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Untersuchung iiber die Streuung von Neutronen
an schwerem Wasser bei kleinen Winkeln

Von W. GissLEr

Institut fiir Neutronenphysik der Kernforschungsanlage Jiilich
(Z. Naturforschg. 19 a, 1422—1424 [1964] ; eingeg. am 12. September 1964)

Seit langem ist bekannt, dafl Wasser beziiglich seiner
Nahordnung eine dem Eis &hnliche Struktur be-
sitzt 1. In den letzten Jahren durchgefiihrte Untersuchun-
gen der Streuung von Neutronen mit sehr kleinen
Energiednderungen ergaben gewisse Hinweise darauf,
daB moglicherweise eine Fernordnung derart besteht,
daBl Wasser aus grofleren gegeneinander abgegrenzten
Konglomeraten zusammengesetzt ist. Sinewr und Sio-
LANDER 2 nahmen zur Deutung der Breite der quasi-
elastischen Linie mit Hilfe eines von Fraxk und Wen?3
stammenden Wassermodelles an, dall grollere Bereiche,
in denen die Molekiile vorzugsweise durch O —H —O-
Briicken gebunden sind, zwischen freien Molekiilen ein-
gelagert sind. Unter der Voraussetzung, dal} die Diffu-
sion in Wasser vorwiegend kontinuierlich und nicht
durch Spriinge erfolgt, versuchte EceLstarr? die quasi-
elastische Linienbreite der Neutronenstreuung durch die
Annahme zu deuten, daBl kugelformige beziiglich der
Rotation und Translation mehr oder weniger freie
Molekiilkonglomerate vorliegen. Bei diesem Modell
sollte man annehmen, dal die Dichte in den Zwischen-
rdumen von jener innerhalb der Konglomerate ver-
schieden ist. Schon vor lidngerer Zeit wurden dhnliche
Vorstellungen diskutiert > *.

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, die Exi-
stenz von grolBeren Molekiilkonglomeraten mittels der
Messung des differentiellen Wirkungsquerschnitts
'dY (#)/dQ von langwelligen Neutronen am schweren
Wasser bei kleinen Streuwinkeln nachzuweisen. Sofern
der Unterschied der Dichte zwischen den Konglomeraten
und den Zwischenrdumen hinreichend grof} ist, miifite
sich die Existenz der Konglomerate in einer verstarkten
kohirenten Streuung bei kleinen Winkeln bemerkbar
machen. Unterschiede hinsichtlich der Dynamik oder der
Nahordnung zwischen den Konglomeraten und den Zwi-
schenrdumen préagen sich allerdings in der Kleinwinkel-
streuung nicht aus.

Im Rahmen unserer Mefigenauigkeit ergab sich kein
Hinweis auf die Existenz von Konglomeraten im be-
sprochenen Sinne.

Modelle

Im folgenden wird der elastisch kohédrente Streuquer-
schnitt fiir verschiedene Molekiilkonglomerat-Modelle

. Morcan u. B. E. Waggey, J. Chem. Phys. 6, 666 [1938].
. S. Sinewr u. A. Ssoranper, Phys. Rev. 119, 863 [1960].
. Frank u. W.-Y. Wex, Disc. Faraday Soc. 24, 133
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4 P. A. Ecevstarr, Advances in Physics 11, 203 [1962].
5 N. E. Dorsey, Properties of Ordinary Water Substances,
Reinhold Publ. Comp., New York 1957.
Nachtrag bei der Korrektur: J. PeLan u. J.
Imoy (IA-875 [1963]) schlugen ein Modell vor, bei dem durch
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berechnet. Wir nehmen vereinfachend an, daB die
Konglomerate als harte und homogen mit Molekiilen
erfilllte Kugeln betrachtet werden konnen. Dadurch
wird der fiir kleine Winkel geringe EinfluB der Nah-
ordnung im Streuquerschnitt vernachldssigt. Dies diirfte
eine gute Niherung sein, solange » d <1 (d = Molekiil-
abstand zu den néchsten Nachbarn; x ist der Betrag des
Vektors der Wellenzahlinderung bei der Streuung des
Neutrons).

(I) Fiir Kugeln einheitlicher GréBe des Volumens v
und des Radius R findet man (siehe z. B. Guinier ) fiir
den kohidrenten Streuquerschnitt pro Raumwinkel und
Volumenelement bei

2 _ 0oy 40)2 2 B2 (x R) - L T
dQ 4 = i 1+8vND(2xR) °

(1)

Ao ist der Dichteunterschied zwischen den Kugeln und
deren Umgebung. 0con ist der kohidrente Streuquer-
schnitt eines Molekiils, NV ist die Zahl der Konglomerate

pro Volumeneinheit. Fiir einen Streuwinkel ¥ gilt
x=4msin ¥/, 4 ist die Neutronenwellenlinge. Der
Ausdruck

(A0 v)2 D2= (3sin[x R] —Rcos[% R])2/(x R)¢

ist der Strukturfaktor einer einzelnen Kugel. Der zweite
Faktor in (1) beschreibt den Einflul der gegenseitigen
Lagenkorrelation.

(IT) Liegt ein Gemisch aus Kugeln verschiedener
Groflen vor, so kann man nach Guinier ® den Einflul
der Lagenkorrelation nidherungsweise vernachldssigen.
Betrachten wir Kugeln mit den Radien R, R,. ... R;,
welche mit den Konzentrationen N;, N,, ... N; vor-
handen sind, so wird der kohédrente Streuquerschmtt

a3 o 5
e 22 Niv? @*(x Ry). 2)

Es wurde jeweils unter der Annahme sehr dichter
Packung N =~ (1/v) bzw. X N;v;=1 gesetat 7.

Wir berechneten den Streuquerschnitt nach (1) fiir
einen Kugelradius von 20 A (Abb. 1, Kurve a) und
nach (2) fiir eine dreiecksformige Haufigkeitsverteilun
von Kugeln der Radien 5, 10, 15, 20, 25, 30 und 35
(Abb. 1, Kurve b).

Ecerstarr 4 fand mit Hilfe der Evrineschen Formel
unter der Annahme, daf die kontinuierliche Diffusion
bei Wasser dominiert, fiir den Radius der Konglo-
merate den Wert R =21 A. Fiir Ao setzten wir im Grenz-
fall mit leeren Zwischenriumen die Molekiilzahldichte
des schweren Wassers von 3.3:10%2 ¢cm 3 ein. Der Ab-
solutbetrag des Streuquerschnitts fiir ein Modell, dessen

Wasserstoff-Briicken gebundene Agglomerate, bestehend aus
etwa 200 Molekiilen, in einer Umgebung von (nahezu unge-
bundenem) H,0-Molekiilen angeordnet sind.

6 A. Guisier u. G. Fourser, Small Angle Scattering of X-
Rays, John Wiley, Inc., New York 1955.

Dies bedeutet im Falle eines Modells, bei dem die Zwi-
schenrdume mit freien Molekiilen ausgefiillt sind, daf3 die
Anzahl der freien Molekiile klein gegen die Anzahl der
gebundenen Molekiile ist.
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Zwischenrdaume mit freien Molekiilen ausgefiillt sind
(Frank-Wen-Modell), kann nicht berechnet werden, da
hier der Dichteunterschied nicht bekannt ist (vgl. die
diesbeziiglichen Bemerkungen von NEmeray und Sche-
RAGA 8).
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Abb. 1. Berechneter elastisch-kohdrenter Streuquerschnitt fiir
Kugeln von einheitlichem Radius (20 A, Kurve a) und fiir
Kugeln unterschiedlicher Grofle mit einer dreiecksférmigen
Hiufigkeitsverteilung um einen mittleren Radius von 20 A
(Kurve b). ¥ ist der Streuwinkel. — Die Kurven a’ und b’
stellen den mit der fiir unsere experimentelle Anordnung
charakteristischen Auflosungsfunktion gefalteten Streuquer-
schnitt der Kurve a bzw. der Kurve b dar.  ist in diesem
Fall der durch die Orientierung des Kollimators gegebene
nominelle Streuwinkel. A=Neutronenwellenlinge.

Durchfiihrung des Versuchs

Zur Messung der Neutronenstreuung am schweren
Wasser diente ein am Reaktor BRI in Mol/Belgien in-
stalliertes Neutronendiffraktometer. Die Wellenldnge
der einfallenden Neutronen betrug 1,61 A. Die Winkel-
divergenz des einfallenden Neutronenbiindels war ca.
30’. Der Sollerkollimator vor dem Zihlrohr lieB in der
horizontalen Einfallsebene eine Winkeldivergenz von
ebenfalls 30" zu. In der vertikalen Einfallsebene wurden
die gestreuten Neutronen nur durch das Zahlrohr be-
grenzt. Das Fehlen der Kollimation in dieser Ebene be-
wirkt bei kleinen Winkeln einen so groflen Auflosungs-
fehler, dall der Verlauf eines Streuquerschnittes, der
eine schnell verdnderliche Funktion des Winkels ist, da-
durch erheblich verzerrt wird. Um einen Vergleich der
berechneten Streuquerschnitte mit dem experimentell
ermittelten Streuquerschnitt zu ermoglichen, wurden die
Kurven a und b der Abb. 1 mit der fiir unser Experiment
charakteristischen Auflésungsfunktion gefaltet® (Kur-
ven a’ und b” der Abb. 1).

Das auf 99,8 Mol-Proz. angereicherte schwere Wasser
war in einer 6,5 mm dicken Aluminium-Streukiivette

8 G.NEmeray u. H. A. Scueraca, J. Chem. Phys. 36, 3382
[1962].

9 Die Faltung wurde dankenswerterweise mittels eines Re-
chenmaschinenprogrammes von Herrn Dr. G. Maier durch-
gefiihrt.

10 D. J. Hucaes u. R. B.Scawartz, Neutron Cross-sections,
BNL-325, USA Energy Comm. 1955.
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enthalten. Die Streuintensitdt ergab sich aus der ge-
messenen Intensitdt mit und ohne Probe.

Mit Vanadium, das nur inkohirent streut und dessen
gebundener (elastischer) Streuquerschnitt genau bekannt
ist 1% wurde der Neutronenzihler geeicht. Der dabei zu-
sitzlich auftretende inelastische Streuanteil des Vana-
diums wurde durch Anwendung eines von SsGLANDER !
angegebenen Ausdrucks fiir eine Desyve-Temperatur 12
von 338 °K zu 27% der elastischen Streuung abgeschitat.

MeBergebnisse und Diskussion

Der gemessene Streuquerschnitt des schweren Was-
sers setzt sich aus dem hier allein interessierenden ko-
hérenten und aus einem spininkohérenten (elastischen
und unelastischen) Anteil zusammen. Letzterer wurde
abgeschitzt, indem das Verhiltnis des experimentell be-
kannten Streuquerschnittes von leichtem Wasser bei
kleinen Winkeln 13 1 zum gebundenen Streuquerschnitt
des Protons iibertragen wurde auf den inkohirenten
Anteil des schweren Wassers, dessen gebundener Streu-
querschnitt ebenfalls gut bekannt ist!®. Bei dem ko-
hdrenten Anteil bewirken die unvermeidlichen Energie-
dnderungen bei der Streuung, daBl (im Gegensatz zur
RontceEx-Beugung) einem gegebenen Streuwinkel ein
ganzer Bereich von Wellenzahlinderungen » entspricht.
Dies wirkt sich bei der Messung der Streugesetze (1)
oder (2) so dhnlich wie eine schlechte apparative Auf-
l6sung aus.

Der berechnete und beziiglich des experimentellen
Auflésungsfehlers korrigierte Streuquerschnitt zeigt mit
dem experimentell ermittelten keine Ubereinstimmung.
Der erwartete steile Abfall in dem experimentell noch

006 :

T cm’ ; ‘
or ‘ ‘ l
an l ; |

[ R
004 = : % R
a | | |
& | 1
I I :
' , |
002 ‘l -+
b ‘
\
iy | . e .
0 02 04 06 A’

)

ssind®

Abb. 2. Experimentell ermittelter Streuquerschnitt (Kurve a)
und abgeschétzter inkohédrenter Streuquerschnitt (Kurve b).

11 A, SyorLanpEr, Ark. Fysik 14, 315 [1958].

12 R, Haas, W. Crey, K. H. Kgress u. R. Rusiy, Inelastic Scat-
tering of Neutrons in Solids and Liquids, Wien 1961.

13 Leichtes Wasser streut praktisch nur inkohérent.

14 T, Springer, Cun. Hormeyr, S. KornsicaLer u. H. D. LEmMmEL,
KFA-Reports, JUL-160-NP [1964].

15 W. GissLer, Z. Krist. 118, 149 [1963].
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erfaliten Bereich von »=0,1 A1 bis x=0,25 A1 ist
nicht zu beobachten. Eine Messung der Breite des direk-
ten Neutronenstrahls mit und ohne Probe ergab gleich-
falls keinen Hinweis dafiir, daB fiir » << 0,1 A~1 eine
Kleinwinkelstreuung in der erwarteten Grofle vorliegt.

Ferner kann aus dem MeBergebnis geschlossen wer-
den, wie grofl der Dichteunterschied sein miifite, damit
der resultierende Streuquerschnitt fiir sehr kleine Win-
kel an Hand unserer Mellkurve gerade noch zu beob-
achten ware. Wir finden fiir Kugeln einheitlicher Grofie
Aojo > 2% und fiir Kugeln unterschiedlicher GroBen
(Fall 1) Ao/o > 5%.

Der auf ©# =0 extrapolierte experimentell ermittelte
—9 1

kohidrente Streuquerschnitt von etwa 2,3-1072 cm ™! ist
etwa 10-mal groBler als der mit der Beziehung
a2 __ Ocoh Az
(dQ_)o—m; e NBKT (5]

errechnete ® (f isotherme Kompressibilitat). Das Resul-

tat ist natiirlich im Hinblick auf die Abschédtzung des

Zur Protonenrelaxation des Benzols

Von K.-H. WEiss

Physikalisches Institut der Universitat Leipzig
(Z. Naturforschg. 19 a, 1424—1425 [1964] ; eingeg. am 3. September 1964)

Die longitudinale Relaxationszeit Ty und die trans-
versale Relaxationszeit T, der Protonen des Benzols
wurden schon mehrmals bei Zimmertemperatur ge-
messen!. Auch die Temperaturabhingigkeit von T,
wurde im Temperaturbereich von 0—100 °C unter-
sucht 2.

Trotz der teilweise sehr widerspriichlichen Resultate
(vgl. die Zusammenstellung in !) scheint aber ein
Unterschied zwischen Ty und T, gesichert zu sein, der
im Gegensatz zu den bisherigen Vorstellungen iiber den
Relaxationsmechanismus in reinen Fliissigkeiten steht .
Als mogliche Ursachen fiir diese Diskrepanz konnte
man zundchst die Strahlungsddmpfung, eine skalare
Wechselwirkung (z. B. mit den Deuteronen infolge der
natiirlichen Isotopenzusammensetzung) und die Wand-
relaxation in Erwdgung ziehen.

Um den EinfluB der Strahlungsdimpfung, der bei
den Spin-Echo-Methoden ohnehin nur in héherer Ord-
nung wirksam werden konnte 3, sicher auszuschliefen,
haben wir die transversale Relaxationszeit bei verschie-
denen Giiten des die Probe enthaltenden Schwingungs-
kreises (Einspulenanordnung) gemessen. Trotz einer
Verringerung der Kreisgiite auf ein Drittel ihres Maxi-
malwertes (Qmax=40) blieben aber die gemessenen T-
Werte innerhalb der Fehlergrenzen (hier 5%) konstant,
so dal} die Strahlungsddmpfung als Erkldrung fiir den
Unterschied zwischen T, und T, ausscheidet.

1 J. Haver u. W. MiLLer-Warmutn, Z. Naturforschg. 17 a, 405
[1962] ; dort auch weitere Literatur.

2 J. S. Buicuarski, Acta Phys. Polon. 22, 521 [1962].

3 A. Asracam, The Principles of Nuclear Magnetism, Claren-
don Press, Oxford 1961.
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inkohérenten Streuanteils und des Einflusses der Ener-
giednderungen bei der Streuung (s.0.) etwas unsicher;
es ist jedoch nicht leicht zu verstehen, dal diese Fehler
so grof} sein sollten. Andererseits beruht die Ableitung
der Formel (3) auf verschiedenen vereinfachenden An-
nahmen und gilt nur fiir homogene Einkomponenten-
systeme ohne Orientierungskorrelation.

Eine Weiterverfolgung dieses letzten Punktes wire
von Interesse. Dabei wiren besser Rontcen-Strahlen als
Neutronen zu verwenden, weil dann die genannten
Schwierigkeiten (Inkohiirenz, Unelastizitit) entfallen.
Demgegeniiber diirfte die Absolutangabe des Streuquer-
schnittes bei RonTcen-Strahlen schwieriger als bei Neu-
tronen sein.

Herrn Dr. T. Serincer verdanke ich die Anregung zu die-
ser Arbeit. Thm und Herrn Dr. H. H. StitLer danke ich fiir
wertvolle Diskussionen. Fiir die im Reaktorzentrum Mol/Bel-
gien gewihrte Gastfreundschaft bin ich zu besonderem Dank
verpflichtet.

Auch eine skalare Wechselwirkung mit den Deute-
ronen kann nicht die Ursache sein; denn aus Messun-
gen an einfach deuteriertem Benzol bei Zimmertempera-
tur (vgl. Abb. 1) fanden wir fiir das Ty : T,-Verhdltnis
1,2+0,1 statt 1,5%0,2 fiir undeuteriertes Benzol. Die
VergroBerung der Relaxationszeiten selbst ist auf die
geringere Dipol-Dipol-Wechselwirkung infolge des feh-
lenden Protons im Benzolmolekiil zuriickzufiihren.

Da auch die Wandrelaxation bei unseren Messungen
keinen entscheidenden Beitrag zu den Relaxationsraten
liefern kann (s.u.), miissen wir einen bisher noch un-
bekannten Wechselwirkungsmechanismus annehmen.
Um den experimentellen Befund zu sichern und mog-
lichst Hinweise auf die Art dieses Mechanismus zu er-
halten, wurden Ty- und T,-Messungen an reinem Benzol
zwischen 20 und 200 °C ausgefiihrt. Die zur Messung
verwendeten Proben wurden durch mehrfaches Ein-
frieren und Abpumpen und anschlieBende Vakuum-
destillation sorgféltig entgast. Die T,-Werte haben wir
mit der durch Mgemoom und GiL* modifizierten
7/2, @, 7, .. -Impulsgruppe nach Carr-PurcerLL® und
die T,-Werte mit jeweils zwei 7/2, 7, , 7 .. .-Impuls-
gruppen gemessen, wobei die erste Gruppe die Probe
sittigte und die zweite Gruppe nach der Zeit ¢ die
Magnetisierung M, (t) nachwies. Die Mefresultate sind
in der Abb. 1 zusammengestellt.

Die transversale Relaxationszeit hat unterhalb 100 °C
ein Maximum, wihrend die longitudinale Relaxations-
zeit nahezu linear mit der Temperatur ansteigt. Auf-
fallig ist das starke Anwachsen des T : T,-Verhilt-
nisses mit der Temperatur. Auch ein angenommener
Selbstdiffusionseinflul auf die T,-Messungen® liefert
keinen qualitativ anderen Verlauf von T,. Als obere

4 S. Memoom u. D. GiLr, Rev. Sci. Instrum. 29, 688 [1958].
5 H.Y. Carr u. E. M. PurceLr, Phys. Rev. 94, 630 [1954].
6 H. C. Torrey, Phys. Rev. 104, 563 [1956].



