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In herk�mmlichen R�ntgenstrukturanalysen wird der diffu-
sen Streuung, selbst wenn sie nicht zu �bersehen ist, meist
keine große Bedeutung beigemessen, und die entsprechenden
Messdaten werden vernachl�ssigt. Sie enthalten jedoch in
vielerlei Hinsicht wertvolle Informationen, insbesondere
auch im Hinblick auf den chemischen Aufbau von Kristallen.
Bislang mussten sich die meisten Untersuchungen von diffu-
ser Streuung auf die qualitative Diskussion, das Ausprobieren
verschiedener Simulationen oder analytische Fourier-Rech-
nungen beschr�nken.[1] Mit der Entwicklung und zunehmen-
den Verf�gbarkeit von Fl�chendetektoren wurde die quanti-
tative Messung der kontinuierlichen Intensit�tsverteilung im

reziproken Raum routinem�ßig m�glich. Dennoch ist die
Rechenzeit nach wie vor der limitierende Faktor f�r komple-
xe numerische Rechenmethoden, sodass nur wenige Unter-
suchungen bekannt sind, bei denen eine quantitative Struk-
turverfeinerung auf der Basis diffuser Beugungsdaten durch-
gef�hrt wurde.[2] In Zukunft d�rften diese Verfahren aber
mehr und mehr zug�nglich werden. Wir pr�sentieren hier
einen Fall, bei dem nur die Verfeinerung mit diffusen Daten
ein detailliertes Verst�ndnis der chemischen Natur einer
Verbindung erm�glichte.

Die Synthese und Kristallstruktur der Verbindung LaI,
die im hexagonalen NiAs-Strukturtyp kristallisiert, wurde
Mitte der 90er Jahre beschrieben.[3] Jetzt fanden wir eine
Phase mit der ungef�hren Zusammensetzung (La1�xAlx)I (x<
0.15), deren Kristallstruktur auf der Basis von scharfen Bragg-
Reflexen im NaCl-Typ (a = 6.323 �) bis zu einen R-Wert von
5% verfeinert werden kann.[4] Trotz dieses �berzeugenden
Werts ist diese strukturelle Charakterisierung unvollst�ndig,
wenn nicht sogar irref�hrend. Ein korrektes Strukturmodell
kann nur abgeleitet werden, wenn man die ausgepr�gte
diffuse Streuung ber�cksichtigt, die in Abbildung 1 als
Schnitte durch Hohlkugeln gezeigt ist.

Die umfangreiche Clusterchemie der Seltenerdmetalle[5]

gibt Hinweise auf die richtige Interpretation der Beugungs-
daten. Metallreiche Seltenerdhalogenide bestehen aus dis-
kreten oder kondensierten Clustern, wobei der durch ein
endohedrales Atom Z stabilisierte M6X12-Typ h�ufig beob-
achtet wird. Die M6X12Z-Einheit kann als Ausschnitt der
Kochsalzstruktur betrachtet werden.[6] Daher l�sst sich das

Abbildung 1. Experimentelle (a, c) und berechnete (b, d) R�ntgenbeu-
gungsdiagramme f�r La�0.7I1�xAlx (x�0.14): erste Schicht senkrecht
[100] (a, b) und nullte Schicht senkrecht [111] (c, d); die berechneten
Abbildungen beruhen auf dem besten Verfeinerungsergebnis.
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Fehlordnungsproblem ausgehend von hypothetischem LaI im
NaCl-Typ behandeln, in dem manche Iodatome durch en-
dohedrale Atome Z = Al ersetzt werden und diejenigen La-
Atome entfernt werden, die nicht zu La6Al-Einheiten geh�-
ren. Nimmt man an, dass die Titelverbindung La6I12Al-
Cluster[7] enth�lt, so zeigt das Auftreten scharf begrenzter
strukturierter diffuser Streuung die nicht zuf�llige Verteilung
der Cluster an, was bei metallreichen Clusterverbindungen
der Seltenerdmetalle und anderer Elemente h�ufiger beob-
achtet wurde.[8]

Einige Schlussfolgerungen k�nnen bereits aus der quali-
tativen Analyse der diffusen Intensit�t gezogen werden.
Allgemein deutet das Vorhandensein von Kugeln und deren
Auftreten nur um die ungerade indizierten Bragg-Reflexe auf
eine sph�rische Modulation hin,[9] die durch ein komplemen-
t�res Verhalten von Kationen- und Anionenpl�tzen gekenn-
zeichnet ist, w�hrend die Intensit�tsanh�ufung auf der Hoch-
winkelseite auf einem „Gr�ßeneffekt“[10] beruht, bei dem ein
kleineres Strukturmotiv (z.B. ein Cluster) st�rker streut als
ein gr�ßeres Strukturmotiv. Aus diesen und weiteren quali-
tativen �berlegungen k�nnen jedoch keine zuverl�ssigen
Aussagen �ber die Art der chemischen Bausteine, ihre
Verkn�pfung sowie ihre nicht zuf�llige Verteilung abgeleitet
werden. Wir pr�sentieren hier eine quantitative Strukturl�-
sung, bei der ein neuer, sehr effektiver evolution�rer Algo-
rithmus[2a,11] verwendet wurde.

Der erste wichtige Schritt besteht in der Modellierung der
Fehlordnung mit einer realistischen Atomanordnung unter
Verwendung m�glichst weniger Parameter, da diffuse Daten
einen kleineren Informationsgehalt und eine geringere Pr�-
zision haben als Bragg-Daten.

Eine (Defekt-)Kochsalzstruktur wird ausgehend von
einem fcc-Gitter aus Iodatomen erhalten, indem statistisch
eine variable Zahl von Atomen (11–15 %) durch La6Al-
Einheiten ersetzt wird. So erh�lt man einen Satz („Popula-
tion“) von 80 unterschiedlichen Strukturen, von denen jede
durch einen spezifischen Parametersatz bestimmt ist. In
Monte-Carlo(MC)-Simulationen wurde ein Satz aus 13 Para-
metern verwendet, der „Wechselwirkungsenergien“ f�r spit-
zen- und kantenverkn�pfte Oktaeder sowie alle m�glichen
relativen Clusteranordnungen bis zu einem Abstand von
13.4 � enth�lt. Dar�ber hinaus sind die Clusterkonzentration
sowie lokale Atomverschiebungen um Leerstellen und inter-
stitielle Atome Parameter des Fehlordnungsmodells, das
durch „Energieminimierung“ in Bezug auf den spezifischen
Parametersatz erhalten wird.

Der pixelweise Vergleich der f�r diese Modellstrukturen
berechneten Streuintensit�ten mit gemessenen Intensit�ten
liefert f�r jede Struktur („Individuum“) einen R-Faktor. Die
n�chste Generation von Strukturen erh�lt man aus der
Startpopulation, indem jedem Parametersatz ein gewisser
Anteil des Parametersatzes eines anderen „Elternteils“ bei-
gemischt wird. Die Populationsgr�ße �ndert sich dabei nicht,
denn jeder Parametersatz wird mit demjenigen verglichen,
aus dem er hervorgeht, und diejenigen Individuen der neuen
Generation, die eine schlechtere Anpassung der Messdaten
bringen, werden verworfen. In sp�teren Generationen kon-
vergiert die Rechnung zu einem Satz statistisch identischer
Strukturen, die das experimentelle Beugungsbild optimal

repr�sentieren. Dieses endg�ltige Strukturmodell wird ana-
lysiert, indem man feststellt, welche Strukturmerkmale tat-
s�chlich vorhanden sind.[12]

Abbildung 2 zeigt, dass das erhaltene Strukturmodell im
Unterschied zu einer zuf�lligen Clusteranordnung mit der
verfeinerten Konzentration x eine sehr gleichm�ßige Clus-

terverteilung aufweist. Die Verfeinerung ergibt x = 0.136 und
die chemische Formel La0.69I0.86Al0.14, die durch chemische
Analysen best�tigt wird. Die aus diffusen Daten erhaltene
Abweichung der La- und I-Atome von den idealen Positionen
des NaCl-Typs stimmt gut mit den entsprechenden Werten
aus Bragg-Daten �berein.[13] Die Auslenkungen k�nnen nun
aber direkt als Kontraktion der einzelnen Cluster interpre-
tiert werden. Die Atomanordnung im Cluster stimmt sehr gut
mit derjenigen von La6I12Al- oder �hnlichen Clustern in
anderen Verbindungen �berein.[7]

Ausgehend von diesen Ergebnissen kann in einer Verfei-
nerung mit Nebenbedingungen[14] nun auch eine realistische
Interpretation der Bragg-Daten erhalten werden, indem man
Anionen-Positionen partiell mit Al besetzt, d.h. x Al und
(1�x) I annimmt und unter Annahme von La6Al-Oktaedern
6x La auf die Kationenposition platziert. In �bereinstim-
mung mit dem Ergebnis aus diffusen Daten erh�lt man x =

0.110(1). Informationen �ber die Verkn�pfung der Cluster
k�nnen jedoch nur aus dem endg�ltigen Strukturmodell
abgeleitet werden.

Aus den Angaben in Tabelle 1 kann man schließen, dass
kanten- oder spitzenverkn�pfte Oktaeder in der Struktur sehr
ung�nstig sind, da ihre H�ufigkeit nur 49% bzw. 31%
derjenigen bei zuf�lliger Anordnung betr�gt. Doppelokta-
eder wurden in anderen Systemen zwar h�ufig beobach-
tet,[5a,d] derartigen durch Metall-Metall-Bindungen verzerrten
Einheiten kann sich die NaCl-artige Matrix aber offenbar bei
gegebener Zusammensetzung nicht anpassen. Konfiguratio-
nen, die keine vollst�ndige Relaxation erlauben, werden
weniger h�ufig beobachtet. Die Tendenz, lokale Spannungen
zu vermeiden, wird besonders deutlich, wenn man die g�ns-
tigste relative Anordnung mit den Clusterzentren auf in [111]-
Richtung gegen�berliegenden Ecken der NaCl-Zelle betrach-
tet (Abbildung 3). Kurze La-I-Kontakte (3.16 � in der ge-
mittelten NaCl-Struktur im Unterschied zu 3.28–3.40 � in
vergleichbaren Verbindungen) werden sowohl durch die

Abbildung 2. Repr�sentative Ausschnitte eines Modellkristalls
(x = 0.136; schattiert: La6Al-Oktaeder, Kugeln: I-Atome) vor der MC-
Rechnung und vom besten Modellkristall (nach MC-Simulation mit
den verfeinerten Parametern).
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Kontraktion der La6-Einheit als auch durch die Verschiebung
von I-Atomen in Richtung der Leerstellen vermieden.

Die Bevorzugung dieser relativen Clusteranordnung
ergibt sich auch aus Untersuchungen mittels hochaufl�sender
Elektronenmikroskopie (HRTEM).[15] Abbildungen entlang
der Zonenachse [111] (Abbildung 4) zeigen die fehlgeordnete
Struktur als helle Punkte f�r Atomreihen aus La und I und
dunkle f�r Reihen, in denen Al und Leerstellen abwechseln.
Die Fehlordnung l�sst sich auch durch l�ngeres Tempern oder
Elektronenbestrahlung nicht beseitigen. Aufgrund unserer
Untersuchungen verstehen wir dieses Verhalten, weil es f�r

die Titelverbindung keine M�glichkeit gibt, in einer kleinen
hochsymmetrischen Elementarzelle auszuordnen.

Wenn man jedoch kleine Ver�nderungen der Zusammen-
setzung erlaubt, lassen sich in Elektronenbeugungsaufnah-
men (Abbildung 5) manchmal geordnete Varianten dieser
Struktur beobachten, bei denen sich aus der diffusen Streu-
ung �berstrukturreflexe entwickeln. Alle Versuche von Ver-
feinerungen auf der Basis r�ntgenographischer Bragg-
Daten[16] solcher Kristalle f�hren zu Strukturmodellen, bei
denen ein gewisser Grad an Unordnung verbleibt. Die
innenzentrierte Anordnung von Clustern in einer 2a2b2c-
NaCl-Zelle ist jedoch allen Modellen gemeinsam. Sie ent-
spricht exakt der bevorzugten Clusteranordnung in der
fehlgeordneten Struktur der Titelverbindung.

Tabelle 1: Vergleich der relativen Clusterpositionen (charakterisiert
durch Gittervektoren bezogen auf eine NaCl-Elementarzelle) f�r a) eine
zuf�llige Clusterverteilung mit x = 0.136 vor der MC-Rechnung und
b) den endg�ltigen Modellkristall. Die H�ufigkeiten der Clusteranord-
nungen sind mit ni f�r (a) und nf f�r (b) bezeichnet.

relative Clusterposition ni nf nf/ni

[0.5,0.5,0] 55856 27108 0.49

[100] 27875 8687 0.31

[0.5,0.5,1] 111602 95275 0.85

[110][a] 55976 59479 1.06

[1.5,0.5,0] 111759 148168 1.33

[111][b] 37203 59708 1.60

[a] Fl�chenzentriert (fc) in einer 2a2b2c-�berstrukturzelle. [b] Innenzen-
triert (bc) in einer 2a2b2c-�berstrukturzelle.

Abbildung 3. Clusterpaar, entlang [111] der NaCl-Zelle angeordnet
(Zelldimensionen sind eingezeichnet). Kurze La-I-Abst�nde k�nnen
sowohl durch die Kontraktion des Clusters als auch durch Verschie-
bungen der I-Atome in Richtung der Leerstelle vermieden werden.

Abbildung 4. Elektronenbeugungsdiagramm (oben links) und HRTEM-
Abbildung (unten) eines fehlgeordneten Kristalls entlang der Zonen-
achse [111]: Das hexagonale Bild resultiert aus der gemittelten Symme-
trie der Struktur entlang [111]. Die hellen und dunklen Kontraste der
experimentellen Abbildung korrelieren mit der Projektion der Realstruk-
tur (oben rechts). Simulierte Abbildungen (Df=�65) zeigen, dass
helle Punkte mit Reihen aus Schweratomen korrespondieren, w�hrend
dunkle Punkte andeuten, dass eine Abfolge dieser Atome durch Al
bzw. Leerstellen ersetzt ist.

Abbildung 5. Elektronenbeugungsdiagramme (Zonenachse [110]) ver-
schiedener Kristallite aus einer Probe mit der ungef�hren Zusammen-
setzung La�0.7I1�xAlx (x�0.14): a) das am h�ufigsten beobachtete
Muster, das mit R�ntgenaufnahmen von Einkristallen �bereinstimmt,
b) ein Kristallit mit partieller Ordnung, c) ein geordneter Kristallit mit
ausgepr�gter �berstruktur.
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Die Titelverbindung mit ihrer Fehlordnung ist gut ver-
standen. Die Clusterverteilung weicht weit von einer statis-
tischen Zufallsfunktion ab. Die gleichm�ßige (nicht zuf�llige)
Verteilung vermeidet kleine Abst�nde zwischen den Clustern
und f�hrt zu einer n�herungsweise harmonischen Radialver-
teilungsfunktion der Interclustervektoren, die sich in den
diffusen Kugeln widerspiegelt. Die bevorzugte relative Clus-
teranordnung (Abbildung 2) bietet die einzige M�glichkeit,
durch Kontraktion sowohl von La6-Einheiten um endohedra-
le Al-Atome als auch von I6-Oktaedern um Leerstellen in
einer dichten Packung kleine Abst�nde zu vermeiden.

Schließlich sei der Hinweis erlaubt, dass sich die vorlie-
gende Untersuchung zwar auf ein spezielles System bezieht,
jedoch auf die umfangreiche Strukturchemie von �bergangs-
metalloxiden, -nitriden und -carbiden im Kochsalztyp �ber-
tragbar ist. Diese bilden in wenigen F�llen geordnete Clus-
terstrukturen, z.B. NbO[17] oder TiO,[6a,18] zeigen aber oft
diffuse Streuung, die auf kurzreichweitiger Ordnung bei
fehlender Fernordnung beruht.[19]

Experimentelles
Einkristalle von La�0.7I1�xAlx (x� 0.14) wurden zun�chst bei syste-
matischen Untersuchungen im System La/I/Al in verschiedenen
Ans�tzen (z.B. der Nominalzusammensetzung La3Al2I2) aus La, LaI3

und Al erhalten. EDX-Analysen (Tescan-Rasterelektronenmikro-
skop, Oxford-EDX-Detektor) an mehreren Kristallen best�tigen die
angegebene Zusammensetzung. Die beste Methode zur Pr�paration
phasenreiner Proben besteht darin, ein st�chiometrisches Gemenge
aus La, LaI3, und AlI3 7 Tage bei 875 8C in einer Tantalampulle zu
erhitzen. Diese Proben sind gem�ß R�ntgenpulveraufnahmen ein-
phasig (Stoe-STADI-P-Diffraktometer, MoKa-Strahlung). Sowohl die
Ausgangsverbindungen wie auch die Titelverbindung sind sehr
feuchtigkeitsempfindlich, sodass alle Pr�parationsschritte in einem
Handschuhkasten oder mit Schlenk-Techniken in gereinigter Argon-
atmosph�re durchgef�hrt werden m�ssen. Elementaranalyse (Dop-
pelbestimmungen) durch das Mikroanalytische Labor Pascher, Re-
magen, La0.7I0.86Al0.14 (212.1 amu) ber. (in Gew.-%): La 46.2, I 51.9, Al
1.8; gef. La 43.7, I 54.4, Al 1.8.
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[7] Gut charakterisierte Verbindungen enthalten Al im Zentrum
von trigonalen Ln6-Prismen (H. Mattausch, O. Oeckler, C.
Zheng, A. Simon, Z. Anorg. Allg. Chem. 2001, 627, 1523).
Oktaedrische Cluster wurden in vergleichbaren Verbindungen
gefunden, z. B. in Boridhalogeniden,[5a,e] und es sind auch einige
oktaedrische Cluster bekannt, die Al enthalten.

[8] Eine Reihe anderer fehlgeordneter Clusterverbindungen wurde
diskutiert, z.B.: J. K�hler, G. Svensson, A. Simon, Angew. Chem.
1992, 104, 1463; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1437; O.
Oeckler, L. Kienle, H. Mattausch, A. Simon, Angew. Chem.
2002, 114, 4431; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4257. In
letzterem Fall konnte zwar aus der gemittelten Struktur nicht
ohne weiteres ein sinnvolles Strukturmodell abgeleitet werden,
aber bereits eine „halbquantitative“ Analyse der diffusen Streu-
ung f�hrte zum Erfolg.

[9] T. R. Welberry, Acta Crystallogr. Sect. A 2001, 57, 244.
[10] T. R. Welberry, J. Appl. Crystallogr. 1986, 19, 382.
[11] Dieser Algorithmus ahmt die Prinzipien des Darwinismus nach

(ein detaillierter �berblick findet sich in: Z. Michalewicz,
Genetic Algorithms + Data Structures = Evolution Programs,
Springer, Berlin, 1996). Man beginnt mit einer „Population“
unterschiedlicher Strukturmodelle, von denen jedes durch seine
„Gene“ – d. h. einen Parametersatz, der den Modellkristall als
„Ph�notyp“ definiert – charakterisiert ist. Dessen „Fitness“ wird
durch den kristallographischen R-Faktor definiert, der hier auf
allen einzelnen Pixeln des Beugungsbilds basiert und nicht nur
auf einem Datensatz von Bragg-Intensit�ten. Eine neue Gene-
ration wird durch Rekombination und Variation („Mutation“)
der Parameter („Gene“) der Elterngeneration erzeugt. Hier
wurde die so genannte differentielle Evolution (K. Prince, R.
Storn, Dr Dobb�s J. 1997, Aprilheft, 18; R. Storn, K. Prince, J.
Global Optimization 1997, 11, 341; und Lit. [2a]) verwendet, bei
der Eltern durch tauglichere Kinder (Modelle mit besseren R-
Faktoren) ersetzt und „unfitte“ Mitglieder jeder neuen Gene-
ration verworfen werden.

[12] Verfeinerung der fehlgeordneten Struktur auf der Basis diffuser
Intensit�tsdaten: Messung der diffusen Intensit�t: Huber-Vier-
kreisdiffraktometer, MAR345-Image-plate-Detektor, AgKa-
Strahlung (l = 0.56086 �), Graphitmonochromator, 2#max =

458, Strahl senkrecht zur Drehachse und senkrecht zum Detek-
tor, 492 Aufnahmen, Df= 0.58 pro Aufnahme, Rekonstruktion
unverzerrter reziproker Ebenen mit XCAVATE (M. A. Ester-
mann, W. Steurer, Phase Transitions 1998, 67, 165). Monte-
Carlo-Modell: Ein erstes Strukturmodell mit zuf�lliger Cluster-
verteilung wurde durch Vertauschen von Cluster- und Nicht-
Cluster-Positionen modifiziert. Die „Energiedifferenz“ zwischen
der alten und neuen Konfiguration wurde auf der Basis der
Modellparameter berechnet und das neue Modell mit einer
Wahrscheinlichkeit akzeptiert, die einer Boltzmann-Verteilung
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folgte. Schließlich wurden lokale Atomverschiebungen um die
Leerstellen und interstitiellen Atome durchgef�hrt. Weder die
Cluster-Wechselwirkungen noch die Gesamtenergie k�nnen als
eigentliche Energiewerte angesehen werden, und auch die
Parameter des Strukturmodells k�nnen nicht direkt analysiert
werden. Alle „Wechselwirkungen“ sind lediglich abstrakte Pa-
rameter, aber das Ergebnis der dazugeh�rigen MC-Simulation
hat physikalische Signifikanz. Die Verfeinerung der Modellpa-
rameter wurde analog zu T. Weber, H.-B. B�rgi, Acta Crystal-
logr. Sect. A 2002, 58, 526 mit fm = fr = 0.6 durchgef�hrt. Die Zahl
der Lots wurde jeweils erh�ht, wenn nach einer neuen Gene-
ration anders keine Verbesserung mehr zu beobachten war. Die
endg�ltigen Ergebnisse basieren auf 125 Lots, R(final) = 0.09
(bezogen auf F2).

[13] Atomverschiebungen aus Bragg-Daten stellen nur eine mittlere
Auslenkung („oktaedrische“ Splitlage) in Bezug auf die Atom-
positionen des Kochsalztyps dar: 0.25(1) � f�r La und 0.22(1) �
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