
V.  13.11.2007
Gegenüberstellung
direkter (realer) Raum                         reziproker Raum
primitive Translationen a,b,c              primitive Translationen a*,b*,c*
Ebenenschar                                        Punkt im reziproken Gitter
(hkl)                                                     G=ha*+kb*+lc*
Abstand der Ebenen                             Länge von G =2π/d

d   in cm oder Å G in cm-1 oder Å-1

Bedeutung Ortskoordinate Wellenvektor    

Zentriertes Gitter                                 Auslöschungsregeln

Bragg-Gesetz                                        von Laue-Formulierung





Besondere Atome

- H stark inkohärent
- V fast nur inkohärent (kein Struktur Beitrag)
- Ti,Mn negative Streulänge (Null-Legierung möglich)
- Al gesamter Querschnitt (koh.+ink.+abs.) sehr gering

geringe Schwächung des Strahls
- Cd, B, Gd, Eu, Sm sehr hohe Absorption

Anwendungen : H Moderator, Abschwächer
V Eichsubstanz, Probenhalter
Al Konstruktion
Cd, Gd, B, 6Li … Beam-Stop, Blenden,

Kollimatoren



Nachweis von Neutronen

n nicht ionisierend – daher immer indirekter Nachweis
(keine Energieanalyse bei Nachweis)

schnelle Neutronen (MeV): Stöße mit p-haltigen Substanzen

thermische Neutronen (meV): 
1. Aktivierung durch n – Einfang (z.B. n-γ Reaktionen in Au,In)

2.     Kernreaktionen und anschließender Nachweis der (geladenen) Reaktions
produkte – üblich in der Neutronenstreuung: Geiger Müller Zählrohr
a) BF3:     B10 (n, α) Li7 + 2.79MeV
b) He3:      He3 (n,p) H3 + 0.765MeV
Nachweiswahrscheinlichkeiten ca 95% (hängt von λ ab, λ2 ∝1/v)

3. Szintillationszähler: n → B → α →ZnS (Photomultiplier)

4. Imageplates : Gd-Schicht n-γ Reaktionen Detektion wie in x-ray





II. Pulverdiffraktion
A) nukleare Strukturen

I.     Prinzipien der Pulverdiffraktion

II.    Rietveld-Methode

III.   Diffraktometer-Typen

IV.   „high impact“ Beispiele



I. Prinzipien der I. Prinzipien der PulverdiffraktionPulverdiffraktion

a
b

Beispiel : LaTiO3

Kristallstruktur :
-Metrik (Gitterkonstanten)
- Atompositionen und Temperaturfaktoren (ADP)

(xi,yi,zi) mit 0 < xi,yi,zi < 1
- Raumgruppe nur ein Teil der Zelle unabhängig



Pulverdiffraktometrie

Röntgenröhre

Blende Probe

Detektor

θ

2θ
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Analyse der Intensitäten

Intensitäten der Reflexe
komplette Strukturinformation

( )

( )
( )

( )[ ]∑

∫
∑

∫

++π−=

ρ⋅−ρ⋅=

⋅−⋅=

⋅−=

j jjjj)hkl(

jj

j jj

Zelle
G

lzkyhx2iexpfF

)iGexp(ndVf

riGexpf

riGexp)r(dVnF n(r)-Streudichte; Strukturfaktor

Atomformfaktor
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- aber : man misst F(hkl)
2 Verlust der Phaseninformation

bei Zentrosymmetrie nur Vorzeichen !!



Formfaktor

Formfaktor : Fe äußere e-

-Vorwärtsstreuung : volle Streukraft
- Rückwärtsstreuung : Phasenunterschied der Elektronenhülle



Wie geht man vor?



II.II. II.II. RietveldRietveld--VerfahrenVerfahren

- einfaches Verfahren : Anfitten isolierter Peaks
Positionen der Bragg-Reflexe
Bestimmen der Metrik
Indizierung der Peak (hkl)
Bestimmung der F(hkl)2

aber Problem : Überlagerung durch
a) schlechte Auflösung
b) intrinsisch : kubisch (300) und (221)
c) ist viel Arbeit ! ! ! 

Rietveld-Verfahren : direkte Beschreibung des 
gemessenen Pulverbeugungsbildes I(2θ)



-Original-Arbeit H.M. Rietveld 1966
- heute Standardverfahren





II.II. II.II. RietveldRietveld--VerfahrenVerfahren
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Minimierung der quadratischen Abweichungen

s             - Skalierungsfaktor
L(hkl) - Lorentzfaktor (und Polarisationsfaktor)
F(hkl)     - Strukturfaktor von (hkl)
Φ(2θ)      - Form der Peak-Profile
P(hkl),A - Korrektur für Textur und Absorption
ybi - Untergrundbeitrag an der Position i



MinimierungsschrittMinimierungsschritt

Standardverfahren : Nullstelle der Ableitung suchen
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Mjk - Normal-Matrix (Dim.: Anzahl Param. **2) 

∆xk - Verschiebung der Parameter

nicht-lineares Problem !
im wesentlichen Invertierung einer Matrix



PeakPeak--ProfileProfile

-experimentelle Auflösung
Verschmierung der Bragg-
Reflexe zu endlicher 
Breite

genaue Beschreibung 
notwendig



PeakPeak--ProfileProfile

n : ~ Gauss
x : komplizierter

Young The Rietveld method
Oxford (1993)



Abhängigkeit der Auflösung von 2θAbhängigkeit der Auflösung von 2θ

Caglioti et al. 1958

FWHM2= U tan2(θ) + V tan (θ) + W
V in der Regel negativ !

es gibt ein Minimum in der Nähe 
von dem Monochromator-Take-Off







Parameter Parameter 

Unterscheide : globale und Phasen-Parameter :
global : Nullpunkt, 

Peak-Profil-Parameter
Untergrund
Wellenlänge
ProbenVerschiebung
Absorption

Phasen : (x,y,z) U‘s und Besetzungen für jedes Atom
Skalierungsfaktor
Gitterparameter
Textur-Parameter
Mikrostrain- und Kristallitgröße
Extinction



VerfeinerungsschritteVerfeinerungsschritte

Nichtlineares Problem gute Startwerte nötig
Verfeinerung in Schritten :

A) scale
B) Untergrund + Gitterparameter
C) Positionen
D) thermische Parameter (anisotrop???)
E) Besetzungen
F) Profil-Parameter



ResumeResume : : Rietveld Rietveld TechnikTechnik

- simultanes Anfitten des ganzen Spektrums (mehrere)
- Auflösung u,v,w-Formel
- gute Beschreibung der Peak-Profile essentiell

- Strukturmodel  (nuklear oder magnetisch) PLUS 
Kenntnis der Diffraktometer-Funktion 

Beschreibung

- nicht-linearer Fit : a) gute Startwerte
b) nach und nach Parameter freigeben

- Beurteilung : R-Werte (RWP ist am wichtigsten)



VI.  20.11.2007
Rietveld-Verfahren
R.A. Young: The Rietveld Method, Oxford University Press, 
ISBN 0-19-855577-6
Rudolf Allmann: Röntgen-Pulver-Diffraktometrie, Verlag Sven von Loga, 
ISBN 3-87361-029-9

C. Giacovazzo: Fundamentals of Crystallography, Oxford University Press, 
ISBN 0-19-855578-4

Petten, The Netherlands. (1987)

http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Spezial:ISBN-Suche&isbn=0198555776
http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Spezial:ISBN-Suche&isbn=3873610299
http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Spezial:ISBN-Suche&isbn=0198555784


ResumeResume : : Rietveld Rietveld TechnikTechnik

- simultanes Anfitten des ganzen Spektrums (mehrere)
- Auflösung u,v,w-Formel
- gute Beschreibung der Peak-Profile essentiell

- Strukturmodel  (nuklear oder magnetisch) PLUS 
Kenntnis der Diffraktometer-Funktion 

Beschreibung

- nicht-linearer Fit : a) gute Startwerte
b) nach und nach Parameter freigeben

- Beurteilung : R-Werte (RWP ist am wichtigsten)



Parameter Parameter 

Unterscheide : globale und Phasen-Parameter :
global : Nullpunkt, 

Peak-Profil-Parameter
Untergrund
Wellenlänge
ProbenVerschiebung
Absorption

Phasen : (x,y,z) U‘s und Besetzungen für jedes Atom
Skalierungsfaktor
Gitterparameter
Textur-Parameter
Mikrostrain- und Kristallitgröße
Extinction



VerfeinerungsschritteVerfeinerungsschritte

Nichtlineares Problem gute Startwerte nötig
Verfeinerung in Schritten :

A) scale
B) Untergrund + Gitterparameter
C) Positionen
D) thermische Parameter (anisotrop???)
E) Besetzungen
F) Profil-Parameter



RR--WerteWerte

reliability - Fit-Kriterien

zusätzlich  erwarteter R-Wert und Goodnes of Fit

WICHTIG     Rwp



FehlerFehler--QuellenQuellen

- Quellen für „Ärger“
Textur (keine ideale Verteilung der Orientierungen)
hoher Untergrund
Profile (insbesondere anisotrope Verbreiterungen)
Extinktion
zu große Kristallite
Stabilität der Strahlung
Absorption
Phasengemische
. . .

berechnete Fehler sind Anhaltspunkte ! ! !



AbsorptionAbsorption

-Nachschlagen  σai für die Atome in der Zelle

- I=I0exp(-µd)

- µ[cm-1]=(Σσai [barn])/Vol. [ Å3]



RietveldRietveld--ProgrammeProgramme

- GSAS  General Structure Analysis System
van Dreele, …

- Wiles and Young    DBWS
verschiedene Fortentwicklungen

- Fullprof  (Juan Rodriguez-Carvajal)

- Rietan      von  Izumi (praktisch nur in Japan)

- PREMOS     modulierte Strukturen (Yamamoto)





Wahlmöglichkeiten : a) Wahlmöglichkeiten : a) DiffraktometerDiffraktometer

-man braucht kurze Wellenlänge, um genügend
Bragg-Reflexe ausmessen zu können

- ideal  Anzahl (Reflexe) > 10 Anzahl (Parameter)



Wahlmöglichkeiten : Wahlmöglichkeiten : Steps Steps und Messzeitund Messzeit

- Beispiel Al2O3 mit Cu-Kα
- Frage wie lange Messen und wie viele Punkte?



Wahlmöglichkeiten : Wahlmöglichkeiten : Steps Steps und Messzeitund Messzeit

- Daumen-Regel :   5000 … 10000 maximale Intensität/Step
- Schrittweite ~1/5 von FWHM bei bester Auflösung





Vergleich : Neutronen Vergleich : Neutronen –– XX--rayray

- Vorteile Neutronen :
- Profile leichter
- keine oder wenig Extinktion
- nicht Beugung an einzelnen Kristalliten
- wenig Absorption
- Kühlen + Heizen + Magnetfeld : alles leicht
- Strahlstabilität

- Vorteile x-ray bzw. Synchrotron :
- Verfügbarkeit
- Auflösung
- Intensitäten
- nur kleine Probenmengen

dominieren Oxid-Literatur ! ! !



II.III. II.III. DiffraktometerDiffraktometer--TypenTypen

- wie meistens bei Neutronen-Streuung

Abwägung von hohem Fluss
und hoher Auflösung

- Strukturbestimmung mit Rietveld
hohe Anzahl von Reflexen erforderlich

relativ hohe Anforderungen an Auflösung
und Wellenlänge nicht zu lang



Röntgendiffraktometrie Pulver
• Winkelbereich 10° ≤ 2Θ ≤ 145°
• Maximale Auflösung 0.01°
• Kryostat- und Hochtemperaturaufsatz:

Messungen von 10K bis 1000K

-D5000 Pulverdiffraktometer  an Cu-Drehanode : 
T : 300-1200K  automatisch



Hochauflösung 3T2

Wellenlänge ~1.2Å
20 Detektoren mit Kollimation

Langsam ~24h/Spektrum
Beschränkung !

Kühlen und Heizen kein Problem



Vergleich X-ray- Neutronenpulverbeugung
Neutronen                                             x-ray

- Neutronen bieten mehr Information bei hohen Q-Werten
- leichter beschreibbares Profil
- bessere Wichtung der einzelnen Atome

Bestimmung der Strukturparameter möglich



Hochfluss-PulverdiffraktometerHochfluss  G4.1  oder G6.1

-Wellenlänge 2.4A
hoher Fluss

-Detektorbank mit 
400 oder 800 Detektoren
aber ohne Kollimation

- sehr schnelle Messung





RUTHENATE :  Distorted structure  
Neutron diffraction with high flux

G4.1
2.36Å
800 detectors



High resolution neutron powder diffraction

3T.2
1.22Å
20 detectors



Powder diffractometers at 
the ILL

High-flux PSD diffractometers
D1B
D20

High resolution 2-axis diffractometer
D1A
D2B
D20

Short wavelength diff.(for liquids and amorphous solids)
D4



D1B (ILL)
D1B high-flux 
diffractometer



Magnetic structure 
Determination

Thermodiffractometry

High flux

Long wavelength (2.5)

PSD

D1B high-flux 
diffractometer

(Galez et al. 2001)



D2B high-resolution 
diffractometer

http://photos.ill.fr/Instrument_D2B/000008_G?full=1
http://photos.ill.fr/Instrument_D2B/AT26657N_11?full=1


D2B high-resolution 
diffractometer



D2B high-resolution 
diffractometer



D20 HF/HR diffractometer

http://photos.ill.fr/Instrument_D20/000004_G?full=1


D20 HF/HR diffractometer
120000

14000

Na2Ca3Al2F14
1 cm3

2 min



II.IV high impact
Beispiele

A.     Struktur von YBa2Cu3O6+δ

B.    Ladungsordnungs-Phänomene

C.   Modulierte Strukturen in Bi2212



90K-Phase : YBa2Cu3O6+x

1987 90K YBa2Cu3O7 (liquid nitrogen barrier broken) Wu et al.,
Physical Review Letters. 58 (1987): 908-910. 



Supraleitung in La2-xSrxCuO4 und Sr2RuO4

a

a

c
Sr2RuO4

Tc~ 1.5 K

La2-xBaxCuO4

Tc~ 35 K

Sr

SC

AF

OO

Ru
La/Ba

Cu

Y. Maeno et al., 
Nature 1994



Dotierung YBa2Cu3O6+x

YBa2Cu3O6 :
Cu-Kette    1+
Cu-Ebene   2+

zusätzlicher Sauerstoff 
Oxidation von Cu
aber welcher ?

->zunächst nur in Kette



Physica C 165, 419-433 (1990)
929 ( in 2005 : 892) citations ! (Streifen haben 1420)

dritt-häufigstes Zitat in Hoch-Tc nach
Original-Arbeit von Bednorz und Müller ~7000 Zitate







VII. 27.11.2007
Rietveld-Verfahren
R.A. Young: The Rietveld Method, Oxford University Press, 
ISBN 0-19-855577-6
Rudolf Allmann: Röntgen-Pulver-Diffraktometrie, Verlag Sven von Loga, 
ISBN 3-87361-029-9

C. Giacovazzo: Fundamentals of Crystallography, Oxford University Press, 
ISBN 0-19-855578-4

Petten, The Netherlands. (1987)

http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Spezial:ISBN-Suche&isbn=0198555776
http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Spezial:ISBN-Suche&isbn=3873610299
http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Spezial:ISBN-Suche&isbn=0198555784


Ketten-Cu Ebenen-Cu



Bindungslängen – Bindungsstärken – Beziehungen
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Zachariasen (1978);   
Brown & Altermatt (1985).
Tabellierung von R0 und B

Bindungsvalenzsummen

- Zuordnung : Bindung Bindungsvalenz 
Bindungsvalenzsumme

-kurze Bindungen hohe Valenz



Tc skaliert mit Bindungsvalenzsumme !



Dotierung YBa2Cu3O6+x

Ketten-Cu Ebene

Dotierung hängt von der Ordnung der O‘s ab !



Dotierung YBa2Cu3O6+x

Kettenformation notwendig 
Alliga, Uimin, …



Hoch-Tc-Kuprat-Supraleiter

year  Tc [K]
1986 30 La1.85Ba0.15CuO4 J. G. Bednorz, K. A. Müller

Zeitschrift für Physik B. Vol. 64: 189-193. 
1987 90 YBa2Cu3O7 (liquid nitrogen barrier broken) Wu et al.,

Physical Review Letters. 58 (1987): 908-910. 
1988 115 Bi2Sr2CaCu2O8 H. Maeda et al

Jap. J. of Appl. Physics. Vol. 27 (1988): 209. 
1988 125 Tl2Ba2Ca2Cu3O10 Z. Z. Sheng, A. M. Hermann

Nature. Vol. 332 (1988): 138. 
1993 133 HgBa2Ca2Cu3O8 A. Schilling et al.

Nature. Vol. 363 (1993): 56-58. 
1995 138 Hg0.8Tl0.2Ba2Ca2Cu3O8.33 P. Dai et al.,

(highest critical temperature of any material)
Physica C. 243 No. 3&4 (1995): 201-206. 

1994 164 HgBa2Ca2Cu3O8 (under 30 GPa pressure) Gao et al., 
Physical Review B. Vol. 50 (1994): 4260-4263. 



Hoch-Tc-Kuprat-Supraleiter

Robert Cava 1996



Einige Kristallstrukturen

Bi2Sr2CaCu2O8

Tl2Ba2Ca2Cu3O10Pb2Sr2YCu3O8
YBa2Cu3O7

(Sr/Ca)14Cu24O41



Schema der Kristallstrukturen: 
ein wenig Chemie

Hoch-Temperatur-Supraleiter Formeln

HgBa2Ca2Cu3O8

Tl2Ba2Ca2Cu3O10

Bi2Sr2Ca2Cu3O10

La1.8Sr0.2CuO4

Cu = Copper
O = Oxygen

CuO = CopperOxide

Cu + O



Schema der Kristallstrukturen: 
ein wenig Chemie

Hoch-Temperatur-Supraleiter Formeln

HgBa2Ca2Cu3O8

Tl2Ba2Ca2Cu3O10

Bi2Sr2Ca2Cu3O10

La1.8Sr0.2CuO4

Cu = Copper
O = Oxygen

CuO = CopperOxide

Cu + O
Very Weird Stuff



Schema der Kristallstrukturen: 
ein wenig Chemie

Hoch-Temperatur-Supraleiter Formeln

HgBa2Ca2Cu3O8

Tl2Ba2Ca2Cu3O10

Bi2Sr2Ca2Cu3O10

La1.8Sr0.2CuO4

Cu = Copper
O = Oxygen

CuO = CopperOxide

Cu + O
Very Weird Stuff

Cu + O
Very Weird Stuff

Cu + O
Very Weird Stuff



Cu + O

HgBa2Ca2Cu3O8

Tl2Ba2Ca2Cu3O10

Bi2Sr2Ca2Cu3O10

La1.8Sr0.2CuO4

Cu = Copper
O = Oxygen

CuO = CopperOxide

Very Weird Stuff
Cu + O

Very Weird Stuff
Cu + O

Very Weird Stuff

Supraleitung ist hier !!!

auch wichtig!

Schema der Kristallstrukturen: 
ein wenig Chemie

Hoch-Temperatur-Supraleiter Formeln



C. Modulierte Struktur von Bi2212C. Modulierte Struktur von Bi2212

Bi2Sr2CaCu2O8

-Struktur ist komplitzierter
BiO- und CuO-Ebene passen
nicht zu einander

strukt. Verzerrung
hier inkommensurabel

modulierte Strukturen





Fundamental-Struktur

Modulation :
Atom bei  R=r+T
Modulationsvektor k=0.21b*

Phase der Modulation  t=R*k
Verschiebung :
Atom bei R+u
mit

u=u1cos(2πt)+v1sin(2πt)+u1cos(2πt)+v1sin(2πt)+ . . . 





auch hier Symmetrie !

Super-space group

welche Koeffizienten
können existieren







REMOS  & PREMOS

auch JANA



B. B. LadungsordnungsphenomeneLadungsordnungsphenomene

Wie beobachtet man Ladungsordnung?

Neutronen : Cu2+ und Cu3+ haben gleiche Streulänge 

- Röntgen  : unterschiedliche Ladung variiert Wechselwirkung
aber Effekt zu schwach  und Ladung nicht so lokal !!!

- Elektronen : analog



Wie beobachtet man trotzdem Ladungsordnung?

Neutronen : sehen den Sauerstoff am besten  

Bindungslängen – Bindungsstärken – Beziehungen
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Zachariasen (1978);   
Brown & Altermatt (1985).
Tabellierung von R0 und B



historisches Beispiel  historisches Beispiel  MagnetitMagnetit FeFe33OO44

-Spinel Fe3O4 sollte man auffassen Fe3+[Fe2.5]2O4
A-Plätze tetrahedrisch

B-Plätze oktahedrisch
Verwey : bei 122K Ordnung auf dem B-Platz
Spinel : kubisch ~8Å monoklin

versch. Untersuchungen : 
Überstrukturen





MagnetitMagnetit FeFe33OO44

- Warum nur so wenig Modulation der Ladungen?

- Ist Symmetrie überhaupt richtig? 
Verfeinerung  wurde nicht in monokliner Raumgruppe 
durchgeführt und ein Teil der Überstrukturen kann 
nicht beschrieben werden!!! 

Pulverdiffraktion sicher nicht ausreichend ! ! ! 



SchichtSchicht--Manganate (LaManganate (La11--xxSrSr1+x1+xMnOMnO44) ) 

I4/mmm

Valenz der Mangan-Ionen:
La1-xSr1+ x(Mn3+)1-x (Mn4+)xO4

Einführung von Löchern 
x=0.5   1:1-Mischung

B.J. Sternlieb et al. PRL76(1996)2169



Kubische Manganate (SEKubische Manganate (SE11--xxEAEAxxMnOMnO33) ) 

LaMnO3 nur Mn3+

Ersetzen : La3+ durch Ca2+ : Löcher
La0.5Ca0.5MnO3 :  

Mn3.5+ Mn3+ und Mn4+

Pulverneutronenbeugung
P. Radaelli et al., PRB55(1997)3015

-Verdopplung der Pbnm-Zelle
monoklin P1121/m

-Bond-Valence-Sum-Analyse
wenig Unterschied

(man erwartet 0.1Å
Aufspaltung  im MnO-Abstand)



Kubisches Manganat (PrKubisches Manganat (Pr0.60.6CaCa0.40.4MnOMnO33) ) 

Einkristallneutronenbegung
Daoud-Aladine et al., PRL89(2002)97205

- Raumgruppe  war falsch
- P11m oder P21nm
-Bond-Valence-Sum :

fast kein Unterschied
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