
Kristallstrukturanalyse und Neutronenbeugung I[**] 

Von G. Will[*) 

Die Neutronenbeugung als Methode zur Kristallstrukturbestimmung ist eine wertvolle 
Erginzung der Rcintgenbeugungsmethoden. Nach einer Beschreibung ihrer Grundlagen 
und ihrer Entwicklung wird die weitergehende Aussagefihigkeit von Neutronenbeugungs- 
experimenten an Beispielen demonstriert: bei der Strukturanalyse von Benzol, Oxalsiure- 
dihydrat, Vitamin 812, Ferriten, Metallcyaniden und -carbiden, - bei der Untersuchung 
von Wasserstofbriicken, von ferroelektrischen Efekten sowie der thermischen Bewegung 
in Kristallen. Auch die anomale Dispersion bei der Beugung von Neutronen wird disku- 
tiert. 

1. Einleitung 

Bei der Untersuchung der Struktur von Kristallen und 
der Konstitution von Molekulen ist die Neutronen- 
beugung neben der Rontgenbeugung eine der wich- 
tigsten Methoden. Wiihrend Rontgenstrukturanalysen 
heute in vielen Laboratorien in groDer Zahl durchge- 
fiihrt werden 111,  ist die Anwendung der Neutronen- 
beugung bisher wenig verbreitet. Wesentlicher Grund 
fur diese Entwicklung ist einmal der grol3e Aufwand, 
der mit Neutronenbeugungsexperimenten verbunden 
ist, zum anderen aber auch die kleine Zahl geeigneter 
Kernreaktoren. Mit dem Bau leistungsstarker soge- 
nannter HochfluDreaktoren [21 mit Neutronenfliissen 
der GroDenordnung 101s Neutronenlcmzsex und dar- 
uber laDt sich eine zunehmende Bedeutung der Neu- 
tronenbeugung als Untersuchungsmethode voraus- 
sehen. Die Neutronenbeugung ist dabei keine Kon- 
kurrenz, sondern eine wertvolle Erganzung der Ront- 
genbeugung, und im allgemeinen ist eine Neutronen- 
beugungsuntersuchung die Fortsetzung einer Rontgen- 
untersuchung zur Kllrung spezieller Fragen, wie sie 
aus Rontgendaten nicht beantwortet werden konnen. 
Das Neutron ist ein ladungsfreies Elementarteilchen. 
Seine wichtigsten Kennzeichen sind: Masse: mn = 

1,008922 atomare Masseneinheiten (Dalton), Spin: 
In = 112, magnetisches Moment: = -1,91319 
Kernmagnetonen (VN). 
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[**I Teil I: Neutronenbeugung an Atomkernen. - Teil 11: Neu- 
tronenbeugung und magnetische Struktur; wird demnilchst in 
dieser Zeitschrift erscheinen. 
[l] Die Rontgenstrukturandye und ihre Anwendung zur Kon- 
stitutionsaufkl8mng wurden in dieser Zeitschrift wiederholt be- 
handelt, 2.B.: W. Hoppe, Angew. Chem. 69, 659 (1957); G. Ha- 
bermehl, ibid. 75, 78 (1963); M. F. Perutz, ibid. 75, 589 (1963); 
.I. C. Kendrew, ibid. 75, 595 (1963); W. Hoppe, ibid. 77, 484 
(1965); 78, 289 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 508 
(1965); 5, 267 (1966). 
[2] Der HochfluBreaktor HFBR des Brookhaven National La- 
boratory (USA) hat eine FluBdichte von - 6 . 1014 Neutronenl 
cm2sec. Ein ilhnlicher HochfluBreaktor fur w 5 . 1015 Neutro- 
nen/cmZsec wird zur Zeit als deutsch-franzosisches Gemein- 
schaftsprojekt in Grenoble (Frankreich) gebaut. Vergleichsweise 
betrilgt die FluDdichte des Forschungsreaktors FR2 im Kern- 
forschungszentrum Karlsruhe 4 . 1013 Neutronen/cm*sec. 

Nach der de-BroglieBeziehung 

konnen einem Neutronenstrahl ahnlich wie einem 
Elektronenstrahl Welleneigenschaften zugeschrieben 
werden. Die Wellennatur des Neutrons wurde 1936 
von Halban und Preiswerkr31 und ebenfalls von 
Mitchell und Powers 141 durch Beugungsversuche an 
MgO-Kristallen nachgewiesen. Als Neutronenquelle 
fur diese Versuche dienten Ra-Be-Praparate. Erst die 
Entwicklung von Kernreaktoren seit 1942 schuf jedoch 
Neutronenquellen hinreichender Intensitat, um um- 
gekehrt das Neutron als Sonde zur Untersuchung von 
Festkorpereigenschaften m verwenden. Das erste 
Neutronen-Kristall-Diffraktometer wurde 1946 in 
Oak Ridge (USA) installiert, und als Untersuchungs- 
methode wurde die Neutronenbeugung erstmals 1948 
von Wollan und Shull[51 eingesetzt. Kurz darauf ge- 
lang auch der Nachweis einer antiferromagnetischen 
Spinordnung in MnOr61, wobei zum erstenmal das 
mit dem Neutron verbundene magnetische Moment 
als atomare MeBsonde ausgenutzt wurde. 

2. Grundlagen 

2.1, Gewinnung eines Neutronenstrahls 

Als Quelle thermischer Neutronen dienen heute aus- 
schlieDlich Reaktoren, in denen durch Kernspaltung 
schnelle Neutronen erzeugt und durch Zusammen- 
stoDe in den Moderatoren (Wasserstoff, Deuterium 
oder Graphit) abgebremst werden. Die Neutronen- 
strahlen in den Reaktorkanalen haben daher eine nahe- 
zu Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung mit einem 
Maximum bei etwa 2,2 * l O S  cmlsec entsprechend 
1,8 A. Fur die Umrechnung von Geschwindigkeit v 

[3] H. Halban u. P. Preiswerk, C. R. hebd. .!%anccs Acad. Sci. 
203, 73 (1936). 
[4] D. P.  Mitchell u. P. N.  Powers, Physic. Rev. 50, 486 
(1936). 
[5] E. 0. Wollan u. C. G.  Shull, Physic. Rev. 73, 830 (1948). 
[a] C. G. Shull u. J.  S. Smart, Physic. Rev. 76, 1256 (1949). 
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(cmlsec) oder Energie E (eV) in Wellenlange A (A) 
gelten die Beziehungen 

Fur eine atomare Auflosung bei der Neutronenbeu- 
gung an  Kristallen sind Wellenlangen in der GroOen- 
ordnung der Atomabstande notwendig; die gebrauch- 
lichen Wellenllngen liegen im Bereich von etwa 1,0 
bis 1,l A, also nicht im Maximum der Maxwell-Kurve. 
(Die in der Rontgenstrukluranalyse haufig verwendete 
Kupferstrahlung der Cu-Ka-Linie hat eine Wellen- 
Iange von 1,54 A.) Den fur Beugungsexperimente er- 
forderlichen monochromatischen Neutronenstrahl er- 
halt man im allgemeinen mit Hilfe eines ,,Monochro- 
matorkristalls", der durch Bragg-Reflexion an  der 
Ebene (hkl) nach der Braggschen Gleichung A = 2d * 

sin@ aus dem kontinuierlichen Neutronenspektrum 
ein schmales Wellenlangenband ausblendet. Dabei re- 
flektieren allerdings die Ebenen hoherer, insbesondere 
zweiter Ordnung (2h, 2k, 21) in die gleiche Richtung 
2 0  einen Strahl der Wellenlange A/2[7J. Um diese 
storende ,, Wellenllngenverunreinigung" klein zu hal- 
ten, nimmt man einen Intensitatsverlust in Kauf und 
arbeitet nicht im Maximum der Maxwell-Verteilung, 
sondern im Bereich der energiereicheren Flanke. Fur 
1,05 A, eine haufig verwendete Wellenliinge, betragt 
der 112-Anteil noch etwa 1 %; 1,05 8, wird deshalb oft 
bevorzugt, weil 239Pu bei 0,526 A eine Resonanzab- 
sorptionslinie hat und somit als h/2-Filter zur Verfii- 
gung steht. 
Die gebriuchlichsten Monochromatoren sind Kupfer- und 
Blei-Einkristalle; sie sind in hinreichender GrBBe erhiltlich 
und besitzen eine gute Mosaikbreite, die fur die Intensitats- 
ausbeute letztlich entscheidend ist. Neuerdings werden auch 
Germanium-Einkristalle verwendet, deren Struktur es er- 
moglicht, durch Reflexionsausloschung einen X/Z-freien 
Primarstrahl auszublenden. Der Nachteil der heute kluf- 
lichen Germaniumkristalle ist jedoch die geringe Mosaik- 
breite. 

2.2. Aufbau einer Neutronenbeugungsanlage 

Abbildung l a  zeigt eine Zwillingsneutronenbeugungs- 
anlage [*I, Abbildung 1 b hierzu den schematischen 
Aufbau, wie er solchen Anlagen allgemein zugrunde 
liegt. 
Aus Sparsamkeitsgriinden werden vor einem Reaktorkanal 
zwei Diffraktometer betrieben, wobei zwei Primarstrahlen 
unterschiedlicher Wellenlange durch zwei gegeneinander 
versetzte Monochromator-Einkristalle aus dem ,,weiBen" 

[7] Vgl. z.B. G. Will, S. J.  Pickart, H.  A.  Alperin u. R .  Nathans, 
J. Physics Chem. Solids 24, 1679 (1963). 
[8] In der Bundesrepublik Deutschland wird zur Zeit an drei 
Orten mit Neutronenbeugung experimentiert: in Miinchen 
(1 Diffraktorneter), Karlsruhe (2 Zwillingsdiffraktometer) und 
Jiilich (1 Zwillingsdiffraktometer). Der Aufbau von Neutronen- 
diffraktometern wurde wiederholt beschrieben, z. B. bei G. E. 
Bacon, J .  C. Smirh u. C. 0. Whireheud, J. sci. Instruments 27, 330 
(1950); D. G. Hurst, A .  J .  Pressesky u. P .  R .  Tunnicliffe, Rev. sci. 
Instruments ZI, 705 (1950); G. Lurz, 2. Kristallogr., Kristall- 
geornetr., Kristallphysik, Kristallchem. 114, 232 (1960); Kern- 
technik 2, 391 (1960). Fur eine eingehende Darstellung s .  auch 
P. A.  Egelsrufi Thermal Neutron Scattering. Academic Press, 
London 1965, S. 98. 

Abb. la.  Zwillingsneutronenbeugungsanlage der Technischen Hoch- 
schule Darmstadt vor dem Forschungsreaktor FR2 im Kernforschungs- 
zentrum Karlsruhe (vgl. Abb. lb). Am Kanalaustritt ist eine * 3 W -  
Spaltkammer zu erkennen. die als Intensitltsmonitor fiir bcide Ditlrak- 
tometer dient. 

'Ml, M2 Monochromator- 

Bei Achsabdand 
a = 1100: -125'~ 28 c 115 

Abb. Ib. Schematische Darstellung des Strahlcnganges der in Abb. la 
gezeigten Zwillingsneutronenbeugung~anlage. Der ,,wciBe" PrimHr- 
strahl wird durch einen inneren Kollimator KI vom Reaktor auf zwci 
gegeneinander versetzle Monochromator-Einkristallc MI und M2 ge- 
fiihrt, die monoenergetische Neutronenstrahlen auf die beiden Diffrak- 
tometer ausblenden [gal. 

Neutronenstrahl ausgeblendet werden. Die beiden Strahlen 
erreichen nach verschiedenen Richtungen die beiden Dif- 
fraktometer (in der Abbildung ein Einkristall-Vierkreis- und 
ein Pulver-Zweikreis-Diffraktometer). 
Prinzipielle Schwierigkeiten bereitet die endliche Breite des 
ausgeblendeten Wellenlangenbandes (Halbwertsbreite k: 
0,04 A). Dadurch nimmt die Reflexbreite mit groDen Streu- 
winkeln 2 0  stark zu, und vor allem bei Neutronenbeugungs- 
untersuchungen an  polykristallinem Material wird damit 

[8a] U. Kdnig, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt, 
1967. 
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das Auflbsungsvermbgen bei grbDeren Streuwinkeln be- 
trilchtlich herabgesetzt. Der sinnvoll erfaDbare MeBbereich 
der dargestellten Anordnung endet daher praktisch bei Streu- 
winkeln von ca. 60 bis 70 O (wegen der kleineren Wellenlange 
von w I,OA ist dies einem Rbnten(Cu-Ka)-Diagramm bis 
zu einem Streuwinkel von etwa 100 bis 120" vergleichbar). 
Eine Verbesserung der Auflbsung kbnnte durch groDe Beu- 
gungswinkel (bis zu 90 ") zwischen ,,weiDem" und monochro- 
matischem Strahl erreicht werden [91, doch laDt sich eine sol- 
che Anordnung wegen der BuDerst begrenzten Platzverhalt- 
nisse vor Reaktoren nur selten verwirklichen. 
Die Diffraktometer fur Neutronenbeugung sind den 
Geraten fur Rontgenstrukturanalysen sehr ahnlich. 
Entsprechend ihrem Verwendungszweck unterscheidet 
man Einkristalldiffraktometer und Pulverdiffrakto- 
meter. 
Das Einkristall-Vierkreis-Diffraktometer in Abbildung 1 
unterscheidet sich von einem Rbntgengerit nur durch den 
wegen der notwendigen Abschirmung schweren Neutronen- 
zahler an Stelle eines Rbntgenzahlers [lo]. Das dargestellte 
Gerat arbeitet nach dem Prinzip der Euler-Wiege, wobei der 
Kristall um drei Achsen - 9, x und w - so gedreht werden 
kann, daO sich jede gewiinschte Orientierung im Raum ein- 
stellen 1ilBt. Der Zahler kann um eine vierte. die 2 0-Achse 
gedreht werden, um die Braggsche Reflexionsbedingung zu 
erfiillen. Die Einstellung der Winkel und die Ausgabe der 
MeDergebnisse wird iiber Programmsteuerung (im Beispiel 
mit Lochstreifen) vorgenommen. Die neueren Entwicklungen 
gehen bereits dahin, derartige Gerate direkt durch kleine 
ProzeDrechner zu steuern, oder im ,.on-line"-Betrieb an 
groDe Computer anzuschlienen. 
Pulverdiffraktometer sind genaugenommen Einkreis-Diffrak- 
tometer. da nur, der 2 O-Kreis gesteuert wird, wahrend der 
O-Kreis lediglich im Verhilltnis 2:l mitgefuhrt werden kann. 
Diese Gerilte sind analog zu Debye-Scherrer-Pulverdiffrakto- 
metern der Rbntgentechnik konstruiert und lediglich wesent- 
lich stabiler ausgelegt, urn notwendige Zusiitze wie ofen und 
Kryostaten oder Magnete (zur Ausrichtung der magnetischen 
Momente in der Probe) aufnehmen zu konnen. 
Wegen des grol3en Durchdringungsvermogens der 
Neutronen la& sich bei Neutronenbeugungsexperi- 
menten der Temperaturbereich von ca. 1,5 "K bis ca. 
1100 "C muhelos erfassen. 

r - 
- 1180 

71% 

A l l  /, 4 1945 
2 

Abb. 2. Dcbye-Schemer-NeutronendiaEramm Yon MezSi h i  77 OK. 

[9] B. T. M. Willis, Acta crystallogr. 13, 763 (1960); H. Dachs u. 
If. Srehr, 2. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kri- 
stallchem. 117, 135 (1962); H. Stehr, ibid. 118, 263 (1963). 
[lo] Zur detaillierten Beschreibung solcher automatischer Vier- 
kreis-Diffraktometer sei auf die urnfangreiche Literatur zur 
Rontgenstrukturanalyse verwiesen. Vgl. z. B. auch W .  Hoppe. 
Angew. Chem. 77, 484 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 
508 (1965). 

Abbildung 2 gibt als Registrierbeispiel das Debye- 
Schemer-Neutronendiagramm von MgzSi 1111 wieder. 
Parallel zur Lochstreifenausgabe wurde der im Neu- 
tronenzahler registrierte NeutronenfluD auf einen 
Linearschreiber ubertragen. Wegen der im Vergleich 
zu Rontgenrohren sehr geringen Intensitat eines Neu- 
tronenstrahles sind die M e h i t e n  bei der Neutronen- 
beugung sehr lang, etwa eine Stunde pro Grad. 

2.3. Neutronen-Nachweis 

Das Neutron hat keine Ladung und kann daher nur 
indirekt uber StoDprozesse oder Kernreaktionen nach- 
gewiesen werden. Die bei der Neutronenbeugung bis- 
her ausschlieDlich verwendeten Zahler sind BF3-Zahl- 
rohre, in denen die Neutronen uber den KernprozeD 

registriert werden. 3He-Hochdruckzahlrohre 1121 mit 
etwa 10 atm Fulldruck eignen sich ebenfalls sehr gut 
als Neutronendetektoren (Vorteil: sehr kurze Bau- 
weise; beRits bei einer Lange von 3 cm hundertpro- 
zentige Absorption), doch haben sie sich noch nicht 
durchgesetzt. Spezielle Bedeutung haben sogenannte 
Uranspaltkammern als Intensitatsmonitoren im Pri- 
marstrahl; diese Zahler arbeiten auf dem Umweg uber 
Kernspaltungsprozesse von 235U und werden dazu 
verwendet, Schwankungen im NeutronenfluD aufgrund 
schwankender Reaktorleistung auszugleichen. 
Von Shull stammt ein Verfahren zur Neutronenphoto- 
graphie, wobei 6LiF und ZnS als Fluoreszenzschirm 
benutzt werden 1131. 6Li erzeugt bei Neutroneneinfang 
a-Teilchen, welche ihrerseits im ZnS Lichtblitze her- 
vorrufen, die auf hochempfindlichen Polaroidfilmen 
registriert werden. Im Prinzip konnen damit auch 
Laue-Aufnahmen und Debye-Schemer-Diagrdmme 
photographiert werden, doch ist eine quantitative 
Auswertung solcher Aufnahmen nur uber Eichkurven 
moglich. Das Verfahren wird deshalb ausschlieBlich 
fur Justierzwecke herangezogen; die Belichtungszeiten 
fur Aufnahmen des direkten Strahles betragen etwa 
5 bis 10 sec. (Eine in 1131 gezeigte Laue-Aufnahme 
eines Germaniumkristalles wurde 4 min belichtet. Die 
Entwicklungszeit betragt ca. 1 min. Die Nachweis- 
grenze liegt bei etwa 15 Neutronen pro mm2.) 

2.4. Physikalische Grundlagen der Neutronenbeugung 

Die Wechselwirkung der Neutronen mit Materie beim 
Auftreffen eines Neutronenstrahles auf einen Kristall 
wird im wesentlichen durch zwei Prozesse annahernd 
gleicher GroDenordnung bestimmt: 
a) die Wechselwirkung des Neutrons mit den Atom- 
kernen aufgrund von Kernwechselwirkungskraften, 

[ll] G. Will, unveroffentlicht. 
[12] W. R .  Mills, R .  L. Caldwell u. I .  L.  Moragn, Rev. sci. Instru- 
ments 33, 126 (1962). 
[13] S. P. Wang, C.  G .  Shull u. W. C.  Phillips, Rev. sci. Instru- 
ments 33, 126 (1962); S. P. Wang u. C. G. Shull, J. physic. SOC. 
Japan 17, Suppl. B-11, 340 (1962); H. G. Smith, Rev. sci. Instru- 
ments 33, 128 (1962). 

Angew. Chem. / 81. Jahrg. 1969 Nr. 9 309 



b) die magnetische Wechselwirkung des magnetischen 
Momentes des Neutrons mit den magnetischen Mo- 
menten der ungepaarten Hiillenelektronen (von para- 
magnetischen Ionen oder Atomen) aufgrund einer 
klassischen Dipolwechselwirkung. 

Diese Wechselwirkungen sind von der GroDenord- 
nung 10-12 bis 10-13 cm. Die Kernstreuwechselwir- 
kung von Neutronen rnit Materie wird durch die 
,,Kernstreulange" b (Einheit Fermi, 1 f = 10-13 cm) 
ausgedruckt. Fur den Streuquerschnitt G, gemessen in 
der Einheit barn = 10-24 cm*, gilt (I = 4 x b2. Im Ver- 
gleich hierzu ist die elektromagnetische Wechselwir- 
kung der Rontgenquanten mit den elektrischen Ladun- 
gen der Hullenelektronen von der GroDenordnung 
10-11 cm (Elektronenradius re = 0,282-10-12 cm). 

Wahrend das Streuvermogen fur Rontgenstrahlen 
proportional mit der Ordnungszahl Z zunimmt, be- 
steht fur die Kernstreuung von Neutronen keine solche 
einfache Abhangigkeit. Zunachst 1aDt sich die Streu- 
ung von Neutronen an Kernen als die Streuung einer 
ebenen Welle an einer starren Kugel beschreiben - als 
sogenannte Potentialstreuung, deren Wechselwirkung 
mil dem Volumen und daher rnit \/A (A = Massen- 
zahl des Kerns; vgl. Abb. 3) zunimmt. Wichtiger als 
die Potentialstreuung ist die sogenannte Resonanz- 
streuung uber angeregte Kerne durch Neutronenein- 
fang und Reemission. In Abhangigkeit von den Ener- 
gieniveaus der Kerne fiihrt dies zu einer regellosen 
Verteilung der Kernstreuamplituden uber das perio- 
dische System (Abb. 3). Wegen dieser Resonanz- 
streuung haben auch verschiedene Isotope des glei- 
chen Elementes ein zum Teil sehr unterschiedliches 
Streuvermogen (isotopenspezifische Streuamplituden), 
z.B.: 58Ni: b = 14,4 f, 6oNi: b = 3,O f, 62Ni: b = -8,7 f; 
oder 1H: b = -3,78 f, 2H: b = 6,5 f. 

4 3+ 

L 

" - 2 1  1 ' 1 ' ' I ' I ' ' I 

= o  20 LO 60 80 100 
m Atomgewicht - 
Abb. 3. Kernstreuamplituden als Funktion des Atomgewichtes. Strich- 
lisrt eingctragcn ist der monotone Verlauf der ..Potentialstreuung" der 
Neutronen an den Kernen. 

Unter gewissen Bedingungen, namlich wenn die Neu- 
tronenenergie kleiner ist als die Resonanzenergie des 
Kerns, kann der Resonanzterm in der Streuformel [I41 

auch negativ werden, und wenn dann noch der Betrag 
der Resonanzstreuung den der Potentialstreuung 
uberwiegt, erhalt die resukierende Kernstreulange b 
ein negatives Vorzeichen. Dies bedeutet, daD zwischen 

[14] Die Streuung eines Neutrons an einem Atomkern wurde 
zuerst von G. Breit u. E. Wigner, Physic. Rev. 49, 519 (1936). be- 
handelt und wird durch die sogenannte Breit-Wigner-Formel be- 
schricben. - Vgl. G. E. Bacon: Neutron Diffraction. At the 
Clarendon Press. Oxford 1962. 

einfallender und gestreuter Welle keine Phasendif- 
ferenz besteht (positives Vorzeichen von b bedeutet 
einen Phasensprung von 180 O in Anlehnung an die 
Rontgenstreuung). Fouriermaxima solcher Atom- 
kerne werden in den Fourierdiagrammen dann nega- 
tiv. Wichtige Kerne rnit negativer Streulange sind: 
1H: -3,78, Li (naturliches Gemisch): -1,8, 55Mn: 

Die Kernstreulange, die zur Auswertung der Dia- 
gramme benot igt werden, mussen durch Beugungsexpe 
rimente an Kristallen rnit einfacher Struktur, bevorzugt 
NaCI-Struktur, bestimmt werden, da die Energieni- 
veaus der Kerne fur eine theoretische Ableitung nicht 
hinreichend genau bekannt sind. Die Kernstreulangen 
der natiirlichen Isotopengemische setzen sich aus den 
Beitragen der einzelnen Isotope im Verhaltnis ihres 
Vorkommens zusammen. Die negative Streulange von 
Lithium wird so im wesentlichen durch das Isotop 7Li 
rnit b = -2,l f bestimmt. 
Im Gegensatz zur stark winkelabhangigen Rontgen- 
streuung (Atomdurchmesser -10-8 cm) ist die Kern- 
streuung der Neutronen (Kerndurchmesser mlO-13 
cm) unabhangig vom Streuwinkel. Deshalb ist der in 
der Rontgenstrukturanalyse gebrauchliche Atom- 
formfaktor bei Neutronenkernstreuuntersuchungen 
unbekannt. Hingegen ist die magnetische Streuung 
winkelabhangig und wird durch einen magnetischen 
Formfaktor beschrieben. 

-3,6, 5lV: -0,5 f. 

3. Auswertung der Meadaten 

Eine Kristallstrukturanalyse mit Neutronen ist einer 
Rontgenstrukturanalyse sehr ahnlich. Die an einer 
Netzebene (hkl) gestreute Neutronenwelle hat eine 
Intensitat proportional dem Quadrat des kristallo- 
graphischen Strukturfaktors Fhkl dieser Ebene, fur 
den die Beziehung gilt: 

(Summation uber alle Atome i.) Dieser Ausdruck 
unterscheidet sich vom Strukturfaktor der Rontgen- 
beugung nur durch die winkelunabhangigen Kern- 
streulangen bi anstelle der winkelabhangigen Atom- 
faktoren fi. Man kann also nach dem gleichen Verfah- 
ren wie bei der Rontgenbeugung aus den gemessenen 
Intensitaten der Reflexe die Strukturfaktorwerte F 
ableiten und damit Fourierreihen rechnen. 

-uJ -w -w 

Die Fourierinversion der gernessenen, phasenrichtigen 
Strukturfaktoren fuhrt zu Fourierdiagrammen, die 
vollig analog sind zu den Elektronendichtediagrammen 
der Rontgenstrukturanalyse. Die Maxima in diesen 
Diagrammen stellen naturlich keine Elektronendich- 
ten dar, sondern sind reprasentativ fur die Kernstreu- 
dichte; sie geben den Ort von Atomkernen in der Ele- 
mentarzelle wieder. Da die Atomkerne rnit einem 
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Durchmesser in der Grollenordnung von 10-13 bis 10-12 
crn etwa 10000 ma1 kleiner sind als der Durchmesser 
der rontgenographisch meabaren Elektronenhulle der 
Atome, ist die beobachtete Ausdehnung der Maxima 
von w 1 A uberraschend. Fur diese erhebliche ,,Ver- 
schmierung" sind zwei Ursachen verantwortlich: 
Einerseits die thermische Bewegung der Kerne mit 
einer mittleren Auslenkung von etwa 0,l A und ande- 
rerseits die Reihenabbrucheffekte der Fourierreihen, 
da die Fouriersummation nur uber eine endliche Zahl 
von Gliedern erfolgt. Die GroDe der Maxima in den 
Fourierdiagrammen ist das Resultat dieser beiden 
Effekte. 
Die Reihenabbrucheffekte storen in Neutronenbeu- 
gungsdiagrammen vie1 starker als bei der Rontgen- 
beugung. Ein vorzeitiger Reihenabbruch fuhrt be- 
kanntlich zu kleinen Nebenmaxima. Im Rontgendia- 
gramm streut jeder Punkt der Elektronenwolke mit 
seinen eigenen Nebenmaxima; zusammengenommen 
heben diese sich in ihrer Wirkung in den Bereichen 
sehr kleiner Elektronendichte zwischen den Atomen 
gegenseitig weitgehend auf. Im Neutronendiagramm 
dagegen streut nur der punktformige Kern und eine 
Verschmierung wird allein durch die thermische Be- 
wegung ausgelost. Als Folge davon ist der Bereich 
zwischen den Atomen in Neutronen-Fourierdiagram- 
men sehr ,,unruhig" (vgl. z. B. Abb. 8). Eine Korrektur 
der Reihenabbrucheffekte ist rechnerisch moglich, 
allerdings auch sehr aufwendig [Is], und der EinfluD 
dieser Fehler laBt sich einfacher durch Differenzdia- 
gramme ausschalten. Fur die Neutronenbeugung sind 
daher Differenz-Fouriersynthesen von grokrer Be- 
deutung als fur die Rontgenstrukturanalyse. Eine Dif- 
ferenzsynthese, die nur noch den Wasserstoff beruck- 
sichtigt, wire dann nur durch die Nebenmaxima der 
Wasserstoffmaxima gestort, und es hat sich dabei ge- 
zeigt [151, daB der vorzeitige Reihenabbruch sich nicht 
so sehr in Nebenmaxima, sondern vor allem in der 
raumlichen Ausdehnung der Maxima selbst ZuDert. 
Erst Differenzdiagramme informieren also zuverlassig 
uber Einzelheiten der Struktur. Tm Idealfall mullte der 
Fourierraum zwischen den Maxima in Neutronen- 
beugungsdiagrammen gleich Null sein, und die Maxima 
selbst muBten kreisformige Symmetrie besitzen. Ab- 
weichungen von der Kugelsymmetrie werden deshalb 
als direktes Mall fur die anisotrope Temperaturbe- 
wegung der Kerne gewertet. 

Da Neutronenbeugungsanalysen im allgemeinen als 
Fortsetzung von Rontgenbeugungsuntersuchungen 
durchgefiihrt werden, konnen die Phasen der Struk- 
turfaktoren fur die Berechnung der Fourierreihen aus 
den rontgenographisch ermittelten Modellen abgelei- 
tet werden. Das Phasenproblem spielt also in der Neu- 
tronenbeugung nicht eine so entscheidende Rolle wie 
in der Rontgenstrukturanalyse. Es gibt zwar Ansatze, 
auch aus den Neutronenbeugungsdaten direkt auf die 
Phasen zu schlieBen [*61, doch haben diese Vorschllge 
bisher keine Anwendung bei der Bestimmung einer 

[IS] G. E. Bacon u. R. S. Pease, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 
A 220, 391 (1953). 
[16] J. Karle, Acta crystallogr. 20, 881 (1966). 

Struktur gefunden. Ebenso wie in der Rontgenstruk- 
turanalyse werden aber auch die Neutronenbeugungs- 
daten am Ende einer Verfeinerung nach der Methode 
der kleinsten Quadrate unterworfen und darnit die ge- 
nauen Atomparameter sowie die thermischen GroBen 
erhalten. 

4. Anwendung der Neutronenbeugung 

Der groBe Aufwand bei Neutronenbeugungsexperi- 
menten rechtfertigt ihren Einsatz nur dam, wenn an- 
dere Methoden, insbesondere Rontgenbeugungsme- 
thoden, nicht rnehr zu befriedigenden Ergebnissen 
fiihren. Bedeutung gewinnt die Neutronenbeugung bei 
folgenden Problemen: 
1. Bestimrnung der Koordinaten leichter Elemente 
neben schweren Elementen, insbesondere die Bestim- 
mung von Wasserstofflagen: Z1 > Z2; bl = b2. 
2. Unterscheidung von Isotopen oder Elementen be- 
nachbarter Ordnungszahl: ZI w Z2; bl + bp. 
3. Strukturbestimmung an Kristallen, die Rontgen- 
strahlen sehr stark absorbieren, wie Blei- und Queck- 
silberverbindungen oder Kristalle, die Lanthanoide 
oder Uran enthalten: pNcutron < pRbntgcn. 

4. Bestimmung des magnetischen Ordnungszustandes, 
der Momentverteilung irn Kristall, der Spinrichtung, 
der Untergittermagnetisierung und der Ordnungstem- 
peraturen von Kristallen mit magnetischen Ionen. 
5. Untersuchung der Temperaturbewegung der Atome 
(Kerne). 
Im folgenden sol1 an Beispielen ein kurzer Uberblick 
uber einige Probleme gegeben werden, die in den letz- 
ten Jahren besonders erfolgreich rnit Hilfe der Neutro- 
nenbeugung bearbeitet worden sind; Untersuchungen 
an Glasern, Fliissigkeiten und Gasen sowie das um- 
fangreiche Gebiet der inelastischen Neutronenbeugung 
werden in dieser ubersicht nicht beriicksichtigt. 

4.1. Lokalisierung von Wasserstoffatomen und 
Untersuchung von Wasserstoffbriicken 

Die weitaus groDte Zahl von Neutronen-Kristallstruk- 
turuntersuchungen (mehr als 50 Arbeiten) befaI3t sich 
mit der Lokalisierung von Wasserstoffatomen, wobei 
die Neutronen- der Rontgenbeugung klar uberlegen 
ist. Das Streuverrnogen von Wasserstoff fur Rontgen- 
strahlen ist bekanntlich so klein, dall der Nachweis 
von Wasserstoff in den Rontgendiagrammen erhebliche 
Schwierigkeiten bereitet und mit relativ groBen Feh- 
lern behaftet ist. Das Neutronenstreuvermogen von 
Wasserstoff dagegen ist mit b = -3,78 f dem der ub- 
rigen Elemente vergleichbar, und damit wird auch der 
Nachweis entsprechend einfacher und die Genauigkeit 
der Parameter groBer. Solche Untersuchungen werden 
nahezu ausschlielllich an Einkristallen durchgefuhrt. 
Wegen des im Vergleich mit Rontgenrohren sehr klei- 
nen Neutronenflusses miissen allerdings die zu unter- 
suchenden Kristalle relativ groll sein (etwa mehrere 
mm3), und die MeBzeiten belaufen sich auf ca. 20 bis 

Angew. Chem.'/ 81. Jahrg. 1969 / Nr. 9 31 1 



I 

m 1.5" ' -Integration Aw 

Abb. 4. Registrierbeispiel ciner Einkristallmessung von NazS206- 2 Hz0. Die MeOzeit pro Reflex betragt 
etwa 20 min. Dazu kommen noch je 5 min fiir die Untergrundmessungen rechts und links vom Reflex. (Dcr 
untcnuchte Kristall wog 0,58 g.) 

30 min pro Reflex, das ist etwa zehnmal mehr als bei 
der Rontgenbeugung (s. Abb. 4). 

Bei organischen Verbindungen mit diskreten Mole- 
kiilen im Kristall interessieren speziell die Molekul- 
struktur und das thermische Verhalten der Molekule 
oder von Molekulgruppen. Da die H-Atome im allge- 
meinen an der Peripherie eines Molekuls liegen und 
sehr leicht sind, gibt ihr Verhalten AufschluR auch 
uber das Molekiil als ganzes. Bei einer Oszillations- 
bewegung des Molekuls 2.B.. sind die linearen Aus- 
lenkungen der H-Atome wegen ihrer grol3en Abstande 
vom Drehpunkt besonders groR. Die relativ starke 
thermische Bewegung der H-Atome bei Raumtem- 
peratur kann unter Umstanden erheblich verfalschte 
Bindungslangen vortauschen, wenn die H-Atome z. B. 
Oszillationsschwingungen ausfiihren 1171 oder durch 
die thermische Bewegung der benachbarten schweren 
Atome zum Teil mitgefuhrt werden (,,ride-on"-Bewe- 
gungen [171). Um diese Einflusse bei der Berechnung 
der Bindungslangen berucksichtigen zu konnen, ist 
eine zuverlassige Kenntnis der Temperaturfaktoren 
notwendig. Da sich die Temperaturbewegung aber in 
einem Abfall der Intensitat bemerkbar macht, der 
sich im Falle der Rontgenbeugung also zusatzlich dem 
ohnehin sehr schnell abfallenden Formfaktor uber- 
lagert (f(H) = 0,l bei sin @/A = 0,45 A-l), sind fur den 
Nachweis von Wasserstoff Untersuchungen rnit Neu- 
tronen besonders gut geeignet. Das thermische Ver- 
halten der H-Atome kann iiberhaupt nur mit Neutro- 
nen beobachtet werden. Die physikalischen Bedingun- 
gen fur die Molekiilschwingungen lassen sich dazu 
noch relativ einfach und sehr grundlegend andern, 
wenn der Wasserstoff durch das doppelt so schwere 
Deuterium (b = 6,5 f )  ersetzt wird. Eine weitere Ver- 
ringerung der thermischen Bewegung kann durch Ab- 
kuhlen erreicht werden. Wegen ihres groRen Durch- 
dringungsvermogens bereiten Messungen mit Neutro- 
nen bei tiefer Temperatur - z.B. 77°K (flussiger 
Stickstoff) oder 4,2 "K (fliissiges Helium) - keine be- 
sonderen Schwierigkeiten. Allerdings gibt es bisher 
noch keine befriedigende Moglichkeit, den Proben- 
kristall in einem Kryostaten programmgesteuert in die 
erforderlichen Winkelstellungen 'p und x zu drehen, 

[17] D. W. J. Cruickshank, Acta crystallogr. 9, 754, 757 (1956); 
14, 896 (1961); W. R. Busing u. If .  A .  Levy, ibid. 17, 142 (1964). 

um die Braggsche Bedingung zu erfullen; Tieftempera- 
turuntersuchungen beschranken sich daher heute meist 
noch auf Projektionen (Zonen). 

4.1.1. Benzol 

So wurde Benzol im festen Zustand bei -55 und 
-1 35 "C (in Erganzung zu einer Rontgenstrukturbe- 
stimmung bei -3 "C 1193) untersucht 1181. Die Benzol- 
molekule fuhren innerhalb der Ringebene um die 
sechszahlige Achse Oszillationsschwingungen aus, die 
mit sinkender Temperatur rasch abnehmen; Zahlen- 
werte sind 7,9,4,9 und 2,5 " bei den Temperaturen -3, 
-55 und -135 "C. Fur die C-H-Abstande wurden die 
Werte 1,077 und 1,09 A bei -55 bzw. -135°C be- 
stimmt. Der mittlere, fur die thermische Bewegung 
korrigierte C-C-Abstand betragt bei beiden Tempe- 
raturen 1,398 A (Abb. 5). 

Abb. 5. Diffewnz-Fourierprojektion (Fbcob - Fcb) von Bcnzol auf 
die (001kEbene bei -135 "C. Das Diagramm cnthalt nach Subtraktion 
dcs C~-OerlLstes nur noch die H-Atorne. die wegm der negativen Kern- 
streullinge von Wasserstoff mit gestrichelten Konturcn (negative Be- 
reichc) gezeichnet sind. 

4.1 2. Oxal sauredi  h y d ra  t 

Wahrend die Deuterierung einer Verbindung im allge- 
meinen keinen EinfluR auf die Kristallstruktur hat, 
gibt es davon auch Ausnahmen, die als Tsotopen- 

[18l G .  E. Bacon, N. A .  Curry u. S. A .  Wilson, Proc. Roy. SOC. 
(London), Ser. A 279, 98 (1964). 
[191 E. G. Cox, D. W. J. Cruickshank u. J.  A.  S. Smith, Proc. 
Roy. SOC. (London), Ser. A 247, 1 (1958). 
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effekt beschrieben werden. Die bekanntesten Beispiele 
sind Kaliumdihydrogenphosphat [201, Resorcin 1211 und 
Oxalsauredihydrat C221. Oxalsauredihydrat wurde als 
(COOH)2 * 2 H2O und (C0OD)z .2 D2O sowohl mit 
Rontgen- als auch mit Neutronenstrahlen untersucht, 
so daB sich eine gute Vergleichsmoglichkeit der Kri- 
stalldaten beider Varianten ergibt (vgl. Tabelle 1). 

C 

:} (A) 

P ( 9  

Tabcllc 1. 
und [D~]-OxalsBurc-ZWasscr. 

Kristallopraphischc Eigsnrchdten von Oxalslurc-2-Wasser 

11.88 
3.60 
6.12 

103,s 

(C0OH)z * 2 Hz0 1231 (C0OD)z * 2 Dz0 [241 
(a-Form) I @-Form) 

Raumgruppe 
z 

10,021 
5,052 
5,148 

99.27 

I 257 

Die Oxalsauremolekule sind in beiden Strukturen 
praktisch gleich und eben (Abstande der D-Atome 
von der Ebene durch das Kohlenstoff-Sauerstoff-Ge- 
rust 0,02A) und haben ein Symmetriezentrum. Der 
einzige Unterschied findet sich in den Hydroxygrup- 
pen, wo der 0-D-Abstand (1,042 A) wesentlich klei- 
ner ist als der 0-H-Abstand (1,057 A). Dagegen sind 
die Bindungslangen in den Wassermolekiilen wiederum 
gleich: 0 -D  = 0,946 und 0,960 A, 0 - H  = 0,945 und 
0,968 A; es werden aber verschiedene Winkel beob- 
achtet: Q DOD = 110,s O, Q HOH = 105,7 (Q DOD 
in Eis = 109,s "). Die Wasserstoffbrucken 0 -H.  . .O 
sind nicht symmetrisch, das 1H- bzw. 2H-Atom gehort 
in beiden Strukturen eindeutig zur Carboxygruppe. In 
der perdeuterierten Additionsverbindung scheint die 
Wasserstoff briickenbindung schwacher zu sein als in 
der nichtdeuterierten (0-H.  . .O = 2,491, 2,518; 
0-D.  . .O = 2,540 A). Zwischen den beiden Struk- 
turen besteht keine direkte Beziehung; ein Phasen- 
iibergang a + konnte lange Zeit nicht beobachtet 
werden. Erst vor kurzem ist es gelungen[25], auch die 
P-Form von (COOHh - 2 H20 darzustellen, und es 
bleibt abzuwarten, ob die Abstande in beiden Modi- 
fikationen identisch sind. Der Isotopeneffekt ist in 
diesen Kristallen moglicherweise auf die starke Ver- 
kurzung der Wasserstoff bindungen beim Deuterieren 
zuruckzufuhren. Denn die entscheidende Anderung 
bei der Deuterierung einer Verbindung ist die damit 
verbundene Anderung der Nullpunktsenergie, und die 
groDere Nullpunktsenergie des Protons hat eine Ver- 
ringerung der Bindungslange beim Wechsel 0-H + 

0-D zur Folge. Zusammenhangend wird auch die 
Starke der Wasserstoffbruckenbindung beeinflust. Im 
Fall von Oxalsauredihydrat ist der Energieunterschied 

[20] A.  R. Ubbebhde u. I.  Woodward, Nature (London) 144,632 
(1939). 
[21] J. M. Robertson, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 157, 79 
(1936); 167, 122 (1938). 
[22] J. M. Robertson u. A. R .  Ubbelohde, Proc. Roy. SOC. (Lon- 
don), Ser. A 170. 222, 241 (1939). 
[23] F. R. Ahmed u. D. W .  J.  Cruickshank, Acta crystallogr. 6, 
385 (1953). 
[24] F. F. Iwasaki u. Y. Sairo, Acta crystallogr. 23, 56 (1967); 
F. F. Iwasaki. H. Iwasaki u. Y. Saito, ibid. 23, 64 (1967). 
[25] T. M. Subine u. P. Coppens, personliche Mitteilung. 

wahrscheinlich so grol), daD er durch eine Dehnung 
der Wasserstoffbriicken allein nicht kompensiert 
werden kann und deshalb eine Phasenanderung der 
Kristallstruktur verursacht. 

4.1.3. Vitamin B12 

Das komplizierteste Molekul, das bisher mit Neutro- 
nenbeugung studiert wurde, ist ein Monocarbonsaure- 
Derivat von Vitamin Bl2 der Zusammensetzung 
C ~ ~ H ~ ~ O ~ S N I ~ P C O  . 16 H2O [261. Die Verbindung kri- 
stallisiert monoklin in der Raumgruppe P21; die Di- 
mensionen der Elementarzelle sind a = 14,915, b = 

17,486, c = 16,409 A und P = 104J1 '. Ahnlich wie bei 
der Rontgenstrukturanalyse an Proteinen wurde dieser 
Vitamin-BIZ-Komplex zuerst mit einer reduzierten 
Auflosung von 1,3 A (d > 1,3 A) vermessen, und das 
Ergebnis anschliel3end mit der erweiterten Auflosung 
von 1,0 A verfeinert. Die Verbesserung, die durch die 
gesteigerte Auflosung erreicht wird, ist in Abbildung 6 
dargestellt 1271. 

Abb. 6. Verbcsserung der Aufl6sung an sinem Fouricrschnitt von 
Vitamin B12 in dcr Hllhe Y 0,Iu) b (Ausschnitt). Bci 1.3 A AdlGsung 
ist einc Trcnnung in cinzclne Atome noch nicht mdglich; bci 1,0 A Auf- 
lllsung wird einc vollstlndipc Trennung cneicht, wie an den Kontur- 
linien zu crkcnncn ist. Die Zahl nebcn dcr Atomzuordnuns bcschrcibt 
die y-Koordinatcn in Einhcitcn von 103 y/b [27]. 

Dieses Beispiel illustriert auch in eindrucksvoller Weise den 
Aufwand bei solchen Untersuchungen. Fur die 1.3A-Auflb- 
sung muDten 2000 unabhangige Reflexe gemessen werden, 
von denen 1531 Reflexe, also drei Viertel, als beobachtbar 
(I 3 a (I); 0 (I) = Standardabweichung der gemessenen Inten- 

(261 F. M .  Moore, B. T.  M .  Willis u. D. C.  Hodgkin, Nature 
(London) 214,130 (1967). 
[27] D. C. Hodgkin, F. H.  Moore u. B. H. O'Connor, person- 
liche Mitteilung. 
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sitfit I) klassifiziert wurden. Da in der Struktur 820 Parameter 
zu bestimmen sind. kann mit 2000 Reflexen jedoch nur eine 
unvollstfindige Unterscheidung der Atome erzielt werden 
(Abb. 6 und 7a). In einem zweiten Schritt wurde deshalb 
die Auflasung auf 1.0 A erhaht; hienu wurden 4400 Reflexe 
gemessen, von denen 3000 eine Intensitat I 2 a (I) migten. 
Die Messung dauerte bei einer MeBgeschwindigkeit von ca. 
30 min/Reflex etwa 25 Wochen. Der Kristall wog 11 mg. 

Abb. 7a. Dreidimensionale, uberlagerte Ncutronenstreudichte des 
Corrin-Gcriistes von Vitamin BIZ. Das zcntrale Co-Atom erscheint im 
Neutronen-Fourierdiagramm (Auflhsung I ,3 A) wegen dsr rclativ klei- 
ncn Kernstrculange von Kobalt als ,,leichtw" Atom. H-Kcmc erachei- 
nen negativ (gestrichclte Konturlinicn). 

_- - -__  

Abb. 7b. Neutronenstrcudichts dcr Aoetamidogruppe an 0 (vgl. [261). 
Es ist eine eindeutige Unterscheidung von C und N aufgrund der untu- 
schiedlichen Strculangen (bQ = 6.61 f. b 0  = 9.40 1) mhglich. 

Parallel zu den Neutronenbeugungsmessungen wurde 
eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt [28J, die mit 
Hilfe von Bijvoet-Reflexpaaren 1291 uber die anomale 
Dispersion des Kobalts die Grundziige der Kristall- 
struktur lieferte und deren Befund als Ausgangsmodell 
fur die Analyse der Neutronendaten diente. Das Patter- 
sondiagramm aus den Neutronendaten wurde gerech- 
net, konnte aber aus verstandlichen Grunden nicht 
interpretiert werden: Fur Neutronen ist der Wasser- 
stoff im Vektordiagramm nicht vernachlassigbar, und 
das Neutronen-Pattersondiagramm dieses Komplexes 
enthalt daher ca. 52000 Maxima pro Formeleinheit 
gegenuber 11880 Maxima (ohne H) im Rontgen- 
Pattersondiagramm. Im Rontgendiagramrn sind dar- 
iiberhinaus die 108 Wechselwirkungsvektoren des Co- 
Atoms mit den C-, N-, 0- und P-Atomen etwa funf- 
ma1 so groB wie die Vektoren zwischen den C-, N- und 
0-Atomen, wahrend fur Neutronen alle Kerne ein in 
der GroDenordnung vergleichbares Streuvermogen 

1281 C. K. Nockolds, T. N. M. Wurers, S. Ramaseshan, I. M. 
Wurers u. D.  C. Hodgkin, Nature (London) 214, 129 (1967). 
[29] J.  M. BGvoer, Nature (London) 173, 888 (1964). 

haben und ahnliche Pattersonmaxima hervorrufen. 
Wegen der kleinen Streulange von Kobalt (b = 2,s f) 
ist im Gegenteil der Kobaltkern im Neutronen- 
Fourierdiagramm ein ,,leichtes" Atom (Abb. 7a). Be- 
sondere Schwierigkeiten bei Strukturanalysen an 
wasserstofhaltigen Verbindungen bereitet die groBe 
inkohiirente Untergrundstreuung des Wasserstoffs, 
die im wesentlichen von der Kernspininkohiirenz als 
Folge der verschiedenen Einstellmoglichkeiten des 
Neutronenspins (In = 1/2) zu den Kernspins 01, = 

1/2) herriihrt und beim Wasserstoff mit ca. 34 barn 
besonders groB ist. Der kohiirente Streuquerschnitt 
von Wasserstoff betriigt vergleichsweise nur 1,79 barn. 
Wesentlich giinstiger sind die Verhiiltnisse bei Deu- 
terium (12, = l), das einen inkohiirenten Streuquer- 
schnitt von ca. 2,2 barn hat. Das Verhatnis Signal:Un- 
tergrund war dementsprechend bei der Messung am 
wasserstoffhaltigen Vitamin-BIZ-Komplex im Mittel 
nur 1,3:1 und damit relativ sehr niedrig. 

4.1.4. W a ss ers  t o f f b r iic ken in 
anorganischen Verbindungen 

Salze mit Kristallwasser wurden verschiedentlich mit 
Neutronenbeugung untersucht, um die Wasserstoff- 
brucken in solchen Kristallen festzulegen und beste- 
hende Zusammenhange aufzudecken. Dabei wurden 
gerade und gewinkelte 0 -H  . . .O-Briicken gefunden, 
aber auch Bifurkationen und Wasserstoffatome, die 
an keiner Bruckenbindung teilnehmen - eine strenge 
Einteilung in verschiedene Typen ist jedoch nicht 
moglich. In einer Zusammenstellung der Ergebnisse 1301 

wird gezeigt, daB die Stellung der HzO-Molekiile 
offensichtlich durch die elektrostatischen Felder der 
umgebenden Ionen bestimmt wird, so daD eine Unter- 
scheidung verschiedener Typen von Wasserstoff- 
briicken gegenstandslos , wird. Andere ubersichts- 
arbeiten [31 321 enthalten Korrelationsdiagramme der 
beobachteten 0-H- und 0 - H .  . .O-Abstande. 
Die C-H-Abstande aus der Neutronenbeugung sind 
ungef'&r um eine GroDenordnung genauer als die aus 
der Rontgenbeugung bestimmten Werte. Es ist be- 
merkenswert, daD im allgemeinen die C-H-Abstiinde 
aus NMR- und Neutronenbeugungsmessungen, die 
die Absthde der Atomkerne registrieren, uberein- 
stimmen (1,M bis 1.10 A), wiihrend aus Rontgenbeu- 
gungsdiagrammen, welche die Schwerpunkte der 
Elektronenverteilung bestirnmen, abgeleitete Abstande 
systematisch um etwa 0,2 A kiirzer sind (der EinfluB 
der thermischen Bewegung ist dabei bereits beruck- 
sichtigt). Eine mogliche Erklarung wke  eine Polari- 
sierung der H-Atome und eine Verschiebung der H- 
Elektronendichte zum benachbarten C- Atom. Aller- 
dings konnten diese systematisch kiirzeren C-H-Ab- 
stande auch durch systematische Fehler bei der Aus- 
wertung der Rontgendaten vorgetiiuscht werden, wo- 
rauf wiederholt hingewiesen wurde [321. Solche Fehler- 

[30] W. H. Baur, Acta crystallogr. 19, 909 (1965). 
1311 G. E. Eucon: Application of Neutron Diffraction in Chem- 
istry, Pergamon Press, Oxford 1963, S. 30ff. 
[32] W. C. Humillon, Annu. Rev. physic. Chem. 13, 19 (1962). 
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quellen sind z. B. ungenaue Wasserstoff-Formfaktor- 
kurven oder Abweichungen der Kohlenstoff-Elektro- 
nenverteilung von der Kugelsymmetrie. 

4.2. Ferroelektrizitiit 

Bei Strukturuntersuchungen an ferroelektrischen Kri- 
stallen werden die Vorzuge der Neutronenbeugunga- 
messung besonders deutlich, und eigentlich liefern nur 
Neutronenbeugungsuntersuchungen brauchbare Er- 
gebnisse. Bekanntlich zeigen ferroelektrische Kristalle 
unterhalb einer charakteristischen Temperatur (ferro- 
elektrischer Curie-Punkt) eine spontane elektrische 
Polarisierung, die rnit kleinen Verschiebungen einzel- 
ner Atome in der Kristallstruktur einhergeht. Der 
ferroelektrische ubergang ist daher immer auch mit 
einem kristallographischen Phasenubergang in eine 
Kristallklasse mit pyroelektrischer Symmetrie ver- 
bunden; die Kenntnis der Strukturanderungen bei 
diesem Phasenubergang ist eine Voraussetzung fur das 
Verstiindnis des Phiinomens der Ferroelektrizitat. Da 
die Lageverschiebungen sehr klein sind, und da im 
wesentlichen leichte Atome in der Nachbarschaft von 
schweren Atomen ihre riiumliche Lage andern, erfor- 
dert dies den Nachweis von sehr kleinen Beitragen zu 
den Streuintensitaten. Wegen des vergleichbaren 
Streuvermogens aller Elemente fur Neutronen ist der 
Nachweis dieser Parameteranderungen mit Neutronen 
leichter und genauer zu fiihren als rnit Rontgenstrah- 
len. Da das Streuvermogen fur Neutronen aukrdem 
auch winkelunabhangig ist, hat eine Untersuchung rnit 
Neutronen den weiteren Vorteil, daO noch ausrei- 
chende Reflexintensitaten bei groBen Streuwinkeln 
beobachtet werden konnen, wo die Strukturfaktoren 
und damit die Intensitaten besonders empfindlich auf 
kleine Parameterbderungen reagieren. 
Die wichtigsten ferroelektrischen Kristalle, die rnit 
Neutronen untersucht wurden, sind BaTiO3, KH2PO4 
und NaKC4H406 * 4 H2O (Rochelle-Salz). BaTiO3 
besitzt drei ferroelektrische Phasen. Oberhalb des 
Curie-Punktes kristallisiert BaTiO3 kubisch in der ein- 
fachen Perovskit-Struktur (Ti im Zellenmittelpunkt, 
Ba in den Wiirfelecken und 0 in den Flachenzentren). 
Beim Abkuhlen findet zunachst bei 120°C ein tfber- 
gang in eine tetragonale Modiaation rnit einer spon- 
tanen Polarisierung lhgs  der c-Achse statt. Bei 5 OC 
tritt ein zweiter Phasenubergang in eine orthorhom- 
bische Modifikation auf, in der die Dipole parallel zur 
(kubischen) [llO]-Richtung orientiert sind. Bei -90 "C 
schlieBlich wird ein dritter ubergang in eine rhomboe- 
drische Form beobachtet. 
Die tetragonale Form wurde zuerst von Evans[331 
rontgenographisch sehr genau vermessen und bis zu 
einem R-Faktor von 3,7% verfeinert. Trotz der er- 
staunlichen ubereinstimmung der Strukturfaktoren 
blieb die Struktur jedoch unbestimmt, und mar - wie 
spater erkannt wurde - aus prinzipiellen Grunden, da 
zwischen der Temperaturbewegung l b g s  der ferro- 
elektrischen z-Achse und den Koordinatenverschie 

[33] H. T. Evans, Acta crystallogr. 4, 377 (1951). 

Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 1 Nr. 9 

bungen langs dieser Achse eine starke Korrelation be- 
steht. (Die Ionen werden aus den speziellen Lagen 
langs der c-Achse urn 0,05 A verschoben.) Die Ur- 
sache fur diese Korrelation wurde von Shirune 1341 
eingehend diskutiert; sie ist einmal auf das iiberaus 
groBe Rontgenstreuvermogen von Barium zuriickzu- 
fuhren, zum anderen aber besonders auf die prinzipielle 
Schwierigkeit, kleine Koordinatenverschiebungen und 
die Temperaturbewegung von Atomen in einer 
pseudo-zentrosymmetrischen Struktur wegen der 
gleichzeitigen und konkurrierenden Abnahme des 
Streuvermogens sowohl rnit f, dem Rontgenformfak- 
tor, als auch rnit exp -2 B (sin @/A)2, dem Temperatur- 
faktor, zu trennen. Bei der winkelunabhangigen Neu- 
tronenstreuung sind die Verhaltnisse wesentlich 
gunstiger, und die Struktur der tetragonalen Phase von 
BaTi03 wurde schliealich rnit Neutronen aufgeklart 1351. 

Um die erwahnten Schwierigkeiten zu veranschauli- 
chen, kann man z.B. Reflexpaare (hO1) und (1Oh) be- 
trachten. Solche Reflexpaare sind in der kubischen 
Struktur aquivalent: I(h0l) = I(lOh), in der tetrago- 
nalen Phase dagegen verschieden: I(h0l) + I(l0h). Bei 
der Rontgenbeugung beobachtet man wegen des un- 
gleichen Streuvermogens der Elemente nur sehr kleine 
Intensitatsunterschiede, wahrend rnit Neutronen die 
Differenzen groB und sehr deutlich werden; ein Bei- 
spiel ist das Paar (104) und (401) rnit 3 bzw. 70% 
Unterschied. 
Eine erste Neutronenbeugungsuntersuchung be- 
schrankte sich auf eine Proj ektion mit 50 gemessenen 
Reflexen (hO1) in der Zone (010). Trotz einem ausge- 
zeichneten R-Faktor wurde aber auch in diesem Falle, 
zunachst eine sehr starke Korrelation zwischen ZTi 

und P33(Ba), dem ankotropen Temperaturfaktor von 
Barium, der die Bewegungliings der z-Achse beschreibt, 
festgestellt. Die beiden Parameter zeigten dabei eine 
nahezu lineare Abhangigkeit. Daraufhin wurden die 
Messungen auf die Reflexe (hhl) erweitert; der Ein- 
schluB der zusatzlichen Zone hob die Korrelation auf 
und fiihrte zur eindeutigen Losung der Struktur. In der 
endgultigen Analyse wurden 84 Reflexe der beiden 
Zonen (h01) und (hhl) verwendet. Die Kristallstruktur 
der orthorhombischen Modifikation wurde anschlie- 
Bend ebenfalls durch Neutronenbeugung bei 1 "C be- 
stirnmt 1361. 

Die spontane elektrische Polarisierung in BaTiO3 ist 
eine Folge der Verschiebung der Ti4+-Ionen im Innern 
der Sauerstoffoktaeder um 0,13 A entlang der polaren 
Achse, wobei die Anionen-Oktaeder selbst nur gering- 
fugig verzerrt sind. Im orthorhomb. Gitter betragen die 
Ti-0-Abstande in Richtung der polaren Achse 1,90 
und 2,11 A, senkrecht dazu hingegen 2,OO A. In der 
tetragonalen Phase sind die Ti -0-Abstande langs der 
polaren Achse 1,86 und 2,17 A; senkrecht dazu befinden 
sich vier Sauerstoffionen im Abstand 2,OO A (Verschie 
bung der Ti4+-lonen um 0,05 A langs [OOl]). Das we- 

[34] G. Shirane, F. Jona u. R.  Pepinsky, Proc. I. R. E. 43, 1738 
(1955). 
[35] B. C. Frazer, I f .  Dunner u. R.  Pepinsky, Physic. Rev. 100. 
745 (1955). 
[36] G. Shirane, H. Dunner u. R. Pepinsky. Physic. Rev. 105. 
856 (1957). 
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sentliche Ergebnis - auch im Fall der orthorhombi- 
schen Phase - ist, da5 die Sauerstoffoktaeder nahezu 
unverzerrt bleiben, und da5 als Ursache fur die ferro- 
elektrischen Eigenschaften die Verschiebung der Ti4+- 
Ionen in den Oktaedern angesehen werden mu5. 
Schwierigkeiten ganz anderer Art traten bei der 
Rontgenbeugungsuntersuchung von Rochelle-Salz auf, 
als wahrend der Messung Anderungen der Struktur 
als Folge der Bestrahlung rnit ionisierenden Teilchen 
festgestellt wurden [37.381. Auch hier war eine Struktur- 
aufklarung nur mit Neutronen moglich. Rochelle-Salz 
kristallisiert oberhalb seines Curie-Punktes bei 24 O C  

orthorhombisch in der Raumgruppe P21212. Beim 
ubergang in den ferroelektrischen Zustand verschwin- 
det die Symmetrieachse 21 parallel zur b-Achse; die 

, 18 , 

Abb. 8a. Neutronen-Fourierdiagramm (Fbmb; obcn) und Neutronen. 
Differcnzfouricrdiagramm (Fbeob - F ~ p o ~ ;  unten) yon KHzPO4 
oberhalb der fcrroelektrischen hcrgangstempcratur. Projektion auf 
die (001)-Ebcnc, aufgenommen bei 20 'C ;  tetragonalc Symmetric. Die 
Wasserstoffkcrndichte zeigte cine deutliche Vcrschmicrung in Richtung 
der Sauerstoff-Verbindungslinien. 

[37] B. C. Frarer, J .  physic. SOC. Japan 17, Suppl. B-11, 376 
(1962). 
[38] G. C. Moulton u. W. G. Moulton, J. chem. Physics 35, 208 
(1961); K. Toyoda, A. Shimada u. T. Tanako, J. physic. SOC. Ja- 
pan I S ,  536 (1960); K.  Okada, ibid. 16, 414 (1961). 

Kristallsymmetrie wird dadurch monoklin mit der 
Raumgruppe P21. Als Folge der Symmetrieanderung 
werden neue Reflexe der Indizierung (OkO) mit k = 

ungerade Zahl erlaubt, die jedoch so schwach sind, 
daR sie mit Rontgenstrahlen nicht beobachtet werden 
konnten. Als Ursache fur das ferroelektrische Verhal- 
ten von Rochelle-Salz wurde daher eine geringe Ver- 
schiebung von Wasserstoffatomen angenommen. Diese 
Annahme wurde zunachst durch eine Neutronenbeu- 
gungsuntersuchung bestatigt, worin die Reflexe (OkO) 
mit k = 2n + 1 beim Phasenubergang gemessen werden 
konnten 1391. Eine weitere Neutronenbeugungsmessung 
an einem deuterierten Kristall[371 zeigte dann jedoch, 
daR zwar einige Wasserstoffatome verschoben werden, 
da5 diese Verschiebungen allein zur Erklarung der 
Symmetrieanderung und damit der ferroelektrischen 
Eigenschaften aber nicht ausreichen. 

, 18 

Abb. 8b. Fourier- (oben) und Differenzfourierdiagramm (unten) von 
KHzPOd im fcrroelektrischen Zustand. Aufgenommcn bei -I80 "C, 
analog Abb. 8a; orthorhombische Symmctrie. Die Wasscrstoffkerne 
sind deutlich in Richtung cines angelegten a u k e n  clcktrischen Feides 
zu bcnachbarten Sauerstoffionen verschoben. Durch Feldumkehr wird 
cine Verxhicbung in die entgcgengesetzte Richtung bewirkt. 

[391 B. C. Frarer, M.  McKeown u. R. Pepinsky, Physic. Rev. 94, 
1435 (1954). 
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Kaliumdihydrogenphosphat, KH2P04, mit einem 
ferroelektrischen Curie-Punkt bei -123 OC, war die 
erste Verbindung, die mit Fouriermethoden analysiert 
wurde. Die Neutronenbeugung an KHzPO4-Einkri- 
stallen wurde oberhalb (bei 20 "C) [I51 und unterhalb 
(bei -180 "C) [401 der ubergangstemperatur gemessen. 
Aufgrund der beobachteten hderungen der Reflexe 
und aus den Fourierdiagrammen konnen die ferro- 
elektrischen Eigenschaften dieses Sakes auf eine Ord- 
nung der H-Atome in den 0 -H. .  .O-Wasserstoff- 
brucken senkrecht zur c-Achse zwischen P04-Tetra- 
edern zuruckgefuhrt werden (Abb. 8). 
Die Ordnung der H-Atome ist abhangig von der Rich- 
tung des auBeren elektrischen Feldes. Eine Feldum- 
kehr bewirkt eine Umpolung der Wasserstoffbrucken. 
Dieser Effekt EBt sich direkt an empfindlichen Reflex- 
paaren verfolgen. Oberhalb der Ubergangstemperatur 
sind beide Gleichgewichtslagen im statistischen Mittel 
besetzt, die Wasserstoffmaxima erscheinen daher im 
Fourierdiagramm als stark verschmierte Ellipsoide 
(Abb. 9). 

t 1 4 4  1 1.05 I 

1 
1.07 1.L2 

I 
Abb. 9. Vergleich der Was~erstoffverteilung in den WasaerstoffbrOcken 
von KHzPO4 oberhalb und unterhalb des ferroelcktriachen Curie- 
Punktes. 

4.3. Unterscheidung von Elementen benachbarter 
Ordnungszahl 

Im Periodensystem benachbarte Elemente unterschei- 
den sich in ihrem Streuvermogen fiir Rontgenstrahlen 
nur sehr wenig oder gar nicht (z.B. Mn2+ g Fe3+, 
Mg2+ S AS+), und ihre Verteilung in der Elementar- 
zelle kann daher aus Rontgenbeugungsdiagrammen 
nicht zuverlassig bestimmt werden. Anderes gilt hin- 
gegen fur das Streuvermogen fur Neutronen. So haben 
z.B. die Elemente V, Cr, Mn, Fe und Co (Z = 23, 24, 
25, 26, 27) die Kernstreulangen b = -0,5, 33, -3,6, 
9,6 und 2,5 f. Allgemein konnen Elemente iihnlicher 
Ordnungszahl rnit wenigen Ausnahmen rnit Hilfe der 
Neutronenbeugung ohne weitcres unterschieden wer- 
den. Nickel rnit b = 10,3 f differiert von Eisen rnit b = 

9,6 f nur wenig, solange die naturlichen Isotopenge- 
mische vorliegen. In solchen ungiinstigen F a e n  be- 
steht jedoch die Moglichkeit, reine oder angereicherte 
Isotope (2.B. 57Fe mit b = 2,3 f und 62Ni mit b = 

-8,7f) zu verwenden; durch geschickte Auswahl ist 

[a] G. E. Bacon u. R. S. Pease. Proc. Roy. SOC. (London), Ser. 
A 230, 359 (1955); S. W. Peterson, H. A.  Levy u. S. €I. Simensen, 
J. Physique 21,2084 (1953); Physic. Rev. 93, 1120 (1954). 

dam immer eine Lokalisierung der Elemente in der 
Struktur moglich. Diese isotopenspezifische Kernstreu- 
ung wurde von Walker und KeatingL411 beim Studium 
der Nahordnung in P-CuZn @-Messing) ausgenutzt, 
indem sie einen rnit 65Cu angereicherten Kristall unter- 
suchten, der siebenmal stkkere Differenzreflexe lie- 
ferte als der naturliche Kristall. 

4.3.1. Ferr i te  

Ferrite sind wegen ihrer magnet ischen Eigenschaften 
von technischem Interesse. Sie kristallisieren kubisch 
in der Spinell-Struktur, Raumgruppe Fd3m, mit acht 
Formeleinheiten XY204 in der Elementarzelle. In der 
Kristallstruktur unterscheidet man in den Liicken 
zwischen den Sauerstoffionen sogenannte ,,A"-Lagen 
oder Tetraederplatze rnit tetraedrischer Sauerstoff- 
umgebung und sogenannte ,,B"-Lagen oder Oktaeder- 
platze mit oktaedrischer Sauerstoffumgebung. Diese 
Tetraeder- und Oktaederplatze konnen entweder rnit 
8 Xz+-Ionen in A und 16 Yj+-Ionen in B besetzt sein 
(normaler Spinell) oder mit 8 Y3+ in A und 8 Xz+ + 
8 Y3+ in B (invertierter Spinell). Dazwischen ist ein 
kontinuierlicher Ubergang moglich.1Die Verteilung 
der zwei- und dreiwertigen Kationen wird durch den 
Inversionsgrad x beschrieben, der am zuverlassigsten 
aus Neutronenbeugungsmessungen bestimmt werden 
kann. In den Ferriten sind auBerdem auch die Sauer- 
stoffionen aus der Ideallage u = 318 verschoben, und 
die genauen Sauerstoffparameter konnen wegen der 
vergleichsweise groBen Kernstreulange des Sauerstoffs 
ebenfalls aus den Neutronenbeugungsdiagrammen 
genauer als aus Rontgenbeugungsdiagrammeh abge- 
leitet werden. Die Untersuchung von Ferriten ist also 
ein Zwei-Parameter-Problem zur Bestimmung von x 

\b 14001 

X- 

Abb. 10. IntcmitAtsvcrh&ltnisse vmchiedener Reflexpaare von 
MnFeZO, in Abhit&gkcit vom Invcnionsgrad x und vom Sauerstoff- 
parameter u zur Bestimmung von x und u nach Hustings und CorllrrI431. 

[41] C. B. Walker u. D. T. Keating, Physic. Rev. 130,1726 (1963). 
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und u, zu dessen Losung von Hustings und Corliss 1421 
eine graphische Methode angegeben wurde. Abbildung 
10 zeigt hierzu als Beispiel die Ergebnisse fur 
MnF~04[431 mit u = 0,3846 f 0,0003 und x = 0,81 
f 0,03 (x = 1 entspricht einem normalen Spinell). 
Bei dieser Darstellung werden fur verschiedene Reflex- 
paare die Intensitatsverhaltnisse als Funktion von x 
und u berechnet und rnit den beobachteten Werten 
verglichen. Die Kurven fur einzelne Paare schneiden 
sich alle in oder nahe an einem Punkt, der die Para- 
meter x und u festlegt. Andere wichtige Ferrite, die 
mit dieser Methode untersucht wurden, sind 2.B. 
MnCrzO4[41 rnit u = 0,3892 f 0,0005 und x = 1,OO 
k 0,Ol (normaler Spinell), FezTi04[45] mit u = 0,386 
-f 0,001 und x = 0,91 rt 0,03, MgFezO4[421 mit u = 

0,3817 und x = 0,87. 
Auch im klassischen Spinell, MgA1204, ist eine Dif- 
ferenzierung zwischen Mg und A1 nur rnit Neutronen 
moglich, da Mg2+ und Al3+ (ebenso wie Mn2+ und 
Fe3+ in MnFezO4) fur Rontgenstrahlen das gleiche 
Streuvermogen haben und daher nicht unterschieden 
werden konnen. Die Neutronenbeugungsuntersu- 
chungc46l zeigte, dal3 MgA1204 im wesentlichen ein 
,,normaler" Spinell ist (u = 0,387 0,001). Alle diese 
Messungen wurden an polykristallinen Proben vorge- 
nommen. 

4.3.2. Cyanide 

An Cyaniden wurden Neutronenbeugungsmessungen 
durchgefiihrt, um die Elemente C und N zu unter- 
scheiden und die genauen Strukturparameter in An- 
wesenheit schwerer Elemente zu bestimmen. Dabei 
wurde gefunden, da13 in Hg(CN)z das Kohlenstoff- 
atom die Cyangruppe an das Metal1 bindet - nicht 
das Stickstoffatom [471. Das gleiche Erpbnis wurde 
fur K3[CO(CN)61 erhalten 1481, wo im [Co(CN)6]3-- 
Oktaederkomplex das Kobaltion von sechs Cyanid- 
ionen in der Atomfolge Co-C-N umgeben ist. Eine 
Analyse von KCN, das kubisch mit einer Struktur 
vom NaC1-Typ kristallisiert, wurde anfanglich so inter- 
pretiert, daR die CN-Gruppen im Kristall frei rotie- 
ren [491. Eine neuere Arbeit [SO] zeigte jedoch, dal3 die 
MeDdaten besser mit einem Modell vertraglich sind, 
worin sich die CN-Gruppen statistisch in [Ill]-Rich- 
tungen orientieren. Durch eine Einkristall-Neutronen- 
beugungsuntersuchung von Kz[Zn(CN)4], das eben- 
falls kubisch kristallisiert, konnte ein Modell mit frei 
rotierenden CN-Gruppen mit Sicherheit ausgeschlos- 
sen werden 151:. Die Cyanidionen-Koordination hat in 

[421 L. M. Corliss, J .  M.  Hasrings u. F. G.  Brockman, Physic. 
Rev. 90, 1013 (1953). 
[43] J. M. Hastings u. L. M .  Corliss, Physic Rev. 104, 328 (1956). 
[44] J.  M. Hustings u. L. M .  Corliss, Physic Rev. 126,556 (1962). 
[45] R. H. Forster u. E. 0. Hall, Acta crystallogr. 18, 857 (1965). 
[46] G. E. Bacon, Acta crystallogr. 6, 57 (1953). 
[47] I .  HvosleJ Acta chem. sand. 12, 1568 (1958). 
[481 N .  A. Curry u. W. A .  Runciman, Acta crystallogr. 12, 674 
(1 959). 
[491 N. Elliott u. J.  M. Hustings, Ada crystallogr. 14, 1018 (1961). 
[SO] A. Sequeira, Acta crystallogr. 18, 291 (1965). 
[511 A. Sequeira u. R.  Chidombaram, Acta crystallogr. 20, 910 
(1966). 

dieser Verbindung die Folge Zn-C-N-K-N-C-Zn. 
Die Zn-C-N-Gruppen sind linear rnit einem Ab- 
stand C-N = 3,157 -+ 0,009 A. 

4.3.3. Carbide 

In den Schwermetallcarbiden der Zusammensetzung 
MCz und MzC3 konnen die C-Atome neben den schwe- 
ren M-Atomen durch Rontgenbeugung nur sehr unge- 
nau lokalisiert werden. Typische Beispiele sind CaC2, 
LaCz und UC2[521, die alle tetragonal in der Raum- 
gruppe I4/mmm mit einer innenzentrierten Strukturkri- 
stallisieren; M = (000; 7 2 7). C = (OOO; 2 1 y) f OOz 
(Strukturtyp C lla). In dieser Struktur (Abb. 11) sind 
jeweils zwei C-Atome hantelformig in Richtung der 
c-Achse zwischen Paaren von Metallatomen angeord- 
net. Der freie Lageparameter z kann aus Neutronen- 
beugungsdiagrammen sehr genau abgeleitet und damit 
der C-C-Abstand berechnet werden. 

1 1 1  1 1 1  

Abb. 1 1 .  Tetragonale Struktur von Schwermetallcatbidcn dcr Zusarn- 
mensetzung MC2 (mit CC-Gruppcn in Richtung der c-Achse zwischen 
den Metallatornen). 0 = M, 0 = C. 

Fur CaC2 wurde so ein C-C-Abstand von 1,191 f 
0,009 A gefunden, der dem Dreifachbindungsabstand 
in Acetylen entspricht (die ungenauere Rontgenstruk- 
turanalyse ergab 1,4 A). In UCZ hingegen betragt der 
C-C-Abstand 1,340 f 0,007 A entsprechend einer 
C-C-Doppelbindung. Diese Werte sind gut vereinbar 
mit der Vorstellung, daR CaC2 ein Ionenkristall mil 
diskreten Ca2+- und C$--Ionen ist, wahrend UCZ 
metallische Eigenschaften und U4f-Ionen in der Kri- 
stallstruktur aufweist. LaCz und ebenso zahlreiche 
Lanthanoidcarbide wie CeC2, TbC2, Y bC2 und LUCZ 
und auch YCz haben einen mittleren C-C-Abstand 
von 1,278 5 0,002 A und ordnen sich somit zwischen 
die beiden Extremfalle CaC2 und UCz ein. Das be- 
deutet, daD der C-C-Abstand in den Carbiden mit 
zunehmender Wertigkeit des Metalkations groRer 
wird, und daD sich Carbide verallgemeinert als M"Cz, 
MIUC2 und MIVC2 (entsprechend CaCz, Lac2 und 
UC2) beschreiben lassen. In Lac2 und den Carbiden 
der Seltenerdmetalle befinden sich die Metallionen im 
M3+-Grundzustand, wie eine Analyse der paramagne- 
tischen Streuung ergibt. Demnach wird in diesen Ver- 
bindungen ein Elektron in das Leitfahigkeitsband ab- 
gegeben (eine Ausnahme ist YbC2 mit Yb*,8+). Man 

[52] M. Atoji, J. chem. Physics 35, 1950 (1961); J. physic. SOC. 
Japan 17, Suppl. B-11, 395 (1962); M. Aroji u. R.  C.  Medrud, 
J. chem. Physics 31, 332 (1959); M .  Atoji, ibid. 46, 1891 (1967). 
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kann Carbide dieses Typs allgemein als MC2 mit M = 

Mn+, C2 = G- und n-2 Elektronen im Leitfiihigkeits- 
band formulieren. 
Die Sesquicarbide kristallisieren kubisch innenzen- 
triert in der Raumgruppe I43d (Strukturtyp D5c) mit 
freien Metall- und Kohlenstoffparametern. In den 
Verbindungen La2C3, Pr2C3 und Tb2C3 [531 wurden 
C-C-Abstande von 1,238 A gefunden, fur Ce2C3 be- 
tragt der C-C-Abstand 1,276 A. Zusammen mit einer 
Analyse der paramagnetischen Streuung fiihrt dies zu 
dem SchluB, daD in Ce2C3 nur 65% der Cerionen als 
Ce3+ in einem 2Fslz-Zustand vorliegen, wahrend 35 % 
als Ce4+ sich im diamagnetischen So-Zustand befin- 
den. Daraus folgt fur die Sesquicarbide ebenso wie fur 
die Dicarbide ein zunehmender C-C-Abstand rnit 
wachsender Metallwertigkeit. 
UC2 wurde auch bei 1700 und 1900°C rnit Neutronen 
untersucht 1541, wobei ein Phasenubergang bei 
1820 "C [551 von der tetragonalen in eine kubische 
Phase bestatigt werden konnte. Oberhalb 1820 "C kri- 
stallisiert UC2in einer Struktur vom NaC1-Typ, in der 
die C-C-Gruppen entweder frei rotieren oder stati- 
stisch ungeordnet langs der [Ill]-Richtungen zwischen 
den Metallionen orientiert sind. 

4.4. Unkrsuchung der thermischen Bewegung 
im Kristall 

Analog zur Rontgenbeugung beobachtet man auch 
in Neutronenbeugungsdiagrammen einen Abfall der 
Intensitat mit steigendem Streuwinkel 2 0  als 
Folge der thermischen Bewegung der Kristallbau- 
steine. Diese Temperaturbewegung wird im Debye- 
Waller-Faktor B erfaBt, und fur die gemessene In- 
tensitat I gilt die Beziehung 

10 = Intensitat des Primarstrahls, K = Apparatekon- 
stante, L = Lorentzfaktor, A = Absorptionsfaktor, 
F = Strukturfaktor aus Gleichung (3). Fur den Tem- 
peraturfaktur B laBt sich eine Abhangigkeit von der 
mittleren thermischen Auslenkung u der Atome ab- 
leiten: 

(6) 
8 
3 

B = - xz<uZ> 

Die Kenntnis von B gestattet somit Riickschlusse auf 
die thermische Bewegung der Atome. 
Die Bestimmung des Temperaturfaktors B aus 
Rontgenbeugungsdiagrammen ist jedoch nicht immer 
zuverllssig, da sich bei der Rontgenbeugung eine zu- 
satzliche Intensitatsabnahme rnit 2 0  durch den 
streuwinkelabhangigen Formfaktor f einstellt. (Der 
Formfaktor f ist die Fouriertransformierte der Elek- 
tronenwolke um den Kern.) Eine genaue Messung von 

[53] M .  Atoji u. D. E. Williums. J. chem. Physics 35,1960 (1961); 
M .  Atoji, ibid. 46, 4148 (1967). 
[54] A. L. Bowman, G.  P.  Arnold, W. G.  Wittemann. T. C. 
Wallace u. N .  G.  Nereson, Acta crystallogr. 21, 670 (1966). 
[55] W. B. Wilson, J. h e r .  ceram. SOC. 43, 77 (1960); A. E. 
Austin, Acta crystallogr. 12, 159 (1959). 

B aus Rontgenbeugungsdaten verlangt eine Trennung 
beider Effekte und setzt die Kenntnis der Elektronenver- 
teilung um die Atome voraus. In Neutronenbeugungs- 
diagrammen dagegen geht ein Intensitatsabfall, abge- 
sehen vom bekannten EinfluB des Lorentzfaktors (fur 
Einkristallmessungen gilt L = l/sin 2 a), nur auf die 
thermische Bewegung der Atome oder Ionen zuruck 
rnit einer linearen Abhangigkeit von 2 B (sin @/h)2 
gegen ln/I/. 
Eingehende Untersuchungen wurden an U02, Tho2 C561 

und CaF2 [571 angestellt, die alle rnit Fluorit-Struktur 
kristallisieren. In U02- und ThO2-Einkristallen fuhren 
die Anionen zwischen Raumtemperatur und 1100 "C 
rnit steigender Temperatur zunehmend anisotrope 
Temperaturbewegungen aus und schwingen dabei be- 
vorzugt llngs 11111 auf benachbarte Kationen zu. 
Diese anisotrope Temperaturbewegung in einem Kri- 
stall mit kubischer Symmetrie uberrascht, da die an- 
isotropen Temperaturfaktoren, die im allgemeinen ein 
Schwingungsellipsoid beschreiben, sich im kubischen 
System auf eine Kugel mit sphtirischer Symmetrie re- 
duzieren. Anisotropie-Effekte sind jedoch mit Neutro- 
nen eindeutig zu erkennen, wenn man zwei oder mehr 
Reflexe bei gleichem Streuwinkel2 0 studiert, z. B. die 
Reflexe (759, (771) und (933). Solche Reflexe zeigen 
deutliche, rnit steigender Temperatur zunehmende In- 
tensitatsdifferenzen, die nur durch eine anisotrope Be- 
wegung der Anionen in Richtung der Wurfeldiagona- 
len gedeutet werden konnen. Zur Beschreibung dieses 
Verhaltens wird eine ,,tetraedrische Verschmierungs- 
funktion" eingefuhrt, mit der die Ionen im zeit- 
lichen Mittel um kleine Betrage 6 (etwa 0,08 A bei 
1000 "C) aus der Gleichgewichtslage verschoben wer- 
den. Als physikalischer Grund fur dieses Verhalten wird 
eine anharmonische Wechselwirkung zwischen benach- 
barten Ionen angesehen. (Ahnliche Intensitatsdifferen- 
zen solcher Reflexe in Rontgenbeugungsdiagrammen 
sind auf die Unterschiede nicht-kugelsymmetrischer 
Ladungsverteilung der Elektronen besonders entlang 
der Bindungsrichtungen zuriickzufuhren [581. Der Ef- 
fekt der asymmetrischen Ladungsverteilung ist vie1 aus- 
gepragter als die anisotrope Temperaturbewegung.) 
Vor kurzem wurden die Messungen an U02 bei 20 "C 
mit groDerer Genauigkeit wiederholt [591. Dabei konn- 
ten Reflexe bis zu sin @ / h  = 1,08 A-1 registriert wer- 
den; die MeBgenauigkeit der Strukturfaktoren betrug 
0,5 % (!), der erreichte R-Faktor 0,32 %. Neutronen- 
messungen dieser Genauigkeit sind langwierig, aber 
durchaus moglich und nicht iibermlaig schwierig. 
Auch bei CaF2, das zwischen Raumtemperatur und 
500 "C untersucht wurde, muD fur die Fluorionen eine 
anisotrope Temperaturbewegung langs [111] ange- 
nommen werden, um ubereinstimmung rnit den MeB- 
daten zu erreichen. BaF2, SrF2 oder MgzSi lassen 
analoges Verhalten erwarten; insbesondere MgzSi rnit 

[56] B. T. M. Willis, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A274, 122, 
134 (1963). 
[57] B. T. M .  Willis, Acta crystallogr. 18, 75 (1965). 
[58] Vgl. A. Weiss, H.  Witte u. E. W6?fel, Z. physik. Chem. N.F. 
I0,98 (1957). 
[59] K .  D. Rouse, B. T. M .  Willis u. A. W.  Pryor, Acta crystal- 
logr., Sect. B 24, 117 (1968). 
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einem Kernstreuungsverhdtnis bsi:bMg = 0,693, das 
fur die Genauigkeit maBgebend ist, stellt ein geeignetes 
Untersuchungsobjekt dar (b,:bo = 1,440). 
Von grundsatzlichem Interesse ist die Frage, ob die 
Elektronenhullen synchron und mit gleicher Ampli- 
tude schwingen wie die Atomkerne. Bei einer Neutro- 
nenbeugungsuntersuchung an kubisch f Iachenzentrier- 
tem Kobalt (Zusammensetzung Coo,92Feo,08) [GO] wur- 
den Anzeichen dafur gefunden, daB der Atomkern 
moglicherweise ein anderes thermisches Verhalten zeigt 
als die auRere 3d-Elektronenwolke. Die Messungen 
wurden rnit polarisierten Neutronen durchgefuhrt, die 
es ermoglichen, das Verhaltnis der Kernstreuampli- 
tude b.e-2WN zur magnetischen Streuamplitude der 
ungepaarten Elektronen sehr genau zu be- 
stimmen c61J. [W = ; x2 * ( u2 ) - (sin @/h)2.] Verschie- 
dene Ergebnisse bei Raumtemperatur und bei 600 "C 
sind entweder auf eine Anderung der Elektronenver- 
teilung (und damit der Formfaktoren) der 3 d-Elektro- 
nen bei erhohter Temperatur zuruckzufiihren oder aber 
auf ein unterschiedliches Verhalten von WN und Wm. 
Die numerische Auswertung ergibt fur diesen zweiten 
Fall, daB die mittlere quadratische Auslenkung der 3 d- 
Elektronenwolke bei 600 "C nur 37 % der Auslenkung 
des Kernes betragt: < u* )m = 0,37 ( u2 )N. Das wurde 
bedeuten, daR die magnetischen Elektronen bei der 
thermischen Bewegung dem Kern nicht starr fol- 
gen, sondern rnit einer kleineren Amplitude schwingen. 

4.5. Anomale Dispersion 

Kurz erwahnt werden sol1 noch die Erscheinung der 
anomalen Dispersion, die bei der Rontgenbeugung 
bekanntlich zu einer Verletzung der Friedelschen Be- 
ziehung fuhrt, indem Ihkl + Ii; Ei wird. Ahnliche Ver- 
hdtnisse konnen auch bei der Beugung von Neutronen 
beobachtet werden, wenn eine Resonanzlinie des 
Kerns im Bereich der thermischen Neutronenenergie 
liegt. In einem solchen Fall vollzieht sich die Streuung 
mit einem Phasensprung, der wesentlich von 180" 
(+b) oder 0 " (-b) verschieden ist, und die Kernstreu- 
amplitude erhalt eine komplexe Form. 

b = bo+ Ab'+ iAb" 

Ab' und Ab" sind KorrektionsgroRen fur die reelle 
und imaginire Komponente. Die imaginare GroDe 
Ab" steht in direkter Beziehung zum totalen Streu- 
querschnitt, und der Effekt wird daher besonders groB 
fur Elemente wie 113Cd, 149Sm oder 157Gd. Fur diese 
Elemente ist Ab" in Resonanz groBer als 47 f [621. Da 
Ab' und Ab" stark energieabhangig sind, werden 
auch die Kernstreulangen solcher Elemente generell 
wellenlangenabhangig. Experimentell konnte die ano- 
male Dispersion mit Neutronen an CdS, BP und 
6Li2SO4 * H20 nachgewiesen werden W Diese Ver- 
bindungen kristallisieren in Strukturen ohne Symme- 

[60] F. Menzinger u. A .  Puoletti, Physic. Rev. Letters 10, 290 
(1963). 
1611 Vgl. G. Will, Z .  angew. Physik 24, 260 (1968). 
(621 S. W. Peterson u. H. G. Smith, J. physic. SOC. Japan 17, 
S~ppl .  B-11. 335 (1962). 

triezentrum, Reflexpaare hkl und KEi streuen daher 
rnit verschiedener Intensitat. 
Fur Cd wurde z.B. bei A = 1,075 A die KernstreulBnge zu 
b - (3.8 + 1,2i) f bestimmt; bei A = 0.68 A, entsprechend 
der IWd-Resonanzlinie, ist der Effekt noch ausgepragter: 
b = (7.2 + 6.6 i) f. (Die IWd-Resonanzenergie betrBgt 0,178 
eV 0,68 I%.) Fur eine mit 1 W d  angereicherte Probe wird 
bei dieser Wellenltinge schlieDlich der Imaginaeil der Streu- 
amplitude mit Ab" = 47 f gr6Ber als der Realteil. 
Die Methode der anomalen Dispersion hat ebenso wie 
in der Rontgenbeugung vor allem Bedeutung fur die 
Bestimmung der absoluten Konfiguration polarer Ver- 
bindungen durch Messung von Bijvoet-Reflexpaa- 
ren [291. Da die Resonanzlinien der meisten Kerne aber 
weit unterhalb 1 A liegen, wird eine praktische An- 
wendung dieser Methode erst realkierbar, wenn Neu- 
tronen im Bereich von 0,l A rnit ausreichender Inten- 
sitat zur Verfugung stehen. (Am geplanten HochfluB- 
reaktor in Grenoble ist ein Kana1 fur solche kurz- 
welligen Neutronen vorgesehen.) 

5. SchluDbemerkung 

Neben den fur diese Ubersicht ausgewahlten Anwen- 
dungsbereichen der Neutronenbeugung gibt es noch 
andere von nicht geringerer Bedeutung. Wie Unter- 
suchungen an Legierungen, insbesondere Legierungen 
von ubergangsmetallen, wo wiederum benachbarte 
3 d-Elemente die Bestimmung des Ordnungszustandes 
mit Rontgenmethoden erschweren. Oder Untersu- 
chungen an Hydriden, besonders an Metallhydriden - 
z.B. von Cu, Hf, Ti, Zr, Pd, Th, U wie ThH2, ThD2, 
ZrD2 und UD3 - sowie auch an Ammoniumhalogen- 
iden. Auch auf die Strukturbestimmung von Verbin- 
dungen von Pb, Hg oder der Lanthanoide, die aufgrund 
ihrer starken Rontgenabsorption eine Rontgenstruk- 
turanalyse schwierig machen, kann nicht naher einge- 
gangen werden. 
Solche Messungen werden fast ausschlieDlich an Pul- 
verpraparaten durchgefuhrt. Es hat sich dabei gezeigt, 
daB Neutronen-Pulverdaten wesentlich mehr Infor- 
mationen geben als Rontgendaten, da die Kernstreu- 
lbgen der Elemente vergleichbar sind und die die 
Rontgenmessung storenden schweren Elemente sich 
meist auf speziellen Lagen befinden. F'ulveranalysen 
beschranken sich natiirlich auf einfachere Strukturen 
rnit nur wenigen (bis zu zehn) Parametern, 2.B. die 
perovskit-ghnlichen Strukturen der Orthoferrite c631. 

Um alle mel3baren Maxima auszunutzen, die in Pul- 
verdiagrammen meist mehrere Netzebenen uberlagert 
enthalten, wurden in den letzten Jahren Computer- 
programme entwickelt, die es ermoglichen, aus den 
beobachteten Intensitaten - ahnlich wie in der Ein- 
kristallstrukturanalyse aus den Strukturfaktoren - 
die Atomparameter nach der Methode der kleinsten 
Quadrate zu verfeinern, ohne vorher die Maxima in 
die Einzelkomponenten auflosen zu miissen. Diese 
Methode wurde z. B. von uns mit Erfolg bei der Unter- 
suchung von LaFeO3, LaCrO3, MnS04, MnSeO4, 
NiSe04, CoSe04, ErP04, ErV04 angewendet. 

Eingcgangen am 15. MBrz 1968 [A 6921 

[63] G. Will u. D. E. Cox, Acta crystallog., im Druck. 
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