
Kristallstrukturanalyse und Neutronenbeugung It[**] 

Von G. Will[*] 

Dieser zweite Teil des Aufsatzes ,,Kristallstrukturanalyse und Neutronenbeugung“ be- 
handelt die Beugung von Neutronen an magnetisch geordneten Kristallen. Die Neutronen- 
beugung ist derzeit die einzige zuverlassige Methode zur Bestimmung der GrCJe, der 
Richtung und der raumlichen Verteilung von magnetischen Momenten in kristallinen 
Stoffen. Da die magnetischen Momente im wesentlichen von den ungepaarten Elektronen 
herriihren, kann so die Verteilung dieser Elektronen im Kristall gemessen werden. 

1. Einleitung 

Ein wichtiger Anwendungsbereich der Neutronen- 
beugung ist die Bestimmung magnetischer Spinstruk- 
turen in Kristallen im magnetisch geordneten Zustand. 
Das Neutron - genauer sein magnetisches Moment - 
dient dabei als Sonde, rnit der die raumliche Elektro- 
nenspin-Verteilung im Kristall in atomaren Dimen- 
sionen gemessen werden kann. Die Neutronenbeugung 
ist zur Zeit die einzige Methode, die es ermoglicht, die 
magnetischen Nachbarschaftsverhdtnisse zwischen 
einzelnen Atomen oder Ionen und die Fernordnung 
der Spins zuverlassig zu bestimmen. Die Erforschung 
des Magnetismus und die Verwendung standig ver- 
besserter magnetischer Werkstoffe hat heute eine so 
groDe 33edeutung erlangt, dal) der rnit der Darstellung 
und Analyse solcher Verbindungen beschaftigte Che- 
miker auch mit den magnetischen Eigenschaften und 
deren Untersuchung vertraut sein mu& 

2. Physikalische Grundlagen 

Das Neutron hat ein magnetisches Moment von p n  = 

-1.91319 Kernmagnetonen ( p ~ )  und kann daher mit 
den magnetischen Momenten der Atome in magneti- 
sche Dipol-Dipol-Wechselwirkung treten. Wichtig ist 
dabei vor allem die Wechselwirkung mit den magneti- 
schen Momenten der Hiillenelektronen, die in nicht 
abgeschlossenen Schalen sind und so ein resultierendes 
magnetisches Moment hervorrufen. Die Wechselwir- 
kung mit den magnetischen Momenten der Atomkerne 
ist dagegen etwa 2000mal schwacher und nur unter 
bestimmten Voraussetzungen nachzuweisen; in diesem 
Zusammenhang kann sie vernachlassigt werden. 
Die elastische Streuung thermischer Neutronen an 
Kristallen setzt sich im wesentlichen aus zwei Anteilen 
von annahernd gleicher GroDenordnung (Streulangen 
zwischen 10-12 und 10-13 cm) zusammen: 
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1. der Kernstreuung aufgrund von Kernwechselwir- 
kungskraften zwischen dem Neutron und den Atom- 
kernen [1J; 

2. der magnetischen Streuung aufgrund einer klassi- 
schen Dipolwechselwirkung des magnetischen Mo- 
mentes des Neutrons mit den Momenten der Hiillen- 
elektronen. 

Die beobachtete Intensitat eines an einem Kristall ge- 
beugten Neutronenstrahls geht additiv aus diesen 
beiden Anteilen hervor. 

I =. Inuc~+ Imam (1) 

Da die Intensitaten ganz allgemein dem Quadrat der 
kristallographischen Strukturfaktoren proportional 
sind, konnen wir schreiben: 

q = magnetischer Wechselwirkungsvektor (s. GI. (6)), 
F = kristallographischer Strukturfaktor. 

Der Strukturfaktor bei der Rontgenbeugung ist ver- 
gleichsweise 

worin fy der rontgenographische Atomformfaktor ist, 
der die raumliche Verteilung aller Elektronen um den 
Atomkern beschreibt. bj sind die glanzwinkelunab- 
hangigen Kernstreuamplituden und pj die winkelab- 
hangigen magnetischen Streuamplituden. 

Die magnetische Streuung von Neutronen wurde von 
Halpern und Johtuon 121 behandelt, spater in erweiter- 
ter Form von Trammell[3J und Blume[41. Fur die 
magnetische Streuamplitude pj gilt demnach 

[l] G. Wi‘N, Angew. Chem. 81, 307 (1969); Angew. Chern. inter- 
nat. Edit. 8, 356 (1969). 
[Z] 0. Halpern u. M. H. Johnson, Physic. Rev. 55, 898 (1939). 
[3] G. T. Trummell, Physic. Rev. 92, 1387 (1953). 
[4] M .  Elume, Physic. Rev. 130, 1670 (1963); 133, A 1366 
(1964). 
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= 0.539 .10-12 . Sj . fj6) cm 

e,m - Ladung und Masse des Elektrons 
pn = magnetisches Moment des Neutrons (in VN) 
Sj = Spinquantenzdhl des Atoms j 
fje) = zugehoriger magnetischer Fomfaktor 
k = ( 4 ~ .  sin @/A) . B 

E = Streuvektor (Einheitsvektor) 
2 0  = Streuwinkel (0 - Bragg-Winkel) 

I MnO 

TN ( OK) I22 

Symmetric rhomboedr. 
unterhalb TN a< 60" 

Richtung der (1 11)  
magncthchcn 
Moment4 

Fur den Fall, daO das Bahnmoment nicht vernachlbsigbar 
ist, wird GI. (4a) zu 

FcO COO NiO 

198 29 1 523 

rhomboedr. tetr. rhomboedr. 
a > 60" c/a < 1 a < 60" 
[I111 m 7 1  (111) 

mit LJ und SJ, Projektionen dieser Quantenzahlen auf den 
Gesamtdrehimpulsvektor J. 
fj@) bedeutet magnetische Formfaktoren, die die 
rilumliche Ausdehnung der ungepaarten Elektronen 
beschreiben. Bei nicht vernachliissigbaren Bahnmo- 
menten sind fur die Bahn- und Spinmomente getrennte 
Formfaktoren f L  und fs anzusetzen; dies ist z.B. fur 
Lanthanoide der Fall. 
Insbesondere interessant ist die magnetische Streuung 
von Neutronen, wenn die Spins, also die einzelnen 
magnetischen Momente, in einen geordneten Zustand 
ubergehen - d. h. beim Auftreten von Kollektivma- 
gnetismus. Allein die Neutronenbeugung liDt bisher 
die Fernordnung der magnetischen Momente und 
deren relative und absolute Orientierung erkennen. 
Die Neutronenbeugungsexperimente informieren im 
einzelnen uber: 
1. das Auftreten von Kollektivmagnetismus; 
2. die ubergangstemperatur (Curie- oder Nkl -  

3. die Art des Magnetismus: Ferro-, Antiferro- oder 

4. die GroDe der magnetischen Elementanelle; 
5. dieverteilungder magnetischenAtome(oder1onen) 

auf die Untergitter und deren relative Orientierung; 
6. die absolute Orientierung der Momente zu den 

Kristallachsen; 
7. die GroDe der magnetischen Momente der einzel- 

nen Atome (Ionen); 
8. GroDe und Richtung der inneren Felder (durch 

Anlegen eines iiuDeren Magnetfeldes); 
9. die Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung; 

10. die lokale Verteilung der magnetischen Moment- 
dichte im Kristall, im Falle von 3d-Elektronen 
also die lokale Verteilung der 3d-Elektronendichte 
(Kovalenzeffekte). 

Temperatur, Tc bzw. TN); 

Ferrimagnetismus; 

3. Anwendungsbeispiele 

3.1. Antiferromagnetische Struktur von MnO 

Die Methode und die Ableitung der Ergebnisse ist am 
besten an Beispielen zu erlfiutem. MnO war die erste 
Substanz, deren antiferromagnetische Struktur durch 

Neutronenbeugung festgestellt werden konnte 151; 
dieses Experiment diente als Beweis fiir die Existenz 
antiferromagnetischer Ordnung uberhaupt. Die gleiche 
magnetische Ordnung wie in MnO wurde auch in 
NiOr6l sowie in EuTet71 gefunden. FeOr6l und 
Co0[6,81 ordnen sich mar in der gleichen Spin-Vor- 
zeichenfolge wie MnO, aber die Momente haben eine 
andere Orientierung relativ zu den Kristallachsen 
(Tabelle 1). 

Tabelle 1. 
gangsmetallchalkogeniden 

Antiferro- btw. ferromagnetischas Verhalten von ubcr- 

Magnetischc Ordnung ferro ferro antiferro antiferro 

Tc bzw. TN (OK) 

[a] Nach G. Busch, P. Junod. R .  G. Morris u. J .  Muhcim, Hclv. physica 
Acta 37.637 (1964). ubcr das magnetische Verhalton und auch Dbr die 
ubergan@tcmperaturen herrscht no& wcitgehende Unklarheit. So 
wurdc von Busch et al. cin zweiter ubcrgang bci 3.8 "K pfund.cn. dor 
sich jcdoch durch Neutronenbeugung nicht bcstiitigcn lic13. 

1 77 1 16.5 1 4.6 [a] 1 7.8 

Magnetische Ordnung iiul3ert sich durch koharente 
Streuung. Man kann daher den Kollektivmagnetismus 
sofort erkennen, wenn man zwei Neutronenbeugungs- 
diagramme, oberhalb und unterhalb der Curie- oder 
NBel-Temperatur, registriert und durch Subtraktion 
das Differenzdiagramm der magnetischen Streuung 
entnimmt. 

Abbildung 1 zeigt ein Neutronenbeugungsdiagramm 
von MnO, Abbildung 2 die daraus abgeleitete anti- 
ferromagnetische Struktur. MnO kristallisiert in einer 
kubisch-flilchenzentrierten Zelle mit NaC1-Struktur. 
Somit gelten fur die Kernstreuung die Auswahlregeln 

h,k,l = geradzahlig: 
h,k,l - ungeradzahlig: F = b f i  - b o  =. -9.47 f 

F = bMn+ b o  - 2.07 f 

Die Kernstreulangen sind b h  = -3.7f und b, = 5.77f 
(If = 1 Fermi = 10-13 cm; vgl. auchtll). Kuhlt man 
MnO-Pulver in einem Kryostaten ab, so beobachtet 
man unterhalb TN = 122 O K  das Auftreten neuer Re- 
flexe, die auf eine magnetische Ordnung der Spins hin- 
weisen. Diese neuen Reflexe lassen sich mit 2 2 f indi- 
zieren, wobei alle Indices h,k,l ungeradzahlig sind. 
Ganzzahlige Miller-Indices erhalt man durch Multi- 
plikation mit zwei, was besagt, daJ3 fiir die Beschrei- 

(51 C. G.  Shull u. 1. S. Smart, Physic. Rev. 76, 1256 (1949). 
[a] C. G. Shull, W. A. Strausser u. E. 0 .  Wollan, Physic. Rev. 83, 
333 (1951). 
[7] G. Will, S. J .  Pickart, H.  A .  AIperin u. R .  Nathans, J. Physics 
Chem. Solids 24, 1679 (1963). 
[8] B. van Loar, Physic. Rev. 138, A 584 (1965); B. van Luar, 
J .  Schweizer u. R.  Lemaire, ibid. 141, 538 (1966). 
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bung der magnetischen Anordnung der Spins im 
Kristall die Elementarzelle nach allen drei Richtungen 
vergroBert werden mu& Die magnetische Elementar- 
zelie hat die doppelten Dimensionen der chemischen 
Elementarzelle (s. Abb. 1): 

2 e r i  - 
Abb. 1. Neutroncnbeugungsdiagramm von antifmomagnetisch ge- 
ordnetem MnO, autgenommen bei 4.2 OK. Wegen der im magnetischen 
Ordnungsbmich verdoppelten Elementarzellendimensionen haben alle 
ReRexe der magnetischen Streuung ungeradzahlige Indices; alle Kern- 
streureflexe haben geradzahlige Indices. Die ReRexe (222) und (622) 
(= h,k,l ungeradzahlig x 2) sind stark, die Reilexe (400) und (440) 
(h.k.1 geradzahlig x 2) sind schwach, cntsprcchend den Intensiatsbc- 
dingungen fur ein kubisch-flBchelucntrrtes Oitter (NaC1-Struktur) 
sowie dem negativen Vorzeichen der Kernstmulange von Mangan. 

Mit dem magnetischen Phasenubergang ist auch ein kristallo- 
graphischer Phasenubergang verbunden: Unterhalb 122 OK, 
im antiferromagnetischen Bereich, kristallisiert MnO in einer 
rhomboedrischenElementanelle,wobei allerdings derWinkela 
nur sehr wenig von 90 O abweicht. Bei 4.2 O K  ist anuci - b = 

Aus der GroBe der magnetischen Elementanelle zu- 
sammen mit den beobachteten Ausloschungsregeln fiir 
die magnetischen Reflexe (MnO: h,k,l geradzahlig 
verboten) kann man nun auf die magnetische Ord- 
nung schlieJ3en. Fiir MnO ergibt sich dabei entlang 
den drei Kristallachsen eine antiparallele Orientierung 

c - 4.415 A Wd u = 90.6'. 

2 

t 

@ Mn2* 

- Y  

Abb. 2. Antiferromagnetische Struktur von MnO. (Zur besseren Ober- 
sicht sind die Sauerstoaionen nur angedeutet.) Die Spins liegen in den 
( I  11)-Ebenen, und innerhalb einer ( I  11)-Ebene sind alle Spins parallel. 
Die gleiche magnetische Struktur wird auch an NiO und EuTe beob- 
achtet. 

der Spins zueinander: fJtif& Da nur die relative 
Orientierung zum Ausdruck kommt, genugt fur die 
Beschreibung die Angabe einer V9rzeichensequenz: 
i- - + - + - . . . Es resultiert die antiferromagnetische 
Struktur, wie sie in Abbildung 2 dargestellt ist: Sie be- 
steht aus ferromagnetischen (111)-Ebenen, in denen 
alle Spins parallel ausgerichtet sind, mit einer anti- 
ferromagnetischen Folge solcher (111)-Ebenen senk- 
recht zur Ebene in der [Ill]-Richtung. 

Aus den Intensitaten der einzelnen Reflexe kann man 
die absolute Orientierung und den Betrag der magne- 
tischen Momente bestimmen. Hierzu dient die GroDe 
q* aus GI. (2). 

q ist der sogenannte magnetische Wechselwirkungs- 
vektor, der eine Beziehung darstellt zwischen der 
Richtung der magnetischen Momente, beschrieben 
durch einen Einheitsvektor x ,  und der Orientierung 
der reflektierenden Kristallebene hkl, beschrieben 
durch den Streuvektor B (Einheitsvektor), der senk- 
recht auf der Ebene hkl steht (vgl. Abb. 3). 

Q - Q (E . X I  - X (6) 
Die Multiplikation ergibt 

q 2  = 1 - (Q . x)2 - eiaza (7) 

wobei a den Winkel zwischen L und x bezeichnet. 

Rellektierende 
Netzebene hkl I----% 

/ I  

Neutronenstrahl E 1 Ikonetisterunas- Y S b a U  
Emfallender 

IStreuvektorl vektorl ma 

Abb. 3. Vektorbeziehung zwischen einfallendem Neutronenstrahl. gc- 
beugtem Strahl. Netzebenenorientierung und Magnetisierungsrlchtung. 
Die getreute Intensitlt ist proportional zu sink. d.h. die Intensitat hat 
ein Maximum, wenn die magnetischen Momente in der reflektierenden 
Ebene hkl liegen. 

Da in einem Pulver die Einzelkristallite in regelloser Orien- 
tierung vorliegen, sind der Bestimmung des Winkels a aus 
Pulver-Messungen Grenzen gesetzt. So kann man zeigen, daR 
bei kubischer Kristallsymmetrie < q* > = const. - 213 ist 
und damit unabhangig von der Orientierung. In einem kubi- 
schen Kristall llRt sich also die Orientierung der Spins zu den 
Kristallachsen aus Pulver-Messungen nicht bestimmen. InKri- 
stallen mit rhomboedrischer. tetragonaler oder hexagonaler 
Symmetrie kann die Orientierung der Spins relativ zur ausge- 
zeichneten Achse des Kristallsystems angegeben werden, i.e. 
relativ zu [ill] bei rhomboedrischen bzw. relativ zur c-Achse 
bei tetragonalen oder hexagonalen Kristallen. 

Bei MnO und auch bei EuTe geht aus den gemessenen 
Intensitatsverhdltnissen hervor, dal3 die magnetischen 
Momente in den (111)-Ebenen liegen, wie es in Ab- 
bildung 2 angezeigt ist. ffber die Orientierung inner- 
halb der (111)-Ebenen kann aufgrund der Pulver- 
Messungen keine Aussage gemacht werden. 

Den Betrag des magnetischen Momentes an  den ein- 
zelnen Ionen kann man aus den absoluten Intensitaten 
nach GI. (4a) oder (4b) berechnen. Bei Neutronen- 
beugungsuntersuchungen bereitet die Bestimmung der 

986 Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 1 Nr. 23 



absoluten Skala keine allzugroDen Schwierigkeiten, 
da die immer vorhandenen Kernstreureflexe sich als 
innerer Standard eignen. 

nn 
nnn 

3.2. Untersuchungen an Europiumchalkogeniden 

I 

4 p ,  8ap  6 p ,  6ap  12 P 
6~ 1 6 ~  6ap  

Die besondere Bedeutung der Chalkogenide EuO, 
EuS, EuSe und EuTe liegt darin, daD hier an einer 
Reihe einfacher Verbindungen die magnetischen Aus- 
tauschkrafte direkt in Abhangigkeit vom Ionenab- 
stand studiert werden konnen. Die Verbindungen 
kristallisieren in der einfachen, parameterfreien NaCI- 
Struktur, die fur theoretische uberlegungen besonders 
gunstige Verhaltnisse bietet. Die magnetischen Eigen- 
schaften dieser Verbindungen sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt, und Abbildung 4 zeigt die Austausch- 
wechselwirkungen in Abhangigkeit von den Gitter- 
konstanten. Da die Eu-Eu-Abstande sich in den 
Gitterkonstanten direkt widerspiegeln, lassen sich 
Gitterkonstante und magnetisches Verhalten kombi- 
nieren und daraus die Austauschwechselwirkungen 
abschatzen. Die groDe ferromagnetische Wechselwir- 
kung J1 zwischen den nachstbenachbarten Eu-Ionen 
in EuO und EuS ist verantwortlich fur das ferro- 
magnetische Verhalten beider Verbindungen. In EuTe 
ist die antiferromagnetische Wechselwirkung Jz zwi- 
schen ubernachsten Nachbarn deutlich groaer als J1; 

EuTe verhalt sich daher antiferromagnetisch. Wir 
stellten durch Neutronenbeugung f7J an EuTe eine 
antiferromagnetische Ordnung zweiter Art fest, was 
bedeutet, daB die Verbindung die gleiche Spinkonfi- 
guration hat wie MnO (Abb. 2). 

5.0 5 5 6.0 65 
Gitterparameter dl - 

Abb. 4. 
Europiumchalkogeniden in AbhHngigkcit yon den Gitterkonstaaten. 

DarstcUung der magnetischen Wechsdwirkungen J I  und Jz in 

Die Aussagen uber die magnetischen Eigenschaften 
von EuSe sind widerspruchlich. Fur die magnetische 
Struktur konnen bereits geringe Verunreinigungen 
oder Eu3+-Ionisierungen maDgebend sein. E k e  Neu- 
tronenbeugungsuntersuchung von Pickart und AI- 
perin191 ergab zumindest an der von diesen Autoren 
verwendeten Probe eindeutig eine komplizierte anti- 

ferromagnetische Struktur, die sich jedoch schon 
durch ein kleines luSeres Magnetfeld von etwa 1700 
Oe in eine ferromagnetische Ordnung uberfiihren 
Iabt. EuSe wurde deshalb fur die in Abbildung 4 ge- 
zeigte Abhangigkeit der Austauschkrafte J1 und JZ 
nicht berucksichtigt. 

3.2.1. U n t ergi t t e r  m agn e t is  i er  ung u nd 
Aus tauschwechse lwi rkungen  

In  einem kubisch-flachenzentrierten Gitter hat jedes 
Ion zwolf nachste gleiche Nachbarn (nn) im Abstand 
d2' /2  * a0 langs der Flachendiagonalen [110] und 
sechs ubernachste gleiche Nachbarn (nnn) im Abstand 
a0 langs der Achsen [100]. Bei der Ordnung zweiter 
Art, wie die in M n O  beobachtete antiferromagnetische 
Ordnung genannt wird, hat jedes Mn2+-Ion sechs 
parallele und sechs antiparallele nachste Nachbarn 
und sechs antiparallele iibernachste Nachbarn (Ta- 
belle 2). 

Tabellc 2. Nachbarschaftsverhiiltnisse der lonen 
in kubisch-RBchcnzcntrierten Gittern. 

antifenomagnetisch 

mametisch I 1. Art I 2. Art 
Nachbarn I 

Nach Bestimmung der magnetischen Ordnung und der Uber- 
gangstemperaturen lassen sich daraus unter Verwendung der 
Molekularfeldtheorie von Weiss die Heisenberg-Austausch- 
wechselwirkungen ableiten. Der Heisenbergschen Auffassung 
des Ferromagnetismus liegt der Gedanke zugrunde, die Aus- 
tauschwechselwirkungen zwischen zwei Atomen i und j fiir 
die Ausrichtung der magnetischen Momente verantwortlich 
zu machen. Die magnetische Austauschenergie wird dabei 
durch einen Hamilton-Operator 6 beschrieben. 

S i  und Sj sind Spinoperatoren. Ji,j ist das Austauschintegral 
zwischen den Atomen i und j. Da die Theorie der Austausch- 
wechselwirkungen von ad-hoc-Annahmen ausgeht und die 
Austauschintegrale selbst nicht berechnet werden kiinnen, 
ist man auf die experimentelle Bestimmung von J angewiesen, 
wenn man das magnetische Verhalten der Stoffe verstehen 
will. Neben den Austauschwechselwirkungen sind im allge- 
meinen aber auch noch zustitzliche Wechselwirkungen zu be- 
riicksichtigen, wie magnetische Dipol-Dipol-Kopplung oder 
die Einfliisse der AnisotropieEnergien. Fur die Theorie des 
Magnetismus sind deshalb Messungen an einfachen Struk- 
turen, z. B. den parameterfreien vom NaC1-Typ, von groRem 
Interesse. Die Reihen MnO. FeO, COO. NiO und EuO, EuS. 
EuSe, EuTe wurden eingehend untersucht; die Oxide der 
3d-Ubergangsmetalle sind alle antiferromagnetisch, in den 
Europiumchalkogeniden ist ein Ubergang von Ferromagne- 
tismus zu Antiferromagnetismus zu beobachten (vgl. Ta- 
belle 1). 
Die AustauschgriiDen J sind mit einem Ansatz der Weiss- 
Molekularfeldtheorie aus den experimentellen Daten herzu- 
leiten t10J. Es gelten die Beziehungen: 

@ = TC = 213 S(S+1) [12 J1+ 6 Jz] 
T N ~  = */3 S(S+I) [-4 JI + 6 Jzl 

T N ~  - 213 S(S+l) [-4 J1C 2 Jz] 

(9a) 
(9b) 

(9c) 
(9d) 

191 S. J. Pickort u. H. A. AIperin, J. Physics Chem. Solids 29,414 
(1 968). 

T N ~  = */3 S(S+I) [ 0 - 6 521 
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TC ist die ferromagnetische Curie-Temperatur; bei antiferro- 
magnetischen Kristallen ist 0 die paramagnetische oder 
asyrnptotische Curie-Weiss-Temperatur, wie sie aus dem 
Curie-Weiss-Gesetz folgt. Fur EuTe wurde 0 = -7.5 OK ge- 
funden, und rnit dem gernessenen Nbel-Punkt T N ~  = 7.8 OK [71 
ergibt sich aus GI. (9a) und (9c) (Ordnung 2. Art): 

12 = - (0.12zk 0.01) OK; J i  = (0.025 0.025) "K 

(Die Urnrechnung in Energien erfolgt durch Multiplikation 
mit k - 1.38 . 10-16 erg OK-1.) 
So hat EuTe eine negative nnn-Austauschwechselwirkung, 
a d  die die antiferromagnetische Ausrichtung der Spins zu- 
riickzufuhren ist, und die etwa funfrnal groBer ist als die posi- 
tive direkte nn-Austauschwechselwirkung. 
Wichtige Informationen uber die Untergittermagnetisierung 
gehen aus dem Temperaturverhalten der magnetischen 
Streuung hervor. Abbildung 5a zeigt die Temperaturab- 
hangigkeit der magnetischen Streuung fur den (lll)-Reflex 
von EuTe. Daraus kann man TN = 7.8 OK entnehmen. Zum 
Vergleich mit der von Brillouin angegebenen Temperaturab- 
hangigkeit der Magnetisierung wird die beobachtete Intensi- 
tat Ire1 auf 1/10 normiert und gegen die normierte Ternperatur 
T/TN aufgetragen. Diese normierten Werte gibt Abbildung 
5b wieder; man sieht, daO die MeDwerte nicht mit der theore- 
tischen Brillouin-Kurve fur ein System mit Spin 7/2 iiberein- 
stimmen. 
Sowohl Mn*-b in MnO (3d5) als auch Euz+ (4f7) in EuTe b e  
finden sich in reinen S-Zustanden. Es sind daher keine Bahn- 
momentanteile zu berucksichtigen. Auch die Dipol-Wechsel- 
wirkungen sind in diesen Kristallen vernachlassigbar klein, 
und die magnetische Anisotropie-Energie ist nur innerhalb der 
(111)-Ebenen grol. senkrecht dam, also in Richtung der anti- 
ferromagnetischen Kopplung, hingegen klein. Die Verhalt- 

0 0 2 0.L 0.6 0.8 10 
TIT, - 

Abb. 5. Temperaturabhsngigkcit des (starksten) magnetischen Re- 
flexes ( I  11) in EuTe. 
a) Abhitngigkeit der lntensit6t von der Temperatur: Bei TN = 7.8 OK 
verschwindet dcr ( I  1 I)-Reflex; EuTe ist oberhalb dieser Temperatur in 
einem paramagnetischcn Zustand. 
b) Intensititt und Temperatur normiert auf 10 und TN. I = f Q wird 
dadurch universe11 und sollte der Brillouin-Funktion fur Spin S = 7/2 
(ausgezogene Kurvc) folgen. Die beobachtete Abhangigkcit entspricht 
hingegen h e r  Kurve (gestrichelt). die durch Einbedehen cines biqua- 
dratischen Ternis von etwa I % in die Hamilton-Austauschfunktion 
berechnet wurdc. 

[lo] J.  S. Sntarr, Physic. Rev. 86, 968 (1952). 

nisse sind so iibersichtlich, daO die Abweichung der MeB- 
punkte von der Brillouin-Kurve zunitchst iiberrascht. 
Zur Erklarung der Abweichung wurde entrnals von Rodbell, 
Jacobs, Owen und Horris ein bi-quadratischer Beitrag in 
die Austauschwechselwirkung eingefiihrt. 

Beriicksichtigt man diesen biquadratischen Term bei der Be- 
rechnung der Brillouin-Funktion, so wird eine sehr befriedi- 
gende Ubereinstimmung mit den MeBpunkten (gestrichelte 
Kurve in Abb. 5b) erreicht. Ahnliche Abweichungen der 
MeBpunkte von der Brillouin-Kurve wurden bei MnO und 
NiO gefunden, und auch fur diese Kristalle konnte ein bi- 
quadratischer Austauschterm nachgewiesen werden. 
Der biquadratische Anteil betrag& etwa 1 % von J und ist da- 
rnit sehr klein (in EuTe wurde j zu ~ 0 . 0 0 1  OK bestimmt). 
Er ist nur selten von solcher Bedeutung wie in MnO und 
EuTe und wird im allgemeinen von den wesentlich gr6Oeren 
Austauschbeitragen der Dipol-Wechselwirkung und der 
rnagnetischen Anisotropie iiberschattet. Es ware deshalb ver- 
fehlt, jede Abweichung von einer Brillouin-Funktion jetzt 
durch einen biquadratischen Anteil der Austauschwechsel- 
wirkung erklaren zu wollen. 

3.3. Ferrimagnetische Strukturen von Ferriten 

Auf die wichtige Rolle der Neutronenbeugung bei der 
Untersuchung von Ferriten der allgemeinen Zusam- 
mensetzung [X2+(Y3+)2(02-)4] wurde schon im ersten 
Teil dieses Beitrages hingewiesen "1. Da X und Y nor- 
malerweise im Periodensystem benachbarte Elemente 
sind, konnen sie rnit Rontgenstrahlen nur schwer oder 
- z.B. im Falle MnFezO4 - auch gar nicht unter- 
schieden werden. Fiir Neutronen ist das Streuvermo- 
gen von Elementen benachbarter Ordnungszahl allge- 
mein deutlich verschieden; die Neutronenbeugung er- 
moglicht eine eindeutige Tdentikierung der Ionen. 
X und Y sind in den Ferriten zumeist 3d-ubergangs- 
elemente. Die Analyse der magnetischen Streuungvon 
Neutronen unterhalb der Ordnungstemperatur TN 
ergibt auch die Ionisierungszustande der Ionen und 
deren Verteilung auf die Git terplatze. Ein klassisches 
Beispiel ist die Untersuchung von Magnetit, Fe304 = 

[Fez+(Fe3+)2(02-)41. Fez+ und Fe3+ unterscheiden 
sich in ihren Spinquantenzahlen S = 2 bzw. S = 512 
und haben daher auch ein unterschiedliches magneti- 
sches Streuvermogen, p = 1.09 bzw. 1.36 10-12 cm. 
Aus der Neutronenbeugung bei Raumtemperatur 
resultiert fur Magnetit [121 die Struktur eines inversen 
Spinells rnit Fe3+ auf den Tetraeder- (oder A-)Platzen, 
wahrend die Oktaeder- (oder B-)Platze gleichmaDig mit 
Fez+ und Fe3+ besetzt sind. Weiterhin geht aus den 
Neutronenbeugungsdaten hervor, daB die Momente 
der Ionen auf den A- und B-Platzen antiparallel 
zueinander orientiert sind, so daD das resultierende 
magnetische Moment dem Moment eines Fe2+-Ions 
pro Fe304-Formeleinheit entspricht. Fe304 ist ein 
Vertreter des von Nkelr131 postulierten Ferri- 
magnetismus. Die magnetische Struktur ist in Abbil- 
dung 6 dargestellt; die magnetische Elementarzelle hat 

[11] D. S .  Rodbell, I .  S .  Jacobs, J. Owen u. E. A .  Harris, Physic. 
Rev. Letters 11, 10 (1963). 
[12] C. G. Shull, E. 0. Wollan u. W. C. Koehler, Physic. Rev. 84, 
912 (1951). 
[I31 L. Nee/, Ann. Physik 3, 137 (1948). 

___-  
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A 0 Tetraederpgife IA-Lager11 

Oklaederplatze 18-Lagenl 7 Fe3+/Fe2' 

Abb. 6. Magnetische Struktur von Magnetit bei Raumtempcratur. 
IFe2+(Fe~+)A@-)~] kristallisiert mit Spinell-Struktur; gezcigt ist cin Vier- 
tel der Elemcntarzelle. 

die gleichen Abmessungen wie die chemische Elemen- 
tanelle. 
In Magnetit tritt noch ein zweiter magnetischer Pha- 
senubergang auf, der mit einem eleganten Experiment 
aufgeklart werden konnte. Unterhalb 110-120 "K 
(die genaue Temperatur ist von Verunreinigungen in 
den Kristallen abhangig) beobachtet man an den Kri- 
stallen eine plotzliche Anderung der elektrischen Leit- 
fahigkeit sowie der Magnetisierung. Als Erklarung 
wurde von Verwey et al. [I41 ein kristallographischer 
Phasenubergang von der kubischen Spinell-Struktur 
in eine orthorhombische Struktur, verbunden mit einer 
Ordnung der Fez+/Fe3+-Ionen auf den Oktaeder- 
platzen, angenommen. 
Hamilton [I51 gelang es mit Neutronenbeugung an 
einem synthetischen Fe304-Einkristal1, diese Hypo- 
these m bestatigen. Im Kristall findet bei 119 "K eine 
Ordnung der Eisenionen auf den OktaederplHtzen 

P 

(jetzt in einer orthorhombischen Elementarzelle) statt: 
die Fe3+-Ionen bilden einfache Ketten parallel zur 
a-Achse, wahrend die Fez+-Ionen senkrecht dazu in 
Ketten parallel zur b-Achse angeordnet sind. Die 
orthorhombischen a- und b-Achsen entsprechen den 
kubischen [llO]-Flachendiagonalen (Abb. 7). Alle 
magnetischen Momente sind in der Struktur unter- 
halb 119 OK parallel oder antiparallel zur orthorhom- 
bischen c- (= kubischen) Achse. Der experimentelle 
Nachweis dieser Ordnung stiitzt sich auf das Auftreten 
des (002)-Reflexes bei der Neutronenbeugung. Dieser 
Reflex ist proportional der Differenz der Streuvermo- 
gen p(FeJ+)-p(Fez+); er ist in der kubischen, sta- 
tistischen Verteilung verboten. 

Abb. 7. Verteilung der Fe2*-Ionen (groh Kugeln) und Fe3+-lonen 
(kleine Kugeln) in Magnetit auf den Oktaederplittzcn nafh dem zweitcn 
magnetischen Obergang bei 119 "K. Die oberhalb dieser Temperatur 
statistisch verteilten Ionen (vgl. Abb. 6) bilden jelzt zueinander senk- 
recbte. geordneie Ketten. 

3.4. Magnetisches Verhalten von Mischkristallen im 
temtiren System Fez03-Cr2O~-Al203 

Die Sesquioxidea-FezO3, Crz03,Ti203,V203 und A1203 
kristallisieren alle hexagonal in der Korund-Struktur, 
aber nur die Kristalle von a-FezO3 und Cr2O3 zeigen 

cl d l  el 

Abb. 8. Kristall- und Magnetstrukturen ciniger Sesquioxide. 

a) Korund-Struktur - rhombocdrische Zelle. GroDc Kreise = Matallionen, kleine Kreise = Sauerstoffionen. 
Darstellung. Es sind nur die Metallionen eingezeichnet. 
e) Magnetische Struktur von FeTiO,. Offene Kreise - Fez+. schraffierte Kreiso = Ti'+. 

b) Korund-Strukiur - hexagonale 
d) Magnetkche Struktur von Cr203. c) Magnctiachc Struktur von a-FeZO, bei 25 O C .  

eine magnetische Fernordnung der Spins; in Ti203 und 
V2O3 konnte trotz der beobachteten Anomalien in der 

._ ~ 

[14] E. J .  W. Verwey, P. W. Haayman u. J .  Romegn, J. chem. 
Phvsics IS. 181 (1947). . .~ 
[15] W. Hamilton, Physic. Rev. 110, 1050 (1958). Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszepti- 
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bilitat mit Neutronenbeugung keine Fernordnung der 
magnetischen Momente nachgewiesen werden. 
a-FezO3 und Cr2O3 besitzen zwar die gleiche Kristall- 
struktur, jedoch sehr unterschiedliche Spinstruktu- 
ren [16,171 (Abb. 8). In  Fez03 liegen die Spins bei 25 "C 
in der hexagonalen Basisebene; innerhalb einer solchen 
Ebene sind die Spins parallel. Langs der hexagonalen 
c-Achse folgen antiparallel besetzte Ebenen aufeinan- 
der. Zur Beschreibung der Strukturen bezieht man sich 
auf die Atomlagen AI, AP, BI und B2. In  a-Fe203 
haben dam die Spins in diesen Lagen die Vorzeichen- 
folge (+ + - -). In  Cr2O3 dagegen sind die Spins 
parallel zur rhomboedrischen [11 I]-Richtung ausge- 
richtet; innerhalb der einzelnen (rhomboedrischen) 
(111)-Ebenen herrscht eine antiferromagnetische Ord- 
nung. In  der rhomboedrischen [Ill]-Richtung 
beobachtet man fur die Spins die Voneichenfolge 
(+ - + -). In Fez03 tritt beim Abkiihlen bei M -23 "C 
ein Umklappen der Spins aus der (lll)-Ebene in die 
[Ill]-Richtung ein. Dieser Phasenubergang wurde je- 
doch bisher in keinem Mischkristall gefunden; er 
existiert im Phasendiagramm hochstens in einem sehr 
engen Bereich urn das reine FezO3. 
Da die betrachteten Oxide Mischkristalle bilden, ist 
aus den magnetischen Eigenschaften der Mischkri- 
stalle AufschluB uber die magnetischen Wechselwir- 
kungen zu erwarten und damit uber die Voraussetzun- 
gen fur die unterschiedlichen magnetischen Strukturen. 
So wurde von Cox et al. [I*] festgestellt, daD im System 
Fe203-V203 die magnetische Struktur vona-Fez03 bis 
zu einem Gehalt von 60 % V2O3 bestehen bleibt. Beson- 
ders interessant ist im System Fez03-Ti203 ein Misch- 
kristall der Zusammensetzung FeTiO3, in dem eine voll- 
standig geordnete Verteilung der Fe2+- und Ti4f-Ionen 
auf die A- und B-Platze vorliegt 1191. FeTi03 hat eine 
antiferromagnetische Struktur, in der ferromagnetische 
(111)-Ebenen in 11111-Richtung antiparallel aufeinan- 
derfolgen. Diese ferromagnetischen Ebenen sind ge- 
trennt durch Schichten von nichtmagnetischen Ti4f- 
Ionen. Die Vorzeichenfolge kann rein formalistisch als 
(+ - 0 0) angegeben werden; die Spins selbst sind par- 
allel und antiparallel zu [111] ausgerichtet. 
Kompliziertes magnetisches Verhalten wird bei den 
Mischkristallen im System Fez03-Cr203 erwartet und 
auch gefundenr201, da hier zwei magnetische Struk- 
turen mit entgegengesetzten Spinrichtungen und ver- 
schiedenen Ordnungen in Wechselwirkung treten. 
Eine Neutronenbeugungsuntersuchung zeigte, daB bei 
100 bis 35 Mol-% Fez03 sich die magnetische Struk- 
tur von ct-Fe203 einstellt, bei 10 bis 0 Mo1-X Fez03 
hingegen diejenige von Cr2O3. Die obergangstempe- 
ratur nimmt mit wachsendem Cr-Gehalt ab: Fez03 : 
TN = 965 OK; Fe203-CrzO3 (40 : 60 Mol-%) : TN = 

[16] C. G. Shull, W. A .  Strausser u. E. 0.  Wollan, Physic. Rev. 
83, 333 (1951). 
[17] B. N .  Brockhouse, J. chem. Physics 21, 961 (1953). 
[18] D .  E. Cox, W. J .  Takei, R .  C. Miller u. G. Shirane, J. Physics 
Chem. Solids 23, 863 (1962). 
[I91 G. Shirane, S. J .  Pickart, R .  Nathans u. Y. Ishikawa, J. Phy- 
sics Chem. Solids 10, 35 (1959). 
[20] D .  E. Cox, W. J .  TakFi u. C.  Shirane, J. Physics Chem. 
Solids 24, 405 (1963). 

400 OK. Im Bereich 35 bis 10 Mo1-X Fez03 existiert 
eine Schraubenstruktur, und zwar eine ,,Regenschirm- 
struktur", d. h. eine Anordnung, in der die Spins auf 
Kegeln liegen und benachbarte Spins gegeneinander 
um einen von 180 " verschiedenen Winkel a verdreht 
sind. Sowohl a als auch der Kegeloffnungswinkel 
andern sich mit dem Cr-Gehalt. Ebenso andert sich 
die Orientierung der Kegelachse im Kristall: Zunachst 
ist die Kegelachse (ab 35% FezO3) senkrecht zur c- 
Achse, also parallel zu den colinearen Momenten in 
Fe203, bei einem (halben) t)ffnungswinkel der Kegel 
von 19". Der t)ffnungswinkel nimmt bis zu 71 bei 
20% Fez03 zu, urn sich dann wieder zu verringern. 
Die Orientierung der Kegel klappt bei etwa 15% 
Fez03 um in die Richtung der c-Achse; sie entspricht 
dann den colinearen Momenten in Cr2O3. 
Die Untersuchungen wurden kurzlich von Scharen- 
berg 1211 fortgesetzt und um die Beirnischung von nicht- 
magnetischen Aluminiumionen erweitert. Durch eine 
derartige Verdunnung der magnetischen Gitter ge- 
winnt man wertvolle Informationen uber die Reich- 
weite der Austauschkrafte und die Stabilitat der ma- 
gnetischen Strukturen. Die Ergebnisse dieser Messun- 
gen sind im magnetischen Phasendiagramm von 
Fez03-Cr203-Al203 (Abb. 9) ersichtlich, dem man 
sofort die Bereiche der verschiedenen Strukturtypen 
entnehmen kann. 

3 

Abb. 9. 
F ~ z O ~ - C ~ Z O J - A I Z O ~ .  In den Bereichen mit doppelter Scbraffierung 
haben die Kristalle zwci magnetische ubctginge: Paramagnetischer 
Zustand - T N ~  - magnctische colineare Struktur von Fez03 odcr 
CrzO, - T N ~  - magnetische Spiralenstruktur. 

Magnetischea Phasendiagramm des ternPren Systems 

3.5. Bestimmung kovalenter Bindungsanteile in anti- 
ferromagnetischen Salzen aus Neutronenbeugungsdaten 

In  den meisten antiferromagnetischen Salzen der 3d- 
Ubergangsmetalle, z. B. LaCrO3 oder KMnF3, ist das 
3d-Metallion von sechs Liganden oktaederformig 

I211 W. Scharenberg, Dissertation, Universiut Bonn 1968. 
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umgeben. Die Liganden-Orbitale haben s- oder p- 
Charakter und ergeben mit den funf d-Orbitalen des 
Zentralions bindende und antibindende Orbitale. Fur 
die Betrachtung der magnetischen Eigenschaften sind 
allein die antibindenden Orbitale von Interesse. Die 
bindenden Orbitale haben in den hier diskutierten 
Komplexen so niedrige Energieniveaus, daD sie alle 
doppelt mit Elektronen besetzt sind. Nur die energe- 
tisch hoheren antibindenden Orbitale sind einfach be- 
setzt und so fiir das magnetische Verhalten verant- 
wortlich. 
Wir folgen den ffberlegungen von Hubbard und 
Marshall 1221 und betrachten zunachst eine einfache 
antiferromagnetische Kette aus p- und d-Orbitalen, 
wie sie in Abbildung 10 dargestellt ist. 

P " d" P d P' - ++- + -  
L" M" 1 M 1' 

Ypin 

11731.101 
Abb. 10. Schcmatische Darstcllung dcr Orbitale cincr antifcrromagnc- 
tischcn Kcttc und dcr ubcrlappung dcr Formfaktoren van Jd-Elcktro- 
ncn. Im Falle antifcrromagnetischer Ausrichtung der Spins erfolgt im 
Bcrcich der Liganden 1ntcrfcrenznuslt)schung h i  dcr Neutronan- 
bcugung. 

L = Ligand-Ion, M = Metall-Ion. Wegen der anti- 
ferromagnetischen Ordnung haben die Spins, und da- 
mit auch die Spindichten und die Formfaktoren in M 
und M", entgegengesetzte Vorzeichen. 
Das magnetisch aktive Orbital von M ist wegen der 
Zumischung von p-Orbitalen (Kovalenz) nicht mehr 
einfach durch d-Orbitale zu beschreiben. 

A sind die Zumischungsparameter, N ist ein Normie- 
rungsfaktor. 

1/N2= 1 - 4 A . S o  + 2A2 (1 2) 

So bezeichnet das berlappungsintegral zwischen den 
p- und d-Orbitalen. Man kann daraus die Moment- 
dichte D(r) um M ausrechnen; wenn man eine uber- 
lappung zwischen p und p' vernachlilssigt, ergibt sich 
fur D(r): 

D(r) = d2(r) 1 + 4 A . So - 2 A2 } 
- 2 . A { d(r). p(r) - d(r). p'lr) } 
+ A2 { H r )  + V2(r) } 

(13) 

Der erste Term mit d2(r) ist auf das magnetische Ion 
M beschrankt. Der zweite Term beschreibt die uber- 
lappungsdichte zwischen d- und p-Orbitalen und ist 
____ 
[22] J.  Hubbardu. W. Marshall, Proc. physic. SOC. 86,561 (1965). 

ebenfalls auf die unmittelbare Nachbarschaft von M 
beschrankt. Der dritte Term dagegen beschreibt eine 
Dichteverteilung ausschlieDlich am Ort der Liganden; 
die Distanz von L zu dem benachbarten Metallion 
M" ist gleich groD wie die Entfernung von M. Die 
analoge Dichteverteilung, die vom Ion M" her- 
ruhrt, ist am Orte L etwa gleich der von M stammen- 
den Verteilung, jedoch hat sie in einem Antiferro- 
magneten das entgegengesetzte Vorzeichen. Das be- 
deutet, daD sich AZpZ(r) und A2p'*(r) mit analogen 
Beitragen von M und M" gegenseitig aufheben. Dar- 
aus ersieht man nun sofort, daD in einem Neutronen- 
beugungsexperiment an einem antiferromagnetisch 
geordneten Kristall im Bragg-Maximum nur die Bei- 
trage der beiden ersten Terme von GI. (13) beobachtet 
werden konnen. 

Wiihrend also die Integration von G1. (13) = 1 ergibt, 
erhalt man durch Integration von G1. (14) lediglich 

p(r)boob - sp(r) dr = 1 - 2 A2 (15) 

Werden &her aus der gemessenen gestreuten Intensi- 
tat die magnetischen Momente p.bcob (2.B. nach 
GI. (4)) berechnet, so resultiert ein Wert, der um 2 A2 
kleiner ist als das tatsachliche Moment PO. 
Dies hat zur Folge, da5 wir die Kovalenz-Anteile in 
solchen antiferromagnetischen Komplexen zumindest 
im Prinzip direkt aus den Neutronenbeugungsdaten 
bestimmen konnen. Die Effekte sind naturgemZi5 sehr 
klein, und die Messungen sind deshalb umstiindlich 
und erfordern eine Reihe von VorsichtsmaDregeln zur 
Ausschaltung moglicher Fehlerquellen, z. B. der 
,,A/Z-Verunreinigung" des Neutronenstrahls (vgl. [I]). 

Wir haben solche Neutronenbeugungsexperimente an 
LaCrO3, LaFeO3 und LaMnO3 sowie an einer Reihe 
von Fluoriten der Zusammensetzung KMF3 (M = 3d- 
ubergangselement) durchgefuhrt und konnten fur 
LaCrO3 und LaFeO3 diesen Effekt tatsiichlich nach- 
weisen 1231. In Abbildung I1 sind die Neutronenbeu- 
gungsdiagramme von LaFeO3 und LaCrO3 gezeigt. 
Analoge uberlegungen wie zu GI. (11) bis (15) fiihren 
bei einer ffbertragung auf die dreidimensionale Kri- 
stallstruktur zu folgenden Beziehungen (A = Kova- 
lenz-Koeffizienten) ~ 2 1 :  

Pbcob/h = 1 - 3 (A: f A;) N i 2 +  

1 - 4  A: Cr3+ 
1 - 1.2 (A: + 2 A:+ A:) [ Fe3+ Mn2+ 

Die Auswertung unserer Messungen an Pulverproben 
konzentriert sich vor allem auf den ersten magneti- 
schen Reflex (111) bei kleinem Streuwinkel, wo uber 
den Formfaktor noch sichere theoretische Annahmen 
gemacht werden konnen. Das bedeutet, daD sich die 
beobachteten Abweichungen in den Formfaktorwerten 
ausschlie5lich auf die Kovalenz der Bindung zuruck- 

[23] R.  Nathans. G. Will u. D. E. Cox, Proc. int. Conf. Magnet- 
ism, Nottingham 1964, S. 327. 
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Abb. 11. Neutronenbcugungsdiaa~e  von a) LaFeO3 und b) 
LaCrOl. aufgenommen bei 4.2 OK irn antiferromagnetiachen Zustand. 

A; + A: = 6.0 
A: = 4.6 

A; + Z A Z  + A; = 10.0 

% + 2G + 4 = 3.3 
5.5 

kein Effekt pefunden 

fuhren lassen und nicht z. B. auf eine mogliche asym- 
metrische Ladungsverteilung. Die Messungen werden 
durch einen sehr kleinen Anteil kohiirenter Kernstreu- 
ung an der magnetischen Streuung erschwert. Dieser 
Streuanteil ist eine Folge der Abweichung der perovs- 
kit-ahnlichen Kristallstruktur von der idealen Perovs- 
kit-Struktur; er muD durch eine Kristallstrukturana- 
lyse gesondert bestimmt werden [241. Er kann aber in 
jedem Fall den Effekt nur vergroDern, nicht verklei- 
nern. LaCrO3 und LaFeO3 kristallisieren in einer 
perovskit-ahnlichen Struktur, in der jedes Kation 
oktaedrisch von antiparallel orientierten Nachbarn 
umgeben ist. In LaMn03 ist die Magnetstruktur an- 
dersartig: jedes Mn3+-Ion hat zwei parallele und vier 
antiparallele Nachbarn. Das ungiinstige Verhaltnis 
2 : 4 von parallelen zu antiparallelen Nachbarn ver- 
ringert den Effekt; in LaMnO3 konnten wir u.a. aus 
diesem Grund die Kovalenz-Parameter nicht nach- 
weisen. 

Ni*+ 
Cr3+ 
Fd+  

Mn2+ 

Mu,+ 

[24] G. Will u. D. E. Cox. Acta crystallogr., im Druck. 
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KNIF, 
K2NaCrF6 
Pel+ in 

KMgFi 
KMnF, 

A; + b2 = 4.32 
A: = 4.7 

A; - AZ, = 3.3 
A: = 0.76 

AS - A$ = 0.18 
A: = 0.52 

In die Tabelle 3 sind auch die Ergebnisse von Messun- 
gen an NiOL251, MnOD61 und MnFzD71 aufgenom- 
men; zum Vergleich sind Resultate aus Kernresonanz- 
messungen 1281 angegeben. 
Von besonderem Interesse sind die Werte fiir Fe3+ und 
Mn*+, die beide eine 3ds-Konfiguration haben. Durch 
eine Kombination der NMR- und Neutronenbeu- 
gungsdaten ist es moglich, At und A; (in%) individuell 
zu bestimmen. 

Fe3+: A4 = 5.4 A; - 2.1 
Mn*+ in MnFz(Mn0): A: - 1.2 (1.8) A$ = 1.0 (1.6) 

3.6. Bestimmung der lokalen Verteilung von 3d-Elek- 
tronen in Kristallenl291 

Nach GI. (4) kann aus der gemessenen magnetischen 
Streuung der magnetische Formfaktor f abgeleitet 
werden. Daraus IZBt sich durch eine Fourier-Inversion 
der Streudaten die riiumliche Verteilung der magneti- 
schen Momente im Kristall berechnen. Das Ergebnis 
ist ein Diagramm der Dichteverteilung der magneti- 
schen Momente um die und zwischen den Atommittel- 
punkten, ahnlich der Elektronendichteverteilung wie 
sie bei der Rontgenstrukturanalyse bestimmt wird. 
Wenn wir unsere Betrachtungen auf die 3d-Elemente 
beschranken, wo die kristall-elektrischen Felder gegen- 
uber der Spin-Bahn-Kopplung so stark sind, da8 die 
Bahnmomente im allgemeinen unterdruckt werden, 
dann beschreibt die magnetische Momentdichte aus 
den Neutronenbeugungsdaten direkt die Spindichte 
und damit die Dichte der ungepaarten (auBeren) Elek- 
tronen, die ja die chemische Bindung bewirken. 
Da die auDeren Elektronen im Mittel weiter vom Kern 
entfernt sind als die mittlere Gesamtelektronendichte, 
die fur die Rontgenbeugung magebend ist, fallt der 
magnetische Formfaktor - im Beispiel also der Form- 
faktor der 3d-Elektronen - wesentlich stitrker ab als 
der rontgenographische Formfaktor. Dies ist in Ab- 
bildung 12 fur Mn2+ dargestellt (zum Vergleich ist zu- 

[25] H.  A. Alperin, Physic. Rev. Letters 6, 55 (1961). 
[26] G. Will, D. E. Cox u. R. Nathans, unveroffentlicht. 
[27] R .  Nathans, H.  A. Alperin, S.  J .  Pickart u. P. J .  Brown, 
J. appl. Physics 34, 1182 (1963). 
[28) R.  G. Shulman u. S.  Suzano, Physic. Rev. 130, 506 (1963); 
R.  G. Shulman u. K.  Knox, Physic. Rev. Letters 4, 603 (1960); 
T. P. P.  Hall, W. Hayes, R. W. H.  Stevenson u. J.  Wilkens, 
J. chem. Physics 38,1977 (1963). 
[29] ubersicht s. z.B. G. Will, 2. angew. Physik 24, 260 (1968). 
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sltzlich der magnetische Formfaktor fur Gd3f einge- 
tragen). Bei den Lanthanoiden sind die ungepaarten 
Elektronen (4f-Elektronen) im Mittel dichter am 
Kern; der Abfall des Formfaktors ist daher etwas ge- 
ringer. Mn2+ und Gd3+ befinden sich mit einer 3d5- 
bzw. 4f7-Elektronenkonfiguration in einem S-Zustand, 
und die Elektronenverteilung ist kugelsymmetrisch. 

-01 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 

M d +  
J?r13dSI -- 

-0.1' ' I I I 

o 0.2 O.L 0.6 0.e 1.0 1 .2  1.6 

Abb. 12. Formfaktorkurven der 3d-Elektronen in Mnz+ und dcr 
4f-Elektronen in GdJ+ flir die magnetischc S t r r ~ ~ n g  von Neutronen 
[zum Vergleich ist auch die Formfaktorkurve von Mn2+ (mit allm Elek- 
tronen) fiir die Beugung von Rbntgenstrahlen angcgabcn(- - -)I. 

Wiihrend bei der Rontgenstrukturanalyse die Elektro- 
nenverteilung um den Kern im ganzen gesehen als 
kugelsymmetrisch angenommen werden kann, ist die 
Verteilung der auDeren Bindungselektronen, die von 
den Neutronen ,,gesehen" werden, allgemein sicher 
nicht kugelsymmetrisch. Dies luDert sich darin, daD 
die ,,Formfaktorkurven" fiir die Neutronenbeugung 
keine glatten Kurven sind; die MeDpunkte streuen 
mehr oder weniger stark um eine Mittelwertkurve. 
Abbildung 13 zeigt Formfaktorwerte, wie sie mit 
polarisierten Neutronen an elementarem Eisen im 
ferromagnetischen Zustand registriert wurden, im 
Vergleich mit theoretischen kugelsymmetrischen Elek- 
tronenkonligurationen. Die Abweichungen der MeD- 
punkte von den Kugelsymmetrie-Kurven sind reel1 
und ein direktes MaD fur die asymmetrische Verteilung 
der 3d-Elektronen (die GroDe der Kreise entspricht 
anniihernd der MeDgenauigkeit). 
Das Auflosungsvermogen in den Dichtediagrammen 
ist abhhgig von der Zahl der gemessenen Reflexe und 
wird durch den &@/A-Bereich bestimmt: 1 A Auf- 
losung entspricht etwa sin@/h = 0.3 bis 0.4A-1 
(1 A M 0.66 * h/2sin@); um eine AufIosung von 
0.25 A zu erreichen, muD man also schon bis sin@/h = 

1.2 A-1 messen. Die Abweichungen der Elektronen- 
dichteverteilung von der Kugelsymmetrie sind beson- 
ders im Bereich um 0.8 A-1 evident; gerade zwischen 
sin@/h = 0.8 bis 1.2 A-1 sind aber die magnetkchen 

Abb. 13. Expcrimmtelle magnetische Formfaktorwcrtc (Kreise). g+ 
messen an elementarem Eisen mit polarisicrten Neutronen. im Ver- 
gleich mit theoretischcn Kurven fiir verschiedene ElcktronenkonEgura- 
tionen. 

Formfaktoren sehr klein, so daD die Bestimmung der 
3d-Elektronendichteverteilung die exakte Messung 
sehr kleiner GroBen notwendig macht. Beachtenswert 
ist der Vorzeichenwechsel der Formfaktorkurven bei 
etwa sin@/h = 0.8 A-1 von +f nach -f als Folge der 
begrenzten Ausdehnung der 3d-Elektronen (das Maxi- 
mum liegt bei 0.35 bis 0.40 A vom Kernmittelpunkt). 
Um die Formfaktorwerte und damit die 3d-Elektro- 
nendichte zuverlbsig zu bestimmen, reicht die ubliche 
Technik der Beugung unpolarisierter Neutronen im 
allgemeinen nicht aus. Mit polarisierten Neutronen 
sind wesentlich genauere Messungen moglich. 
Das Neutron hat den Spin 1/2 und kann in den energetisch 
verschiedenen Spinzustiinden +1/2 oder -1/2 auftreten. Nor- 
malerweise kommen in einem Neutronenstrahl beide Spin- 
zustande mit gleicher Wahrscheinlichkeit vor (unpolarisierte 
Neutronen). Bei geeigneter Versuchsanordnung (Abb. 14) 
gelingt es jedoch, einen Neutronenstrahl auszublenden, der 

H = 18 kOe 1 
Abb. 14. Schematischc Darstellung der Experimcntieranordnug IOr 
Messungen mit polariucncn Neutronen. A: Polnrisationsmonochro- 
mator (C00.92Fq.08); B: ,,Flipper"; C: Testkristall; D: ZBhler. 
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nur Neutronen in einem einzigen Spinzustand enthglt (po- 
larisierte Neutronen). Einen solchen polarisierten Neutronen- 
strahl erhalt man z.B. durch Bragg-Reflexion an einem 
,,Polarisationsmonochromator" (heute in praktisch allen 
Geraten ein Einkristall der Zusammensetzung CoO.p2F~.OS): 
er besteht zu etwa 99% aus Neutronen in einem Spinzustand. 
Die Richtung des Spinvektors ist durch einen Einheitsvektor 
&A zu beschreiben. der auf das auBere Magnetfeld bezogen 
wird. Durch ein Niederfrequenzfeld, das dem polarisierten 
Strahl iiberlagert wird (,.Flipper"), kann der Neutronen- 
strahl aus einem Spinzustand in den anderen ubergefiihrt 
werden. 
Die Bedingungen fur die Polarisierung der Neutronen er- 
geben sich durch Einsetzen von GI. (3a) und (3b) in GI. (2). 
Fur den Strukturfaktor F kaM man dann allgemein schrei- 
ben: 

In einem Strahl unpolarisierter Neutronen sind die Vektoren 
+ A und -1 zu gleichen Anteilen enthalten; die gestreute In- 
tensitat ist proportional zu F2 und damit zu b2 + p2; der 
Kreuzterm (q * A) wird Null [GI. (2)]. Fur polarisierte Neu- 
tronen dagegen wird z. B. +A = 1 und -A = 0; aus G1. (16) 
folgt jetzt eine Phasenabhangigkeit der Kernstreuung von der 
magnetischen Streuung. Die resultierende Intensitat ist pro- 
portional zu (b + p)2: 

polarisierte Neutronen: I - (b + p)2 

unpolarisierte Neutronen: I - b2 + pz 

Die Anforderung an den Polarisationsmonochromator lautet 
daher einfach: b = p. Fur diesen Fall wird beim Auftreffen 
eines nicht-polarisierten Neutronenstrahls I(+A) = (b + p)z - 
2bz und 4-1) - (b-p)2 = 0. 
Zum Nachweis sehr kleiner Streubeitrage p muBte man also 
mit unpolarisierten Neutronen einen im Quadrat kleinen 
Term p2 neben einem im Quadrat groBen Term 62 messen, 
wahrend fur polarisierte Neutronen eine lineare Abhangigkeit 
zwischen p und b besteht. Ein weiterer Vorteil polarisierter 
Neutronen liegt in der MeBtechnik selbst: Zur genauen Be- 
stimmung von p geniigt die genaue Bestimmung des Verhilt- 
nisses p : b; die Methode ist daher eine Relativmethode und 
somit unabhhgig von systematischen Fehlern (wie die Be- 
stimmung einer absoluten Skala oder des Temperaturfakton, 
der ja bekanntlich ehen Abfall der Streuintensitat mit wach- 
sendem Streuwinkel zur Folge hat, ahnlich wie der Abfall des 
Formfakton selbst). Beim Messen rnit polarisierten Neutro- 
nen wird lediglich das Polarisationsverhaltnis P bestimmt, 
indem man nacheinander einmal I+ rnit Neutronen mit - 
+1 und dann I- mit Neutronen mit = -1 registriert. 

I+ (b+ p)z p - - =  

Daraus geht p und damit f sehr genau hervor. 

1- (b - p)2 

Aus GI. (17) erkennt man auch leicht die Grenzen der Me- 
thode: Urn einen Unterschied zwischen I+ und I- zu erhalten, 
mussen in den Reflexen Kernstreuung und magnetische 
Streuung sich kohilrent iiberlagern. Bisher wurden vor allem 
ferromagnetische Kristalle untersucht, wo diese Bedingung 
immer erfullt ist. In antiferromagnetischen Kristallen ist dies 
oft nicht der Fall. und an MnO oder NiO beispielsweise. wo 
wegen der doppelt so groBen magnetischen Elementarzelle 
die Kernstreureflexe und die magnetischen Reflexe streng 
getrennt sind, ist eine Messung mit polarisierten Neutronen 
prinzipiell ausgeschlossen. 
Eingehende Untersuchungen wurden bisher an den 
ferromagnetischen Elementen Eisen 1301, Nickel [311 

[30] C. C. Shull u. Y. Yarnada, J. physic. SOC. Japan, Suppl. 
B-111 17, 1 (1962); C. G. Shull u. H. A. Mook, Physic. Rev. Let- 
ters 16, 184 (1966). 
[31] H. A. Mook u. C. G.  ShulI, J. appl. Physics 37, 1034 (1966); 
H. A. Mook, Physic. Rev. 148.495 (1966). 

und hexagonalem Kobalt (321 sowie an Pd-0.01 Fe 1331, 
Fe3AI 1341 und a n  einigen Fe-Rh-Legierungen 1351 

durchgefiihrt. Durch eine Fourier-Synthese rnit den 
MeBdaten als Amplituden erhalt man die Elektronen- 
dichteverteilung der ungepaarten Elektronen. Wenn 
als Amplituden nur  die Differenzwerte der MeBpunkte 
gegen die kugelsymmetrische Mittelwertkurve ver- 
wendet werden, dann ergibt sich direkt die Abwei- 
chung der Elektronenverteilung von der Kugelsym- 
metrie. Abbildung IS zeigt das Resultat einer solchen 
Differenz-Fourier-Synthese rnit den Werten fur  Eisen 
aus Abbildung 13. Bemerkenswert a n  dieser Spin- 
dichteverteilung sind die ausgedehnten negativen Be- 
reiche, die eine Dichteverteilung von Spins mit ent- 
gegengesetztem Vorzeichen, also antiferromagneti- 
scher Orientierung darstellen. Die Dichte ist sehr 
niedrig, aber  deutlich zu erkennen. Die negative 
Polarisierung wird den 4s-Leitungselektronen zuge- 
ordnet, die rnit umgekehrter Spinrichtung den ganzen 
Kristall gleichmaDig erfullen. 

Fe- Kern 
h "lo1 - 

Abb. 15. Abweichung der Spindichtcverteilung von Kugelsymmstrie 
in eincm Emnkristall @iffcrrnz-Fourier-Diagramm). Die ausgcdehntcn 
ncgativcn Bereiche riihrcn von den negativ polarisicrtcn 4s-Elcktronen 
her, die im sonst ferromagnetischen Kristall (3d-Elcktronca) cinen 
glcichmiiBigen antiferromagnetischen Untergrund bilden. Die Maxima 
kennzeichncn dahcr im wesentlichen eine zusatzlichc 3d-Elcktroncn- 
dichte; man erkennt deutlich cine Konzcntration der 3d-Elektroncn 
linings der Krirtallachscn. Diesc Verteilung iat charaktsristisch lor die 
epdymmetrie dcr 3d-Elektronen. 

Aus der bevorzugten Konzentration der Elektronen- 
dichte auf bestimmte Richtungen im Kristall kann 
auf  den eg- oder tz,-Charakter der Elektronenvertei- 
lung geschlossen werden. Eisen kristallisiert in einem 
kubisch-raumzentrierten Gitter. Durch das kristall- 
elektrische Feld werden die funffach entarteten 3d- 
Energieniveaus in  zwei Zustande mit e,-Symrnetrie und 
in  drei Zustande rnit tzg-Symmetrie aufgespalten. 
Wegen der oktaedrischen Symmetrie der Umgebung 

[32] R. M. Moon. Physic. Rev. 136, A 195 (1964). 
[33] W. C. Philips, Physic. Rev. 138, A 1649 (1965). 
[34] S. J. Pickart u. R. Nathans, Physic. Rev. 123, 1163 (1961). 
[35] G. Shirane, R .  Nathansu. C. W. Chen, Physic. Rev. 134, A 
1547 (1964). 
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der Eisenatome sind die e,-Niveaus energiereicher als 
die tZg-Niveaus. Die Elektronenkonzentration langs 
der kubischen [100]-Achsen (Abb. 15) weist also auf 
e,-Symmetrie der Elektronenverteilung hin. Eine 
sorgfaltige numerische Auswertung der MeDdaten 1301, 

bei der auch ein geringer Anteil des Bahnmomentes 
sowie 4s-Elektronenbeitrage berucksichtigt wurden, 
ergab fur die positive Magnetisierung +2.39 p~g und 
fur die negative Magnetisierung -0.21 PB. Unter der 
Voraussetzung, daD die Hundsche Regel erfullt ist, 
befinden sich demnach 7.6 Elektronen im 3d-Band 
und 0.4 Elektronen im Leitungsband. Die Elektronen- 
konfiguration in ferromagnetischem elementarem 
Eisen ware so 3d7.6 4~0 .4 .  Von den 7.6 Elektronen sind 
53 % in einem e,-Symmetriezustand (langs der Wurfel- 
achsen), 47 % in einem t2g-Symmetriezustand (Iangs 
der Wiirfeldiagonalen). 
In Nickel, d a s  kubisch-flkhenzentriert kristallisiert, 
sind die Verhaltnisse gerade umgekehrt: 19% der 3d- 
Elektronen befinden sich in e,,-Niveaus und 81 % in 
tz,-Niveaus (fur Kugelsymmetrie ist die Verteilung: 
40% e,, 60% tZg). Aus der Analyse der Neutronen- 

Tabelle 4. Charaktcr dcr Elcktronmverteilung in einigen 3d-Elcmcnten 
und 3d-4d-Legic~ngcn. 

Zusarnmensetzung 

Theoretischc Werte fur 
Kugelsymmetric (kubisch) 

~~ 

Fe (kubisch-raumzcntriert) 
Ni (kubisch-Rlchenzcntriert) 
Co dotienmit Fe 

(kubisch-rau~ntriert) 
V (kubisch-raumzcntrien) 

FeP.si-o.ka 

Feo.5Rho.l 

Feo.oid'do.9sr 
FeaAI : Fel 

FclI 

(ferromagnetisch) 

(antiferromagnctisch) 

Theoretische Wene fiir 
Kugelsymmetrie (hexagonal) 

Co (hexagonal) 

ZUSCHRIFTEN 

3d-Konfiguration 

eg (%) 
40 

53 
19 
21 

19 

47 

48 

28 
60 
48 

elg ( '4 
40 

39.4 

47 
81 
79 

81 

53 

52 

72 
40 
52 

beugungsdaten ergibt sich fur die Verteilung der Elek- 
tronen: 3dsph = +0.656p~, 3 d s h  = +O.O55ps; 
fiir die 4s-Leitungselektronen findet man -0.105 p ~ .  

3.7. Die magnetische Struktur von Sauerstoff 

Zum AbschluD sol1 noch kurz eine Neutronenbeu- 
gungsuntersuchung an festem Sauerstoff, die eine anti- 
ferromagnetische Ordnung nachwies, erwahnt wer- 
den [361. Kristalliner Sauerstoff existiert in drei Phasen: 
a-02: 0-24 OK; p-02: 24-44 OK; y-02: 44-54 OK. Die 
y-Phase hat acht Molekule in einer kubischen Elemen- 
tarzelle. Die @-Phase hat ein Molekiil in einer rhombo- 
edrischen Zelle, wobei das Molekul wahrscheinlich 
langs der trigonalen Achse ausgerichtet ist. Die Struk- 
tur der a-Phase ist nicht bekannt; vermutlich ist die 
Symmetrie monoklin. Magnetische Messungen an gas- 
formigem, flussigem und festem y-Sauerstoff sprechen 
fur zwei ungepaarte Elektronen in einem 3 s l - Z ~ -  
stand [371; die Suszeptibilitiit laDt eine antiferromagne- 
tische Ordnung bei tiefer Temperatur erwarten. Bei 
den Neutronenbeugungsexperimenten an festem P- 
und a-Sauerstoff konnten tatsachlich im Diagramm 
von a-02 zwei zusatzliche Linien bei kleinen Streu- 
winkeln beobachtet werden, deren Ursprung auf eine 
antiferromagnetische Ordnung in a-02 zuriickgefuhrt 
werden mu& Da die magnetisch geordneten Spins von 
ungepaarten p-Elektronen herruhren, die eine relativ 
groDe Ausdehnung haben, fallt der magnetische Form- 
faktor sehr rasch ab, was den Nachweis magnetischer 
Reflexe erschwert (f = 0.5 fur sin@/h = 0.2 A-1). Fiir 
8-02  wurde keine magnetische Fernordnung gefunden. 
Die magnetischen und auch die Neutronenbeugungs- 
daten (Maximum der diffusen Streuung bei sin @/A = 

0.1 A-1) sprechen jedoch fur eine antiferromagneti- 
scbe Nahordnung in P-02. 

Eingegangcn am 11. Dezembcr 1968 [A 7311 
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Vinyloxy-trimethylsflane als Silylierungsmittel 

Von M. Donike u. L. Jaenfcke[*l 

Wir fanden. daO sich Vinyloxy-trimethylsilane ( I )  [Is21 als 
Silylierungsmittel eignen. Der Ablauf dieser Gruppenuber- 
tragungsreaktion gleicht dem der chemischen und dem der 
biologischen Acylierung oder Phosphorylierung mit Enol- 
estern. 
Zunachst verfolgten wir IR-spektroskopisch die Einwirkung 
von n-Butanol auf uberschiissiges (la). Ohne Katalysator 
trat keine merkliche Umsetzung ein. Erst die Zugabe kataly- 
tischer Mengen Trimethylchlorsilan ISste die leicht exotherme 
Bildung von n-Butyl-trimethylsilylather aus. Ebenso verhiel- 
ten sich ( l b ) ,  ( l e )  und das Gemisch ( lc ) / ( ld) .  
Zur Klarung der Frage, welche funktionellen Gruppen mit 
Vinyloxy-trimethylsilanen silyliert werden konnen. setzten 

+ X-H - X-Si(CHs)s + RkT-? 
R4 '0 

st P 
R4c=cb-Si(CHs)3 Katalyaatar 

(1) (2) 

(u), R, R1 = -(CH2)4-, Rz = H 
(b) ,  R - R1 - C2Hs. R2 = H 
(c), R = C2H5, R1 - RZ = H 
(d),  R - R1 = CH3. R2 = H 
(e), R - CH3, R1 - R2 - H 
X-H - R-OH, R-SH, R-NH2, R-COOH 

wir typische Verbindungen mit ( l e )  um (Tabelle 1). Wir 
wahlten ( l e )  wegen seiner Fliichtigkeit (Kp = 94 "C), die fur 
gaschromatographische Untersuchungen besondere Vorteile 
verspricht (vgl. Tabelle 2). Dariiber hinaus ist ( l e )  leicht zu- 
ganglich, wenn N-Methyl-N-trimethylsilylacetadd~21 mit 
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