacobson, R. A.: The crystal structure of 3R-
Nby.06S;. J. Solid State Chem. 37 (1981) 140-143.

[7] Guinier, A.; Bokij, G. B.; Boll-Dornberger, K.; Cowley, M.; Dur-
ovi¢, S.; Jagodzinski, H.; Krishna, P.; De Wolff, P. M.; Zvyagin,
B. B.; Cox, D. E.; Goodman, P.; Hahn, Th.; Kuchitsu, K.; Abra-
hams, S. C.: Nomenclature of polytype structures. Acta Cryst.
A40 (1984) 399-404.

[8] Kasowski, R. V.: Band structure of MoS, and NbS,. Phys. Rev.
Lett. 37 (1973) 1175-1178.

[9] Jones, R. E.; Shanks, H. R.; Finnemore, D. K.: Pressure effect
on superconducting NbSe, and NbS,. Phys. Rev. B6 (1972)
835-838.

[10] Akbarzadeh, A.; Clark, S. J.; Ackland, G. J.: A theoretical study
of selenium I under high pressure. J. Phys.: Condens. Matter 5
(1993) 8065-8074.

[11] Merrill, L.; Bassett, W.: Miniature diamond anvil pressure cell
for single crystal x-ray diffraction studies. Rev. Sci. Instrum. 45
(1974) 290-294.

[12] Fujishiro, I.; Piermarini, G. J.; Block, S.; Munro, R. G.: High
Pressure in Research and Industry, Proceedings of the 8th
AIRPT Conference Uppsala (Eds. Backman, C. M., Johannis-
son, T., Tegner, L.) (1982) 608.

[13] Piermarini, G. J.; Block, S.; Barnett, J. D.; Forman, R. A.: Cali-
bration of the pressure dependence of the R; ruby fluorescence
line to 195 kbar. J. Appl. Phys. 47 (1975) 2774-2780.

[14] Hammersley, A. P;; Svensson, S. O.; Hanfland, M.; Fitch, A. N.;
Hiusermann, D.: Two-dimensional detector software: from real
detector to idealised image or two-theta scan. High Pressure Re-
search 14 (1996) 235-248.

[15] Hammersley, A. P; Riekel, C.: MFIT: Multiple spectra fitting
program. Synchrotron Radiation News 2 (1989) 24-16.

[16] Cockeroft, J.: REFCEL Version 3.03, Collaborative computa-
tional project number 14 (CCP14) for single crystal and powder
diffraction. www.ccpl4.ac.uk.

[17] Birch, E.: Finite strain isotherm and velocities for single-crystal
and polycrystalline NaCl at high pressure and 300 K. J. Geo-
phys. Res. 83 (1978) 1257—-1268.

[18] Allan, D. R.; Kelsey, A. A.; Clark, S. J.; Angel, R. J.; Ack-
land, G. J.: High-pressure semiconductor-semimetal transition in
TiS,. Phys. Rev. B57 (1998) 5106-5110.

[19] Knorr, K.; Ehm, L.; Hytha, M.; Winkler, B.; Depmeier, W.: The
High Pressure Behaviour of SnS,: X-ray Powder Diffraction and
Quantum Mechanical Calculations up to 10 GPa. Phys. Stat.
Sol. (b) 223 (2000) 435-440.

[20] Webb, A. W.; Feldman, L. J.; Skelton, E. F.; Towle, L. C.; Liu,
C. Y.; Spain, I. L.: High Pressure Investigations of MoS,. J.
Phys. Chem. Solids 37 (1976) 329-335.

[21] Flack, H. D.: Compressibilities of some layer dichalcogenides J.
Appl. Cryst. 5 (1972) 137-138.



Journal of Physics and Chemistry of Solids 64 (2003) 919-925

JOURNAL OF
PHYSICS anp CHEMISTRY
OF SOLIDS

www.elsevier.com/locate/jpcs

High-pressure X-ray diffraction study on a-PbF,

L. Ehm**, K. Knorr®, F. Midler®, H. Voigtlinder®, E. Busetto®,
A. Cassetta®, A. Lausi®, B. Winkler*

nstitut fiir Geowissenschaften, Mineralogie, Christian-Albrechts-Universitcit zu Kiel, Olshausenstrafle 40, D-24098 Kiel, Germany
bDepurtmem I/DN, Hahn-Meitner-Institut, Glienicker Strafse 100, D-14109 Berlin, Germany
CELETTRA, Sincrotrone Trieste, Strada Statale 14 km -163, 5 in AREA Science Park, 1-34012 Basovizza, Italy
Ynstitut fiir Mineralogie, Kristallographie, Johann Wolfgang Goethe-Universitiit, Senckenberganlage 30,
D-60054 Frankfurt am Main, Germany

Received 21 October 2002; revised 8 November 2002; accepted 12 November 2002

Abstract

The high-pressure behaviour of a-PbF, 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 V, = 194.14(4) A3
and the bulk modulus by, = 47.0(6) GPa with the pressure derivative ¥’ = 7.9(4). The continuous-symmetry-measure approach
has been used for the quantification of the distortion of the coordination polyhedron in a-PbF, revealing an increasing distortion

with pressure.
© 2003 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

PACS: 61.10.N2; 62.50. + P; 64.20. + t; 07.35; 61.10. — i

Keywords: C. High pressure; C. X-ray diffraction; A. Inorganic compounds

1. Introduction

Lead fluoride can be found in two polymorphs at ambient
conditions: (3-PbF, in the fluorite type structure [1] and a-
PbF; in the orthorhombic cotunnite type structure (Fig. 1)
with space group Pnma and a = 6.440 A, b=13.899 A, and
¢=7.651 A [2]. The structure is built up by corrugated
layers of tricapped trigonal PbFy prisms along a sharing an
edge parallel to the b direction. All atoms occupy the
Wyckoff position 4c (x, 1/4, z) with x = 0.2527(13),
7 =10.1042(7) for Pb, x = 0.8623(21), z= 0.0631(15) for
F(1) and x = 0.4662(20), z = 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

* Corresponding author. Tel.: +49-431-880-2912; fax: +49-431-
880-4457.
E-mail address: le @min.uni-kiel.de (L. Ehm).

applications [3—10]. B-PbF, 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 PbF, was studied recently by
various experimental and theoretical techniques. Lorenzana
etal. [8] investigated the high-pressure properties of PbF, 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-PbF, to the orthorhombic «-PbF,. At
14.7(5) GPa a second phase transition to y-PbF, with a yet
unknown structure was observed. Considering previously
investigated high-pressure phases of isotype ionic AXj,
compounds (e.g. SnCl,, PbCl,, BaCl, and BaF, [11-13]),
Lorenzana et al. proposed a hexagonal Ni,In type structure
and a monoclinic structure with a doubled a-axis as possible
structures for y-PbF,. Their calculations revealed that above
16.4 GPa, PbF, in the Ni,In type structure is more stable than

0022-3697/03/$ - see front matter © 2003 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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around Pb>*

o-PbF,. However, y-PbF, in a hexagonal symmetry could
not explain the observed Raman spectra and consequently,
the authors proposed the monoclinic structure for the high-
pressure vy-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 o- and 3-polymorphs
of PbF; [9]. The phase stability of PbF, under high pressure
was also studied by ab initio calculations using the perturbed
ion method [10]. The calculations were performed for the o -
and B-polymorphs as well as for the two proposed y-PbF,
structures. The results of the calculations support the
existence of y-PbF, in the hexagonal Ni,In type structure
above 20.2 GPa. Experimentally determined high-pressure
data are mainly for cubic 3-PbF, [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-PbF, 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-PbF, up to 6.55 GPa.

2. Experimental

The X-ray diffraction experiments were performed using
a commercial (Merck, omnipur) polycrystalline sample of
PbF,. By conventional X-ray powder diffraction it was

a b

Fig. 1. Schematic drawing of the a-PbF crystal structure. The black spheres represent Pb>* and the gray ones F . The first coordination shell

is shown where at F(1), (5), (8), (9) and F(2)—(4), (6) and (7) occupy symmetrically equivalent positions.

found that the sample is pure a-PbF, 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 wm diameter. High-
pressure powder diffraction patterns were collected at the
wavelength A = 0.6888 A using a marresearch (mar345)
image plate detector with a pixel-size of 100 X 100 wm?.
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
(@ =150 pm) of an Inconel gasket preindented to
100 wm. 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
TWO20NE [18] was used, which allows for counting
statistics of multiply measured data points in order to
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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 (Uj,,) 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

D w0 = P + Oy (V7 = Vi), M

with weights w,; = ci/oj, and wy; = cy/oy.. The
parameters c;, 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 p; and
V; 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 Ap and AV 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/ay, b/b,
clcy 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 (Us,)
were refined to 0.027(3) and 0.029(2) A? for lead and the
two fluorine ions, respectively.

The compression of a-PbF, 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
¢ direction. The volume at zero pressure Vy = 194.14(4) A3,
the bulk modulus by = 47.0(6) GPa and its pressure
derivative b' = 0b/dp = 7.9(4) were determined from the
equation-of-state fit.

These results compare to Vy = 198.48 A3, by = 40 GPa
and b’ = 4.8 derived from quantum mechanical calculations
at the density functional theory level [8] and with
by = 57.87 GPa and b’ = 4.98 derived from Hartree—Fock
calculations [10] within the accuracy usually obtained in
such types of calculations [26,27]. The bulk modulus for o-
PbF, 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 by and b’ obtained in this
work are in the same order of magnitude as found for other
halides crystallising in the cotunnite type structure, e.g.
PbCl, with by = 34(1) GPa and b’ = 7.4(6) [13] and CaCl,
with a by = 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) A
at ambient conditions (Table 3). The mean of the Pb—F
distance in the coordination polyhedron (2.66(2) /Q\) is close
to the sum of the ionic radii [28] for Pb>" (1.35 /f\) in
ninefold and F~ (1.33 A) in fourfold-coordination. Under a
pressure of 6.55(8) GPa the average Pb—F distance is
reduced to 2.59(2) A. 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 ¢
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-PbF,. The regular TTP, shown
in Fig. 5, is characterised as follows: all nine ligands are
located on the surface of a sphere with radius r,, and the
polyhedra edge lengths are AB = AC = 2rs/\/§ and
AD = 2r/3 /5. [31]. The distortion measure of Mackovicky
and Balié-Zunié [29] indicates the volume difference
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Fig. 2. Observed (circles) and calculated (solid line) diffraction pattern for a-PbF, at 3.8(1) GPa. The difference and the tick marks for the

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

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 r;. However, this measure
is not applicable to polyhedra with a large variation in the
bond distances as found in a-PbF,. 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 r, 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

1.0

0.99 ¢

0.98

0.97
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0.96 1
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Fig. 3. Evolution of the normalised lattice parameter with pressure. The compression in the three lattice directions a (H), b (®) and ¢ (A) 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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Fig. 4. Pressure dependence of the unit cell volume of a-PbF,. 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 by and &' for the fit.

with respect to 7 and r.). For various pressures the results of
the embedding are given in Table 4. At ambient pressure the
TTP is slightly distorted (CSM = 1.378) compared to the
ideal value (CSM = 1). The nine fluorine ions are not
arranged on the surface of a sphere (ry =1) but on an

Table 1
Residuals (Ryp, Xz), lattice (a,b,c) and profile (n,U,V,W)
parameters from Rietveld refinement for selected pressures

e, . P(GPa) 0.00(4) 1.62(5) 3.8009) 5.44(9) 6.55(8)
ellipsoid of revolution (ry = 1.062). Remarkably, the lead
ion is not located in the conjoined centroid of the fluorine R,,% 111 15.0 14.1 13 13.6
ligands. The variance of the fluorine bond distances increase % 1.93 3.44 3.87 253 216
with pressure, reflecting the difference in the compression of a(A) 6.4567(9) 6.372(2) 6.278(1) 6.213(1)  6.165(1)
the individual Pb—F bonds. The lead ion shifts towards the b(/:k) 3.9071(5) 3.8680(9) 3.8294(8) 3.8088(8) 3.7963(8)
TTP-centroid, and the arrangement of the fluorine ligands c(A)  7.666(1) 7.603(2) 7.549(2) 7.520(1) 7.503(2)
becomes more spheric with pressure. However, the minimal n 0.13¢4)  0073)  0.25(4)  0.143)  0.09¢4)
distance between the observed and the embedded fluorine U -00) —017¢) —0852) —0.53(1) —047G)
. . . . \Y 0.14(2) 0.16(7) 0.39(3) 0.29(3) 0.27(4)
ions 1ncrea.ses. Compared to TTP the d1s.t0rt1.0n is larger and w 0.00343) 0.006(2) 0.017(2) 0.0102) 0.009(5)
the spheroidal arrangement of the fluorine ligands extends,
Table 2
Atomic positions resulting from Rietveld refinements

Pb F(1) F(2)
X V4 X z X b4

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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Table 3
Bond distances in the coordination shell around a lead atom (Fig. 1).
The values are given in A

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

Pb—F(1,9) 247(2) 240(1) 2352) 2392) 2.38(2)
Pb-F(2)  248(2) 2532) 251(3) 2413) 2.60(3)
Pb-F(34) 2593) 251(3) 2493) 2.552) 2.40(2)
Pb-E(5)  277(2) 278(3) 2882 272(1) 2.72(3)
Pb-F(6,7) 3.12(3) 3.10(2) 3.06(3) 2982) 3.03(3)
Pb-F(®8)  238(2) 244(2) 236(2) 236(1) 2.36(2)

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
PbF, indicate a structural phase transition to a post-cotunnite
structure with monoclinic symmetry [8] as observed in the
isotype SnCl, and PbCl, 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

Fig. 5. The regular tricapped trigonal prism with all ligands located
on a sphere with radius r,. The polyhedral edge lengths are AB =
AC = 2r,/+/3 and AD = 2r,/3+/5.

Table 4

Evolution of the tricapped trigonal prism coordination-polyhedron
in (a-PbF, with pressure. Tabulated are: the mean fluorine distance
dr from the centroid, the scatter of the fluorine distances around
the mean o, the distance Pb,,. between the lead ion and the centroid
of the nine fluorine ions, the minimal distance d and the mean
distance per coordinate d/coord between observed and embedded
ideal polyhedra. The distortion is given in the CSM [30] and the
quotient r, = ry/r, of the radii around the circumscribed sphere (r,)
and caps ()

P dgnl: T P‘E)exc dn d{coord CSM .
(GPa) (A) A &) (A) (A)

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

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 PbF,, a further examination of the
high-pressure behaviour seems to be justified.
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Abstract

The crysta structure of Fe, ,,NbS, was refined using X-ray powder diffraction. Fe, ,,NbS, crystallises in the space group P6,22 with
the unit cell parameters a=5.7905(2) A and c=12.3891(2) A. The NbS, sublattice of Fe, ,,NbS, is similar to 2H-NDbS,. The niobium
atoms are coordinated trigonal prismatically by sulfur atoms. Sandwiches of NbS, are stacked onto each other along the c direction,
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 M dssbauer
spectroscopy. The Mossbauer spectroscopy shows that the iron is predominantly ferric and high spin, but a minor part is low spin.

[0 2002 Elsevier Science BV. All rights reserved.
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1. Introduction

The layered transition-metal dichalcogenides have been
extensively investigated experimentally and theoretically in
recent years. Due to their potential technological applica-
tions in the catalysis of petrochemical processes [1] or as
cathodes in solid state batteries [2,3], there is considerable
interest in understanding the structure and properties of
their intercalation compounds. Although Fe, NbS, has not
been proven rigorously to undergo typical intercalation or
deintercalation reactions near room temperature, it can
serve as a model structure for intercalation compounds
A,NDBS,, where A represents an interchangeable chemical
Species.

The structure and the physical properties of Fe,NbS,,
e.g. the resistivity, the Hall coefficients, the magnetic
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

*Corresponding author. LANL, MS H805, PO. Box 1663, Los
Alamos, NM 87545, USA.

E-mail address: ehm@min.uni-kiel.de (L. Ehm).

*Present address: LANL, MS H805, PO. Box 1663, Los Alamos, NM
87545, USA.

several authors [4—7]. The NbS, sub-lattice in Fe,NbS, is
similar to that of 2H-NDbS, [8]. Layers of NbS,
sandwiches, with niobium coordinated trigonal prismatical-
ly by six sulphur atoms, are stacked onto each other along
the c direction. The intra-layer bonding is mainly covalent,
whereas the inter-layer bonding is dominated by van-der-
Waals forces. Fe,NbS, crystallises in space group P6,22
with the niobium atoms on the Wyckoff positions Za and
4f, and the sulfur atoms on the Wyckoff position 12. The
iron atoms can occupy the three Wyckoff positions 2b, 2c
and 2d, al of which have site symmetry 3.2 and are
located in the van-der-Waals gaps. These sites are coordi-
nated by six sulphur atoms forming a dlightly distorted
octahedron. Here we present results of a structure refine-
ment against X-ray powder diffraction data and °'Fe
Mossbauer spectroscopy of Fe, ,,NbS,.

2. Experimental

Samples of Fe,NbS, with x=~1/2 were prepared by
sintering a stoichiometric mixture of the elements in an
evacuated silica ampoule at 1175 K. After a reaction time
of 3 days the sample was gradually cooled to room
temperature by decreasing the temperature by 100 K every

0925-8388/02/$% — see front matter [ 2002 Elsevier Science BV. All rights reserved.

Pll: S0925-8388(01)01980-6
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3 days. The stoichiometry of the obtained sample was
determined by electron microprobe analysis using a
Cameca Camebax Microbeam.

For the powder diffraction experiment the sample was
loaded into a glass capillary (Hilgenberg, glass No. 50,
diameter 0.2 mm). The powder diffraction patterns were
recorded in transmission geometry on a MAR2000 image
plate diffractometer, using MoKa radiation monochro-
mated by a silicon (111) monochromator (A=0.71073 A).
The sample was rotated during the measurements to reduce
the influence of preferred orientation on the powder
pattern. The geometry parameters for the radial integration
of the two-dimensional data were determined using FIT2D
[9]. For the transformation into standard one-dimensional
powder patterns we used our own software TwoOZ20NE,
which takes into account counting statistics of multiply
measured data points in order to provide proper error
estimations of the intensities and hence, a correct weight-
ing scheme in the subsequent least-squares refinement
[10]. This was performed by the Rietveld method using the
general structure analysis software (esas) [11]. The back-
ground resulting from the glass capillary was fitted using
12 coefficients of a cosine Fourier series and the peak
profile was modeled using a Pseudo-Voigt function [12].
As afirst step the structure was refined without considera
tion of the iron atoms. To locate the iron atoms in the
structure, difference Fourier maps extending over the van-

FeNbs2
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der-Waals gaps were calculated. After the extraction of the
iron positions, the complete structure including site occu-
pation factors for the iron atoms was refined in a second
step.

To determine the valences of the atoms the bond-
valence method [13] was used with parameters based on
the work of Brese and O’ Keefe [14]. The *"Fe Mdssbauer
spectra were recorded at room temperature using a 1.8
GBq *'Co/Cr source. The sample with an absorber density
of 4.97 mg Fe/cm® was moved with constant acceleration
and symmetric angular wave form. The spectra were
calibrated using an a-Fe foil. The Mossbauer parameters
were determined by fitting quadrupole doublets with
Lorentzian line-shape using the moesaLz program [15].

3. Results and discussion

As aresult of the synthesis, hexagonal plate-like crystals
with a diameter of about 10 wm and a thickness of <1 pm
were obtained. The microprobe analysis leads to an iron
content of 0.46(2) iron atoms per formula unit, which is
slightly smaller than the educt composition. The value of
0.47(2) was obtained in the structure refinement and is
used henceforth. The csas peak search program FORSRH
found peaks at (0, 0, 1/4), (2/3, 1/3, 1/4) and (1/3, 2/3,
1/4) respectively, corresponding to the Wyckoff positions
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Fig. 1. Observed (crosses) and calculated (solid line) diffraction pattern for Fe, ,,NbS, with background subtracted, and difference plotted underneath. Tick
marks indicate calculated reflection positions for Fe, ,,NbS,. The high angle part of the diffraction pattern given in the inset, shows the excellent agreement
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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2b, Zc and 2d with a total electron density of 12.4 elA®
for al three positions. The peaks were interpreted to
represent iron atoms and added to the refinement. A
dightly 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 Doallase [16,17], resulting in r =0.971(2).

The observed and calculated diffraction patterns are
shown in Fig. 1. Refined lattice parameters are a=
5.7905(2) A and c=12. 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
the fitted values are given in Table 2.

The Nb-S bond lengths are 2.494(7) A for Nbl. For
Nb2 the corresponding values are 2.497(8) Aand 2. 505(7)
A, respectively. These distances are slightly longer than in
2H-NbS, (2.421(3) A [18]), but are close to those of
similar compounds eg. Fe;;5sNbS, with 2.4675 A for
Nbl-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]. The
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,.4,NDbS, of 3.343(6) A is dlightly longer than in 2H-
NbS, (3.310 A) The differences between the 2H-NbS,
and the NbS, subléttice of Fe, ,,NbS, are <1% for the
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,,,NbS,
behaves, in this respect, Ilkeareal intercalation compound.
The Fe-S distances are 2.448(8) A for Fel-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 Fel-Nb, 3.063(6) A for
Fe2—Nb, and 3.132(6) A for Fe3-Nb.

The room temperature Maossbauer spectrum  of
Fe, ,,NbS, (see Fig. 3) is dominated by a paramagnetic
doublet. According to the literature (Fig. 4) it can be

Table 1
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Fig. 2. Projection aong [001] of Fe,,,NbS,. Large circles are S atoms,
those at z=0.1279 and 0.8721 are dashed, those at at z=0.6279 and
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 to
the positions given in Table 1.
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Fig. 3. Observed (dots) and calculated Mdossbauer spectrum for
Fe,,,NbS, a room temperature. Three doublets were fitted to the
spectrum (1 (solid), 2 (dashed), 3 (pointed)). The difference is plotted in
the lower region.

Atomic positions, site occupation factors (sof) and isotropic atomic displacement parameters for Fe, ,,NbS,; values without standard deviation were fixed

during the refinement

Atom Wyckoff position X y z Sof U (Az)
Nbl Za 0 0 0 1 0.0263(3)
Nb2 4 1/3 2/3 0.0028(5) 1 0.0263(3)
S 12 0.335(2) 0.005(2) 0.1279(1) 1 0.0290(6)
Fel 2 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

Parameters of the fitted doublets of the MoOssbauer spectrum of
Fe,..,NbS, collected at room temperature. Given are the isomer-shift &
relative to o-Fe, the full width at haf maximum I the quadrupole
splitting 4 and the relative absorption area A

Doublet é r A 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

3 0.497 0.276 1.864 471

attributed to high-spin ferric iron. Two additional doublets
with lower absorption can be identified in the spectrum.
These two subspectra have a smaller isomer-shift but a
greater quadrupole splitting compared to the subspectrum 1
and can be assigned to high-spin and low-spin ferric iron
(Fig. 4). As the occupancies of the three crystallographic
iron positions (Table 1) do not agree with the area ratios of
the three subspectra (Table 2) a direct assignment is not
appropriate.

As the dominating Maossbauer subspectrum represents
approximately 88% of the iron atoms it seems reasonable
to refer this subspectrum to the three crystallographic iron
positions. The rather narrow linewidth I" of the fitted
doublet of 0.276 mm/s indicates an almost equivalent
environment of the three iron positions, in accordance with
the results of the structure refinement. The origin of the
additional ferric iron doublets can be interpreted as intersti-
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Table 3
Bond-valence values »; and valence-sum V, in valence units
Nbl Nb2 Fel Fe2 Fe3 V,
S 0.716 0.715 0.445 0.418 0.459 3.468
V, 4.296 4.290 2.670 2.508 2.754

tial ferric iron in structurally unoccupied positions within
the Fe-S layers.

The valences obtained from the bond-valence analysis
are listed in Table 3. The calculated valences for niobium
differ by only 7% from the ideal value of 4. The values of
about 2.6 for iron are too high compared to the results of
the Mossbauer spectroscopy. However, a perfect agree-
ment of the valences of the iron atoms determined by the
bond-valence method with the valences from the
Mossbauer spectroscopy could not be expected, because
the available bond-valence parameters were determined
without consideration of partial occupancy [14].

The iron distribution on the three position shows a
significant preference for the 2d position (see Table 1), in
contrast to the results of van Laar et al. [4], who found the
2c position predominantly occupied by iron. The analysis
of the bond distances shows that the Fe—-Nb and Fe-S
distances depend on the site occupation of the iron
positions. The higher the site occupation of the iron
position, the larger the Fe—Nb distance, presumably owing
to the repulsive forces between the two cations. Concomi-
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Fig. 4. Plot of the quadrupole splitting and isomer shifts for octahedrally coordinated ferric iron in FeS, X [21], FeSe, A [22], FeTe, O [22], FeAsS O
[23], FeAs, * [24], Feln,S, D [25], Fe,S, & [26], FeNi,S, ® [27,28], (Ni,Fe),S, O [29], Fe, ,S © [30], MnS, A [31], Co, ,Fe,,S, ® [32] and
Cu, ,Fe, ¢S, ¢ [32]. The values for doublet 1 and 2 of Fe, ,,NbS, @ are located in the typical area for ferric high-spin iron whereas the doublet 3 has

typical values for ferric low-spin iron.
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tantly, the Fe—S bond lengths become shorter with increas-
ing Fe occupancy.
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The compressibility, compression mechanism, and electronic properties of berndtite, SnS,, 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
SnS,, and their intercalation compounds (e.g. [1-3]). Tin(IV)sulfide, also known as the
mineral berndtite, crystallises in the brucite or Cdl, structure type. It consists of layers
of edge-sharing SnSg 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 P3m1 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 TiS,
[6]. Here we report on first results of a high-pressure study on SnS,, 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

1) Corresponding author; phone: +49-(0) 431 880 2226; Fax: +49-(0) 431 880 4457,
e-mail: knorr@min.uni-kiel.de
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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~ 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 30 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/ay, c/co
and the unit cell volume V/V, 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 by and the pressure dependence of the bulk modulus b’ = dby/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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Fig. 1. Observed (dots) and calcu-
lated (solid line) diffraction pat-
tern  of SnS, at 5.53 GPa.
Weighted differences between the
observed and calculated pattern
Ay = (Yo —ye)/o(yo) are plotted
in the lower panel, the vertical
bars represent the peak positions
for SnS,, plus signs are gasket re-
flections and the asterisk marks
the contamination from the cell

Intensity / 100

ity data k and k in Table 2. While the k values originate from fits of linear functions to
the cell parameters a and c at low pressures, the k data were derived from the coeffi-
cients s; of the compliance tensor, obtained in the calculationsZ) (Ea =511+ 812 + 513
and /EC = 533 + 2S13).

The experimental data for the pressure dependence of the cell parameters are in
excellent agreement with the ab initio calculations. SnS, shows an extremely anisotropic
compression behaviour with the compressibility perpendicular to the SnS¢ octahedra-
layers being one order of magnitude larger than within the layers. This supports the
data given by Hazen and Finger [S]. The anisotropy is much larger than for other re-
cently reported brucite-like structures, such as metal dihydroxides [20, 21] or TiS, [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 »' which may lead us to question the applicability of the Birch-Murna-
ghan equation of state in this case. However, the value of b’ is supported by the fits of
the more general Vinet equation (b = 25.2 GPa, b’ = 12.3) as well as from the evalua-
tion of numerically differentiated volume data (b =27.5 GPa, b’ = 11.4) The anisotropy
of the compression behaviour is also well reproduced by the k data which are based on
predicted elastic constants. This is of special interest since these elastic constants may

Table 1

Refined unit cell dimensions, the fractional coordinate of sulfur and interatomic dis-
tances of SnS, 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)
VA 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)

2) Details concerning the ab initio calculations and in particular the elastic constants will be
discussed in a forthcoming publication.
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Fig. 2. Pressure dependence of the nor-
malised cell parameters for SnS,. The
filled symbols correspond to c¢/cy and
open symbols represent a/ag, 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 SnS; 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
SnS,. 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
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Table 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 SnS,

bo [GPa] b k, [GPa™'] k. [GPa™'] k,[GPa~!] k. [GPa™!]
exp.  27.909) 107(7)  0.0022(4) 00255  — -
calc. 28.4(7) 10.5(6)  0.0024 0.0285 0.0019 0.0297

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 ¢(1 —2z) from the values of the lattice parameter ¢ 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 SnS¢ octahedra. This causes an increase
of the sulfur z-parameter and, concomitantly, an increasing layer thickness 2c¢z 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 TiS; [6] and portlandite, Ca(OH), [21].

The fact that the compressibility along the c-direction of SnS, is stronger than in
TiS, 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 TiS, than in SnS,. Since this repulsion
opposes the inter-layer compression the van-der-Waals gap closing in TiS, should, in-
deed, be weaker than in SnS,.

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

5 -13 00 13

Fig. 5. Calculated density of states (DOS)
for SnS,. 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
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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.

Acknowledgement This research was performed within the framework of the Kieler
Forschergruppe ,Wachstum und Grenzflicheneigenschaften von Sulfid- und Selenid-
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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 20-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 20-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 26-scan acquired with a zero-dimensional detector. Such data allow
application of Rietveld [1] packages like GSAS or FullProf to obtain the desired structura
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 specia 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. Additionaly, 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 Two20ne presented here was developed. Two20ne 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 aring of constant diffraction angle 20 is Poisson distributed, such pixels can be identified by
computing the difference of the pixel intensity to the mean intensity on a ring. Single crysta
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 Two20ne may be inspected using Fit2D.

2000 2000 bbb 000

''''''''

T 300

\E 1200

200 T T T T -100
5 10 15 20 25 30

0 0 —
00 60 800 1000 1300 1400 1600 1800 2000 0200 a0 60 80 100 1200 1300 1600 1500 2000
Cotums Columas 28

Figure 1. (a) Raw data of SnS; in a diamond anvil pressure cell; (b) generated mask; (c)
integrated data with and without masked pixels. Reflections at 26=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.

FeNbs2

(b)

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



The intensity uncertainty of a 20 binisgiven by [3]

o = [T/N

where | is the mean intensity and N the number of contributing pixels. As the number of
contributing image plate pixels increases for larger 26, 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 28 bins have a higher accuracy than low 20 bins, forcing the Rietveld fit to a good
agreement in thisrange.

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 REQUIREMENTSAND AVAILABILITY

In order to increase the efficiency of the data analysis, the conversion of the 2D data to 20 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. datais processed without user interaction. Thisis 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. Two20ne 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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