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(Eingegangen am 2. M~irz 1961) 

Der totale Wirkungsquerschnitt yon H20 , CH302 und C6H a wurde im Bereich 
subthermischer Neutronenenergien yon 0,2 �9 10 -3 bis 2, 7 " 10 -3 eV und bei 36" 10 -3 eV 
als Funktion der Neutronenenergie und der Substanztemperatur im Bereich aller 
drei Aggregatzust~inde bestimmt. ]3ei zunehmender Temperatur verl~uft der 
totale Wirkungsquerschnitt in monoton ansteigenden Abschnitten mit stufenf6r- 
migen Diskontinuit~iten an den Phasenumwandlungspunkten. Die stufenf6rmige 
Zunahme am Schmelzpunkt ist haupts/ichlich dutch die Auflockerung der Molekiil- 
bindungen beim Schmelzen bedingt. Die Frequenzen der akustischen Schwingungen 
werden dadureh erniedrigt und folglich h6her angeregt, was eii1 Anwachsen des 
inelastischen Streuquerschnitts bewirkt. Die stufenf6rmige Abnahme am Siede- 
punkt ist vornehmlich bedingt dutch die Aufhebung der Rotationsbehinderung der 
Molek/ile beim Verdampfen. 

1. Einleitung 
Die inkoh~irente S t reuung  yon kal ten Neut ronen  an wasserstoff- 

hal t igen Subs tanzen  gibt  in ihrem Verlauf mi t  der Neutronenenergie  und  
der Subs t anz tempera tu r  Aufschlfisse fiber die D y n a m i k  der Molekfile. 
Die Gi t te rschwingungen in der festen Phase der Substanz,  die Torsions- 
sehwingungen der Molekfile infolge behinder ter  Rota t ion  in der flfissigen 
Phase, die IreNe Molekfilrotation in der dampff6rmigen Phase und  vor 
allem die Anderung  der Schwingungszust~inde an den Phaseniiberg~ingen 
zeigen besonders groBen EinfluB auf den Wirkungsquerschni t t ,  wenn die 
Neutronenenergie  sehr klein ist. 

Bislang liegen Messungen des to ta len Wirkungsquerschni t tes  als 
F u n k t i o n  der Neutronenenergie  yon I eV bis 0,003 eV an H2, Wasser, 
Methan, Athan,  Propan,  n -Butan ,  Cetan, ~ t h y l e n  u n d  1,3-Butadien 
von MELKONIAN 1 vor, ebenso eine Messung des to ta len ~Virkungsquer- 
schni t ts  yon  H20 beN Neutronenenergien  von 0,003 eV bis t00 eV yon 
JoNEs 2 Messungen an Wasserdampf  wurden noch nicht  vorgenommen.  

In  der vorl iegenden Arbei t  wurde der totale Wirkungsquersehni t t  
yon H~O in allen drei Phasen ben sehr kleinen Neutronenenergien  als 

F u n k t i o n  der Tempera tu r  in einem Bereich von - - t 0 0  ~ C bis -5 200 ~ C 

:t MELKONIAN, E.: Phys. Rev. 76, 1750 (1949). 
2 JONES jr., ~r.B.: Phys. Rev. 74, 354 (t948). 
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untersucht. Die Ergebnisse dieser Messungen wurden auI dem ,,Sym- 
posium on Inelastic Scattering of Neutrons on Solids and Liquids" 
(Wien, Oktober t960) vorgetragen a. Eine am gleichen Ort vorgetragene 
Untersuchung der Energieabh/ingigkeit des totalen Wirkungsquer- 
schnitts yon H20 bei + 5 ~ C, - - 5 ~  und - - t 9 6 ~  yon WI-IITTElVIORE 
und McREYNOLDS 4 zeigt, soweit vergleichbar, lJbereinstimmung inner- 
halb der MeBgenauigkeit. 

Von Interesse ist der Streuqtlerschnitt as, der sich aus dem totalen 
Wirkungsquersclmitt durch Abzug des bei der vorliegenden Unter- 
suchung sehr kleinen nnd genau bekannten Absorptionsquerschnitts % 
gewinnen l~iBt. Somit gentigt es, den totalen Wirkungsquerschnitt  
at = ae + as zu messen. 

Eine theoretische Berechnung des Streuquerschnitts zwischen 0,01 
and t eV bei Zimmertemperatur  hat NELKIN 5 durchgeftihrt unter der 
vereinfachenden Annahme, die Translationsbewegung in Wasser sei 
v611ig frei (, , freies-Gas-Modell").  Dies ist im genannten Energiebereich 
noch zul~issig, da der tiber alle Richtungen gemittelte Debye-Waller- 

6 k T  02 + + + . . )  (1) Exponent  2W --  M(k O) ~ (E ~ T 2  

erheblich gr613er als ~ ~st. (T=Tempera tu r~  ~ = D e b y e - T e m p e r a t u r ,  
E, E'  = Energie des ankommenden bzw, des gestreuten Neutrons, M == 
totale Masse des Streuzentrums in Einheiten der Neutronenmasse.) Die 
i]bereinstimmung der Nelkinschen Theorie mit  dem Experiment  ist sehr 
gut, da W groB ist, d. h. Mehrphonprozesse mit  groBer H~iufigkeit auftreten. 

In  dem yon uns untersuchten Energiebereich, zumindest unter 
t0 -a eV, ist obige N~iherung nicht mehr zuliissig und der oszillatorische 
Charakter der Translationsbewegung macht  sich im Streuquerschnitt  
s tark bemerkbar.  Eine theoretische Untersuchung, bei der die Trans- 
lationsbewegung yon Wasser und Eis durch ein einfaches Debye-Kristall-  
modell beschrieben wird, ist in Arbeit, 

2, Exper imente l le  Ausf t ihrung 

Zur Bestimmung des totalen Wirkungsquerschnitts at einer Substanz 
gegentiber Neutronen mug die Transmission T, definiert als das Verh~ilt- 
his der Anzahl Z der yon der Probe durchgelassenen Neutronen zur 
Anzahl Z 0 der eingestrahlten Neutronen gem~iB 

T _ Z  Zo --  exp --  (D L 0 at~M) (2) 

3 HEINLOTt-I, I~., and T. SPRI~G~R: Symposimn on Inelastic Scattering of Neu- 
trons ill Solids and Liquids. Vienna, Oct. 1960, report IS/6. 

4 WI~ITTEMOR~, 5V.L., and A.W. MCRI~YNOLDS: Syrup. on Inel. Seatt. of Neu- 
trons in Solids and Liquids, Vienna, Oct. 1960, IS/22. 

5 NELKIN, M.S.: Phys, Rev. 119, 741 (1960). 
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gemessen werden. Der Giiltigkeit yon (2) liegt zugrunde, dab keine ge- 
streuten Neutronen in das Z~ihlrohr gelangen also 

( ~ )  R2(1- T) 
4L~ << T. 

(L =Abs tand  Probe--Z~thlrohr, R =Z~ihlrohrradius.) 
Als Quelle ftir subthermische Neutronen diente ein Monochromator 6, 

der aus dem Neutronenspektrum des Reaktors FRM einen Strahl 

- -  V / / / / / / / /  /~t - -  Re,*/o:*e:n 

/ / / ~ / ~  - -  / / / / / / "  B/-~l/er 

l///////////J/J/JJI~ -- Monoc /~ ro rna to r  

/ / / / / / / / / / /  / / / ( / / / / / / / /  ! : 
I ~ ::obe 

[ Cd - Blenden 

BFs_ZLz~I:oh: 
Vo:~erslde, Ee: 

20 cm 
Fig. t. Allgemeine Meganordllung 

Aufl6sungsbereich gemittelten 

subthermischer Neutronen in 
einem einstellbaren Energie- 
intervall ausblendet. Der Mo- 
nochromator ist ein rotieren- 
der Zylinder aus cadmiertem 
Plexiglas, in dessesn Mantel- 
fl/iche schr/ige Schlitze einge- 
fr~tst sind, so dab durch Dreh- 
zahlvariation Neutronen be- 
stimmter Energie im Bereich 
yon 0,t �9 10 -3 bis 2,7. t0 -a eV 
erhalten werden konnten. 

Die Intensit/lt des Neutro- 
nenstrahls betr/igt bei 2,7meV 
etwa 105 Impulse pro Minute, 
bei 0,1 meV noch etwa t0 ~ 
Impulse pro Minute. Das Auf- 
16sungsverm6gen des Mono- 

A~ ehromators ~ betr/igt bei 

einer Neutronenwellenl~inge 
yon 2o-----t0A etwa 4- t5%.  
Das ist ffir die Messungen die- 
ser Arbeit wegen der sehr 
geringen Energieabh~tngigkeit 
der betreffenden Wirkungs- 
querschnitte geniigend gut. 
Die Abweichung des fiber den 

Wirkungsquerschnitts yon dem zur 
nominellen Energie geh6rigen Wert ergibt sich aus einer Korrektur- 
betrachtung zu etwa 0,3%. Ftir die Messungen bei einer Neutronen- 
energie yon 0,036 eV wurde das Pb-Einkristall-Spektrometer am FRM ~ 
benfitzt. Die Mel3anordnung ist aus Fig. I ersichtlich. Die aus dem 
Reaktorkern austretenden Neutronenstrahlen laufen in zwei Strahl- 

HbHNE, P . :  A n n .  d. P h y s i k  (wi rd  v e r b f f e n f l i c h t ) .  
"z REINSCH, Ctt. ,  u. T. SPRINGER: W i r d  ver6ffen%licht .  
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rohren,  die zur Abso rp t ion  be igemisch te r  ? - S t r a h l u n g  und  schneller  
Neu t ronen  ein Wismut f i l t e r  en tha l ten .  

Zur  B e s t i m m u n g  der  Transmiss ion  einer  Subs tanz  wird  e inmal  die 
mi t  der  Subs tanz  geft~llte Kt~vette,  zum anderen  die leere K i ive t t e  in den 
S t rah lengang  des einen Neu t ronens t r ah l s  gesetzt .  Zum Nachweis  der  
Neu t ronen  d ient  ein BF~-Z~hlrohr.  I m  zwei ten Neu t ronens t r ah l  bef inde t  
sich zur  Ausscha l tung  zei t l icher  Schwankungen  der Reak to r l e i s tung  ein 
Monitor.  Alle  Z~hl ra ten  werden auf dessen Z~hlra te  bezogen.  Von den 
Z~ihlraten is t  noch die Unte rg rundz~hl ra te ,  bed ing t  durch  ep i thermisehe  
Neut ronen ,  abzuziehen.  Sie t r i t t  mi t  fa l lender  Neut ronenenerg ie  immer  
st~irker in Ersche inung  und  betr~tgt bei  3" t 0  - a e V  e twa  t % ,  be i  
0,2 �9 10 -3 eV bere i ts  e twa 20% der  Gesamtz~ihlrate.  Sie wurde  gemessen 
durch  Einschieben  einer Cd-Blende in den St rahlengang.  

F i i r  die Transmiss ionsmessungen  im Tempera tu rbe re i ch  von - -  100 ~ C 
bis + 200~ wurden  drei  verschiedene Ki ive t t en  verwendet ,  ft~r t iefe 
T e m p e r a t u r e n  ein mi t  fliissiger Luf t  k i ih lbarer  K r y o s t a t  (Fig. 2a),  fflr 
h6here T e m p e r a t u r e n  eine e lektr isch heizbare  F l i i ss igke i t sk t ive t te  
(Fig. 2b) und  eine elektr isch heizbare  Dampfk~ivet te  (Fig. 2c). Die 
Ktivet tenw~inde sind, zumindes t  soweit  sie vom Neu t ronens t r ah l  durch-  
se tz t  werden,  aus Aluminium.  

Um die ftir die Transmiss ionsmessungen  an fester  und  fltissiger Phase  
h6chstzul~issige Probend icke  festzustel len,  bei  der  die gemessenen Z~ihl- 
r a t en  noch n icht  durch  E ins t r euung  von Neu t ronen  in die urspr i ingl iche 
S t r ah l r i ch tung  verf~lscht  werden,  wurde  an Poly~thylenfo l ien  die Trans-  
mission T als F u n k t i o n  der  Fo l iend icke  D gemessen und  - -  in T gegen D 
aufgetragen.  Der  EinfluB durch  E ins t r euung  yon  Neu t ronen  m a c h t  sich 
durch  Abweiehung  der  K u r v e  vom Verlauf  e iner  Geraden  erst  bei  
- - I n  T >  4 bemerkba r .  Es wurden  ftir die Transmiss ionsmessungen  bei  
fester  und  fliissiger Phase  Probend icken  von t u n d  2 m m  gew~ihlt, womi t  
der  W e r t  - - I n  T zwischen 0,6 und  1,6 lag, was einer Transmiss ion  yon  
55 % bis 20% entsprach .  

Fiir die Messungen an der festen Phase und am Schmelzpunkt wurde die Sub- 
stanz in die lKtivette geftillt und dutch langsames Eintauchen in fliissige Luft ge- 
froren. Das Eis wuchs dabei yon unten und von den KiivettenwXnden zur Kii- 
vettenmitte him Bei Wasser wurde die iiberschtissige Menge nach oben aus einer 
Kiivetten6ffnung verdrS.ngt. Durch diesen Gefriervorgang wurde eine Deformie- 
rung der I(iivette vermieden. Die Dichte des Eises kurz unterhalb des Gefrier- 
punkts wurde durch Volumen- und Gewicbtsbestimmung an einer der MeBktivette 
5~hnlichen Versuchsktivette mehrmals ermittelt; es ergab sich der XYert e =  
0,908 g/em a (der Tabellenwert ist 0,9t 7 g/cm a' s,9). Die geringe Kontraktion beim 
weiteren Abkiihlen erh6ht die Fl~chendichte senkrecht zum StrahI bei -- t00 ~ C 

s CURTIS, H.L., and F.M. ])EFANDORF: Int. Crit. Tables, vol. VI, 77--78. 
New York 1929. 

9 I)ORSEY, N.E.: Properties of Ordinary Water Substances. New York 1940. 
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n u r  u m  ~ 0 , $ %  (vgl. 9). Der  W i r k u n g s q u e r s c h n i t t  wurde,  au sgehend  yon  t iefen 
T e m p e r a t u r e n  bei l a n g s a m  wachsende r  T e m p e r a t u r  gemessen  (etwa 5 ~ A n d e r u n g  
w~hrend  der A u f n a h m e  eines Mel3punktes).  Der  S c h m e l z p u n k t  k o n n t e  beobach t e t  
werden  d u t c h  die ~ o n s t a n z  der  T e m p e r a t u r  fiber eine l~ingere Zeit, wS.hrend 
welcher  der "vVirkungsquerschnit t  s te t ig  auf  den  W e r t  fiir die Flf iss igkei t  a m  
S c h m e l z p u n k t  anst ieg.  Fiir  die T r a n s m i s s i o n s m e s s u n g  an  D~impfen wurde  in die 

- -  KUhlfldssigke# 

Thermoelemenr 

zum He/ztp~fd 

/•hlmhrabs/und•VOcm• i c6~d;-B-I< 

Cd -B/enden a 

The~'moetemente Einfdllstulzen 

zum He, zt,~fo/~ ~_~ 

P~ 
r 

--P.obe ~ -Blenden 

Cd -B/enden ~ J 

Neu/ronen 
�9 . . . . .  Zdh l roh r  

Cd -B/enden 

Cd - 81enden Cd -Blen#e 
b, lOOcm ~"1 

C 
Fig. 2a--c, Probenkfivetten: a fiir tiele Temperaturen, b ffir h6here Temperaturen, c fiir Dampfmessungea 

Rohrk f ive t t e  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  eine abgewogene  Menge  der  zu u n t e r s u c h e n -  
den  Subs t anz  eingefiil l t  u n d  d a n n  d u t c h  Aufhe izen  der  K i ive t t e  v e r d a m p f t .  Die 
h6chs tm0g l i che  Menge der  e inzufi i l lenden Fl i iss igkei t  war  gegeben  du rch  die 
Fl i i ss igkei t smenge,  die bei der  t i e fs ten  M e B t e m p e r a t u r  S / i t t i g u n g s d a m p f d r u c k  er- 
zeugte.  I n n e r h a l b  des  zur  Verf i igung s t e h e n d e n  Druckbere ichs  w u r d e n  die T rans -  
m i s s i o n s m e s s u n g e n  bei  ve r sch iedenen  D a m p f d i c h t e n  bis h e r u n t e r  zu 20% der  
m a x i m a l  zulS~ssigen Dich te  ausgef t ihr t .  D u r c h  die benf i tz te  B lendengeomet r i e  
wurde  eine Verf~ilschung der  Ergebl l isse  du rch  to ta l ref lekt ier te  oder  ges t r eu te  Neu-  
t r onen  vermieden .  Als weitere Fehlerquel le  m u S t e  eine m6gl iche Adsorp t ion  des  
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Dampfes  an der Xtivet tenwarldung un te r such t  werden. Dazu wurde an die Dampf -  
kiivette ein heizbares VorratsgefS.B angeschlossen, so dab die Transmiss ion un te r  
dem dutch  die Tempera tu r  des Vorratsgef~13es begcimmten S~t t igungsdampfdruck  
gemessen werden konnte.  Unte r  diesen Versuchsbedingungen ergab sich volle 
1)bere ins t immung mit  den ~IeBwerten aus der vorher  beschriebenen Versuchs- 
anordnung.  

Zur  Tempera~cnrmessung der un te r such ten  Substanzen dfente bei tiefer Tem~ 
pera tu r  ein .'Vlanganin-IKonstantan-Thermoeiemen~c, bei h6herer  Tempera tu r  ein 
Eisen-Konstantan-Thermoelemen~c. Bei den Messungen an der fltissigen und  festen 
Phase tauch te  eine L6tstelle des Thermoelementes  durch eine IKtivettcen6ffnung in 
die Subs tanz  im Bereich des Strahlendurchganges  ein. Bei den Messungen an der 
dampff6rmigen Phase waren  Thermoelemente  an verschiedenen Stellen ent lang des 
IKtivettenrohrs dutch Bohrungen  an der Innensei te  der R o h r w a n d u n g  angebracht .  

3. Megergebnisse 

Der totale Wirkungsquerschnitt yon Wasser, Ameisens~ture und 
Benzol als Funktion deI Neutronenenergie im Bereich yon 0,t 2 - 10 -2 eV 
bis 2 , 7  - 1 0  - s  eV und bei 36 - t0 -3 eV bei einer Substanztemperatur von 

7000 

700 

FJ - - . i  t j p j 

3-0, 7 0,,3 7 3 YO 30 
/r [rneV J 

Fig. 3. Totaler WirkungsquerschnRt yon Wasser, Ameise~sg~ure und Benzol bei I8~ [ �9 H~O, eigene 
MeBwerte, �9 Mel3werte BNL-325~ �9 CH2Q ; • ~ (C,H~)] 

t8 ~ C ist in Fig. 3 aufgetragen. Die Werte fiir Wasser stimmen mit den 
MeBwerten yon I~/[ELKONIAN 1 ausgezeichnet iiberein. 

Fig. 4 zeigt den totalen Wirkungsquerschnitt yon H~O als Funktion 
der Substanztemperatur zwischen - - t 0 0 ~  und + 200~ in amen drei 
Phasen bei Neutronenenergien yon 0,t8; 0,78; 2 , 7  und 36 - t0 -3eV.  
Fig. 5 zeigt den totalen Wirkungsquerschnitt von CH202 und C~H G als 
Funktion der Substanztemperatur zwischen - - t 0 0 ~  und + 200~ in 
allen drei Phasen bei Neutronenenergien yon 0,78 und 3 6 . 1 0  3 eV. Den 
totalen Vqirkungsquerschnitt der D~impfe yon HeO, CH20 s und Call 6 
als Funktion der Neutronenenergie im Bereich yon 0,12. t0 -a eV bis 
3 �9 10-3 eV und ftir 36 �9 t0 -3 eV bei einer Temperatur von t10 ~ C gibt 
Fig. 6 wieder. 
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Die MeBergebnisse an der festen und fliissigen Phase der Substanzen 
sind mit einem maximalen Fehler yon 3 % behaftet ;  dieser ist im wesent- 
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Fig. 4. Totaler Wirkungsquerschnitt von H20 als Funktion der Temperatur. (Die verschiedenen Zeichen 
beiln W. Q. des Dampfes entsprechen Messungen bei verschiedenen Dampfdichten, insbesonders das Zeichen 
• der Messung bei Dampfsfittigung. Die gestrichelte Kurve gibt dez theoretischen Verlauf der Dampfkurve 

ftir E~ = 36 meV nach KRIEGER und NELKIN 21 wieder) 
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Fig. 5- Totaler Wirkungsquerschnitt yon CH~O z -o-, ~(C6H6) -•  I-I20 --- (s. Fig. 4) als Funktioll tier 
Temperatur bei Neutronenenergien yon 0,78 meV und 36 meV 

lichen bedingt dutch Ungenauigkeiten yon Dichte und Ks 
Die MeBergebnisse an der dampffSrmigen Phase der Substanzen sind 
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im Bereich einer Neutronenenergie von 0,18 bis 3 ' 10-a eV mit einem 
maximalen Fehler yon 5 %, bei der Neutronenenergie yon 36" t0 -3 eV 
mit  einem maximalen Fehler von 10% behaftet.  Dieser Fehler ist be- 
dingt durch die Ungenauigkeiten bei der Dichtebestimmung und durch 

7000 

% 

~ 700 

00~ I I i J I 
3 7 O,d 7 J 10 30 

NeutPonenenel'g/e [meg] 

Fig. 6. Totaler Wirkungsquersehnitt der D/impfe yon Wasser, Ameisens~iure und Benzol bei t 10 ~ C [ �9 H~O ; 
o CH~O~; x ~.(CoH~ 

statistische Fehler bei den Transmissionsmessungen. Der EinfluB 
letzterer wird bei h6heren Neutronenenergien infolge des Anwachsens 
der Transmission auf etwa 95 % gem~B G1. (2) besonders grol3. 

4. Diskuss ion 

I m  H20 liegen folgende Bewegungstypen vor: 

a) Die inneren Molekg#schwingungen mit Energien zwischen 0,2 und 
0,5 eV 9, welche in allen drei Phasen ungef~hr gleich sind. Bei normalen 
Temperaturen sind sie wenig angeregt und brauchen hier nicht betrachtet  
zu werden. 

b) Die /mien  Rotationen im Dampf  mit Quantenenergien von einigen 
10 -4 eV und darttber 1~ und die behinderten Rotationen in Wasser und Eis 
mit  einem mittleren Torsionswinkel yon nur 9 ~ und einer Quantenenergie 
yon etwa 0,06 eV (Wasser) und 0,08 eV (Eis) n-15. 

c) Die Translatiomschwingungen in Wasser und Eis: Man kann das 
Translationsspektrum aufspalten in ein optisches Band und in einen 

10 KlXO, W.C.,  and W. GORDY: Phys.  Rev. 93, 407 (1954). 
21 BRocKI~OUSE, B.N. :  Nuove Cirri. 9, Suppl. 1, 45 (1958). 
12 CROSS, P.C., J. B~TRNHAM and P.A.  LEmHTOX: J. Amer. Chem. Soc. 59, 

t134 (1937). 
18 LARSSON, K.E. ,  S. HOLMRYD and tC. OTNES: Sympos ium on Inelast ic  Scatt.  

of Neut rons  in Solids and Liquids, Vienna, Oct. 1960, IS/15. 
l~ HUaHES, D . J . ,  H. PAL~VSKY, V~;. tCLEY and E. TUNKELO: Phys.  Rev. 119, 

872 (t96o). 
1~ HIBBE~', J.H.: J. Chem. Phys. 5, t66 (1937). 
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akustischen Teil. Die effektive Debye-Temperatur  dieses zusammen- 
gesetzten Spektrums, auf die es bei Streuquerschnittsberechnungen an- 
kommt,  betr/igt im Eis etwa O -=-- 220 ~ K (vgl. die Zusammenstellung vor- 
liegender Daten16); beim Schmelzen sinkt sic auf t 3 0 ~  ab 1~. (Hin- 
sichtlich der Beschreibung der Fliissigkeit mit  einem Kristallmodell 
siehe d~). Es ist plausibel, dab der gr6Bte Beitrag zu dieser 7~nderung 
vom ,,Weicherwerden" des akustischen Spektrums herriihrt, w/ihrend 
die Verschiebung des optisehen Bandes zu kleineren Energien wegen der 
starken Nallordnung der Molektile in tier flfissigen Phase geringer ist ZS, I8 

d) Die SdbstdiMusion der Molektile in Wasser. Man hat sieh diese 
so vorzustellen, dab das Molek{il im Mittel eine gewisse Zeit T~-~ 5" 
10 -1~ sec auf seinem Platz im quasi-kristallinen Geftige des Wassers urn 
eine Ruhelage schwingt, his es auf einen anderen ,,Pseudogitterplatz" 
springt n, 14. Dieser Bewegung ist wahrseheinlich noeh eine kontinuier- 
liehe Drift des schwingenden Molekfils tiberlagert. Der Umstand, dab 
die Verweilzeit T~ erheblich gr68er als die Periode der meisten Schwin- 
gungsmoden der Wassermolekiile (einige t0 -la sec) ist, erm6glicht die 
n~iherungsweise Beschreibung der fltissigen Phase nach dem Modell 
eines festen Kristalls. Eine experimentelle Best~itigung der ,,Kristall- 
s t ruktur"  des Wassrs gibt das Auftreten einer - -  wenn auch verbrei- 
terten - -  elastisehen Linie fiber dem unelastischen Kontinuum im 
Neutronen_Streu_Spektrum n, la, 14 

An Hand dieser, wenn auch sehr groben Modellvorstellung fiber die 
Dynamik  der Wassermolekiile kann man die Energie- und Temperatur-  
abMngigkeit  des Streuquerschnittes as wenigstens qualitativ diskutie- 
ren. Wir bedienen uns hierzu der yon KOTHARI nnd SINGWI 1~ abgeleite- 
ten Formeln fiir die elastischen und unelastischen Streuquerschnitte 
eines einatomigen Gitters, die wir n~iherungsweise auf Eis und Wasser 
fibertragen, as setzt sich zusammen a) aus einem elastisehen Anteil a0, 
bei welchem die Neutronen nur ihre Richtung, nieht ihre Energie 
gndern, b) einem unelastischen Anteil a+, bei dem sic Energie aus den 
Gitterschwingungen aufnehmen (Beschleunigungsquerschnitt) und c) el- 
hem unelastisehen Anteil a_, bei welchem sic Energie an die Gitter- 
schwingungen abgeben (Bremsquerschnitt). 

Die einzelnen Anteile zeigen folgende Energieabh~ngigkeit: ao ist 
proportional dem gemittelten Debye-Waller-Faktor 

ao = const f e -2w d~Q (t a) 

16 SPRINGER, T.: \u ver6ffenthcht in Nukleonik (1961). 
1~ KOTHARI, L.S., and K.S. SIsGwI: Solid State Physics, vol. 8, p. 109. New 

York ~ 95% 
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und nimmt im Bereich der untersuchten Energien (E<<kO) sehr langsam 
mit zunehmender Energie ab [G1. (1)]. Der unelastische Anteil wird im 
wesentlichen durch den Beschleunigungsquerschnitt ~+ bestimmt. Fiir 
diesen gilt in erster N~iherung 

,+ = const r lll  (3) 
w~thrend der Bremsquersehnitt 

cr = const (E3tO a) [t + ] (T/E)] (4) 

klein ist. Somit ist der Anstieg des gesamten Streuquerschnittes mit 
fallender Neutronenenergie im subthermischen Bereich haupts~ichlich 
durch den Anstieg des Beschleunigungsquerschnittes bedingt. 

Die Temperaturabh~ngigkeit der einzelnen Anteile ist folgender- 
mal3en zu verstehen: ~o nimmt entsprechend G1. (1) und (1 a) mit stei- 
gender Temperatur ab. Die Abnahme ist im Bereich subthermischer 
Energien ftir E<< kO geringftigig. ~_ ~indert sich ebenfalls wenig gem~tB 
G1. (4), da das zweite Glied klein ist. Die Anderung des totalen Wir- 
kungsquerschnitts mit der Temperatur ist somit haupts~ichlich durch 
~+ I G1. (3)] bedingt. 

Benzol ist haupts~tchlich wegen des verschwindend kleinen Dipol- 
momentes seiner Molekt~le is im flassigen Zustand wenig assoziiert, die 
Ameisens~iure nimmt in bezug auf Assoziation zwischen Wasser und Benzol 
die Mittelstellung ein 19. Die nur sehr geringen Unterschiede in der Steigung 
der Kurven fiir den Temperaturverlauf der Wirkungsquerschnitte yon 
H20, CH~O 2 und C6H 6 weisen darauf hin, dab beiWasser offensichtlich mit 
steigender Temperatur nur eine m~Bige Komplex-Dissoziation und ~nde- 
rung der Rotationsbehinderung auftritt. Tats~ichlich ist Wasser nach 
dem Euckenschen Modell ~~ auch am Siedepunkt noch zum grogen Tell 
in Molekt~lkomplexen assoziiert, was eine starke Rotationsbehinderung 
bewirkt. Ebenso tri t t  bei der inelastischen Streuung von kalten Neutro- 
nen an Wasser mit steigender Temperatur zwischen 20~ und 93~ 
keine Verschiebung des Torsionsbandes auf 1~, was auf eine geringe 
~nderung der Rotationsbehinderung schliel3en l~tBt. 

Beim Schmelzvorgang nimmt nach c) die Debye-Temperatur ab. Die 
Schwingungen werden folglich hSher angeregt; das bewirkt ein An- 
wachsen der inelastischen Streuquerschnitte ~+ und or. Ein Tell der 
Zunahme kann auch der geringen Abnahme der Energie der behinderten 
Rotation und der damit verbundenen erhShten thermischen Anregung 
dieses Energiezustandes zugeordnet werden. Gleiehzeitig bewirkt die 

is ANS, I .D . ,  u. E.  LAx:  T a s e h e n b u c h  fiir Chemie  u n d  Phys ik ,  S. t32. Berl in-  
G6 t t ingen- t t e ide lbe rg :  Spr inger  1960. 

19 FRENKEL, J . :  K ine t i c  T h e o r y  of Liquids .  New Y o r k  t946. 
s0 EUCKEN, A. : Naehr .  Akad .  \Viss. G6 t t i ngen  Nr.  2, 38 (t946). 
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Abnahme des Debye-Waller-Faktors mit abnehmendem O eine Erniedri- 
gung des elastischen Streuquerschnitts. Diese ist aber klein, da bei den 
subthermischen Energien der Debye-Waller-Faktor e -2w far E = E '  
nahezu I i s t  Is. G1. (t)1. Demnach ist die sprunghafte Zunahme des 
totalen Wirkungsquerschnitts am Schmelzpunkt bei subthermischen 
Neutronenenergien vornehmlich durch das Anwachsen deS Beschlelmi- 
gungsquerschnitts bedingt. Bei der Neutronenenergie von 36-10  -a eV 
ist am Schmelzpunkt kein Sprung des Wirkungsquerschnitts mehr zu 
beobachten. Demnach wird bei dieser Energie das Anwaehsen des in- 
elastischen Streuquerschnitts durch die Abnahme des elastischen Streu- 
querschnitts offenbar gerade kompensie.rt. Von allen untersuchten Sub- 
stanzen ist die Stufe bei Benzol am gr6Bten, wahrscheinlich deshalb, 
weil bei Benzol die Kristallstruktur der festen Phase beim Schmelz- 
vorgang infolge des kleinen Dipolmoments der Molektile weitgehend auf- 
gel6st wird. 

Fiir Wasser und Eis wurde aus der ~nderung des Wirkungsquer- 
schnitts am Schmelzpunkt die Debye-Temperatur nach den Formeln 
fiir die Wirkungsquerschnitte nach KOTHARI und SINGWI 1~ berechnet. 
Es ergab sich fiir die effektive Debye-Temperaturen 

6) (Eis) = 280 4- 10 ~ K bzw. 6) (Wasser) = 160 ~ 10 ~ K.  

Der Fehler folgt aus der Abweichung der Ergebnisse ftir verschiedene 
Neutronenenergien. Die Diskrepanz gegentiber den eingangs angeffihrten 
Werten far 6) rfihrt wahrscheinlich davon her, dab in den bei uns ver- 
wendeten Formeln die Torsionsschwingungen nicht berficksichtigt sind. 

Am Siedepunkt t r i t t  bei allen betrachteten Substanzen eine sprung- 
hafte Abnahme des Streuquerschnittes auf; die relative Stufenh6he 
nimmt mit steigender Neutronenenergie zu. Da die Siedetemperatur 
des Wassers viel gr6Ber als seine Debye-Temperatur ist, wird der Debye- 
Waller-Faktor e -2w am Siedepunkt sehr klein. Unter diesen Umst~inden 
k6nnen die Molekiile in der Flfissigkeit hinsichtlich der Translation wie 
im Dampf als frei behandelt werden. Die Rotationsbewegung hingegen 
erleidet beim Verdampfen eine betr~iehtliche Anderung: In der Fliissig- 
keit ist sie stark behindert, w~ihrend sie im Dampf v611ig frei ist. Damit 
ist in der Fliissigkeit die wirksame Masse M = t8, weil bei einem StoB 
am Proton praktiseh nur dem Molekiilschwerpunkt Impuls mitgeteilt 
wird. Beim Stol3 am freien Molekfil wird das zweite Proton um den 
Schwerpunkt mitgedreht; in diesem Falle ist, wie man zeigen kann, 
M=221.  Diese Anderung wirkt sich auf den Faktor  ( M / M + I )  2 aus, 
welchem der Streuquerschnitt proportional ist. Damit ergibt sich beim 
Verdampfen eine Abnahme des Streuquerschnittes [Anderung von 

21 }RZRIEGER, T.I., u. M.S. lX,rELKIN: KAPL-1597. 
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( M / M + I )  2 um einen Fak to r  0,5]. Bei der Ameisens/iure betr~gt die 
,~nderung (M/M + 1) 2 nur einen Fak to r  0,8. Beim Benzol ist der Massen- 
faktor  sowohl in der fltissigen als auch in der dampff6rmigen Phase sehr 
nahe an t ,  so dab die Stufe am Siedepunkt  besonders klein ist. 

Ftir den Tempera turver lauf  des Wirkungsquerschni t ts  yon Wasser- 
dampf  bei 3 6 m e V  ergibt die Theorie von KRIEGER und NELKIN 21, 
welche bei dieser Neutronenenergie gtiltig sein sollte,, eine betr~tchtliche 
Abweichung vom Exper iment  (Fig. 4). Ebenso ftihrt eine quanten-  
mechanische Berechnung 22 des Wasserdampfwirkungsquerschni t ts  bei 
0 , 6 - 1 0  -a eV und 300 ~ K, wobei (ira Gegensatz zu 21) die exakten Ro- 
tator-Wellenfunktionen bet rachte t  werden, die translatorische thermische 
Bewegung der Molektile aber vernachl~issigt wird, zu einem Wert  yon 
290 barn, welcher ebenfalls h6her ats der den Exper imenten  extrapolierte 
Wer t  ist. Diese Diskrepanz ist nicht  gekl~trt. 

Mein Dank gilt Herrn Professor K. MAIER-LEIBNITZ und Herrn T. SPRINGER 
far die Anregung zu dieser Arbeit und ftir zahlreiche Hinweise und Diskussionen, 
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22 KHUBCHANDANI, P.G., and A. RAH~AN: J. Nucl. Energy A 11, 89 (t960). 


