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Einleitung

1 Einleitung

Die Ubergangsmetalloxide bilden eine Gruppe von Verbindungen mit einer einzigartigen
Bandbreite chemischer, physikalischer und elektronischer Eigenschaften. Einige davon, wie
zum Beispiel der Magnetismus des Magnetits oder die Farbigkeit der Edelsteine sind bereits
seit der Antike bekannt. Andere wie katalytische Eigenschaften oder insbesondere die
Hochtemperatursupraleitfahigkeit terndrer und quarterndrer Kupferoxide sind erst vor kurzem
entdeckt worden.

Der Charakter der Ubergangsmetall-Sauerstoff-Bindung kann von nahezu ionischer bis hin zu
metallischer Natur variieren. Dies hat eine grofle Vielfalt an Strukturtypen wie den
Perowskiten, den Pyrochloren, den Spinellen, den Delafossiten zur Folge. Die phdnomenale
Vielfalt der elektrischen und magnetischen Eigenschaften der Ubergangsmetalloxide ist nicht
minder bemerkenswert. Am einen Ende der Skala findet man nichtleitende Materialien wie
BaTiO; oder SrTiO; und Titandioxid, dem meistbenutzten Weillpigment, am anderen Ende
metallische Leiter wie LaNiO;, SrRuOs; oder LaSrCuQO,. Einige Verbindungen gehen bei
geringfiigiger Dotierung vom nichtleitenden Zustand in den metallischen {iber. Das derzeit
bekannteste Beispiel fiir einen derartigen Metall-Nichtmetall-Ubergang stellt die
Mischkristallserie Lay<Ba,CuOyq ! dar, der Prototyp der Hochtemperatursupraleiter. Mit der
Variation der elektrischen Eigenschaften geht eine ebenso breite Vielfalt der magnetischen
Eigenschaften einher. Einige Verbindungen, wie CrO, oder LagsSrosMnO; sind
Ferromagneten, andere Ferrimagneten wie der bereits seit der Antike bekannte Magnetit
(Fe3O4) und wieder andere Antiferromagneten, so zum Beispiel NiO; La;NiO4 oder auch das
undotierte La,CuQj.

Die ungewdhnlichen Eigenschaften der Ubergangsmetalloxide, die sie von intermetallischen
Verbindungen, kovalenten Halbleitern und ionischen Isolatoren unterscheiden, haben mehrere
Ursachen: Infolge der geringen Uberlappung der Sauerstoff-2p-Zustinde mit den d-Orbitalen
der Metalle findet man nur geringe Bandbreiten von typischerweise 1 bis 2 eV, wéihrend man
in normalen Metallen Bandbreiten von 5 bis 15 eV findet. Diese geringen Bandbreiten fiihren
dazu, dass Elektronenkorrelationseffekte eine bedeutende Rolle spielen. Die 6rtliche
Elektronenstruktur kann in Form atomartiger Zustinde, z. B. Cu't (@', cu®* (d®) und Cu**
(d°) fiir Kupfer in CuO), beschrieben werden. Bei den meisten Ubergangsmetalloxiden sind
die d-Schalen der Metalle nur partiell besetzt. Zwischen verschiedenen Oxidationsstufen und
Elektronenkonfigurationen  eines  Ubergangsmetallatoms  bestehen  nur  geringe
Energiedifferenzen. Daher kommen die meisten dieser Elemente in verschiedenen
Oxidationsstufen vor. Bei Mangan beobachtet man beispielsweise in oxidischen
Verbindungen alle Oxidationsstufen von +2 (Elektronenkonfiguration d°) in MnO bis +7
(Elektronenkonfiguration d”) in KMnO,. Durch diese Vielfalt an Oxidationsstufen sind die
Ubergangsmetalloxide geradezu als Redoxkatalysatoren > pridestiniert. Als Beispiele sei an
dieser Stelle auf die Verwendung von Vanadiumpentoxid (V,0s) als Redoxkatalysator im
Kontaktverfahren bei der Schwefelsduresynthese verwiesen. Darliberhinaus sind viele
komplexe Ubergangsmetalloxide nicht wirklich dreidimensional, sondern haben
niedrigdimensionale Bauelemente in ihrer Kristallstruktur. So sind zum Beispiel La,CuO4 und
La;NiO4 mit der K,;NiF,-Struktur niedrigdimensional im Vergleich zu LaCuO; und LaNiO;
mit der Perowskitstruktur. In der K;NiF4-Struktur sind oktaedrische MOg-Einheiten (M =
Ubergangsmetall) zu MO,-Flichen eckenverkniipft, wihrend sie in der Perowskitstruktur iiber
alle 6 Ecken zu einem dreidimensionalen MOs-Netzwerk verbunden sind. Es ist eine
auffillige Tatsache, dass Hochtemperatursupraleitfahigkeit bislang nur in Systemen mit
derartigen niedrigdimensionalen Bauelementen beobachtet wird. Auch der intermetallische
Supraleiter MgB, °, der mit 39 K die hochste Sprungtemperatur fiir intermetallische
Verbindungen aufweist, hat eine Struktur die durch stark zweidimensionale Elemente
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charakterisiert ist: Es handelt sich um eine Zintlphase, bei der die Boratome die Plétze des
Kohlenstoffs im hexagonalen Graphit einnehmen.

Die Besonderheiten der Ubergangsmetalloxide horen nicht mit der gefiillten d-
Elektronenschale auf. Stellt man einen systematischen Strukturvergleich von
Silber(I)verbindungen an, so beobachtet man vielfach, dass die Abstinde der Silberkationen
im Bereich derjenigen von metallischem Silber liegen. Ublicherweise neigen Kationen dazu,
grofftmogliche Abstéinde voneinander einzunehmen. Bei monovalentem Silber beobachtet
man stattdessen eine deutliche Tendenz zur Clusterbildung, die eine anziehende
Wechselwirkung zwischen den Silberatomen nahe legt, obwohl die 4d-Unterschale
abgeschlossen ist. Diese Wechselwirkung ist unter der Bezeichnung d'°-d'°~-Wechselwirkung
in die Literatur eingegangen . Ebenso wie die Supraleitung, die Born-Oppenheimer-
Néherung, nach der Elektronen und Kernbewegung in erster Ndherung separat betrachtet
werden konnen, in Frage stellen, stellt die dlo-dIO-Wechselwirkung die in der Quantenchemie
iibliche Ndherung in Frage, dass abgeschlossene Schalen bei der Betrachtung der chemischen
Bindung als Rumpfelektronen vernachlissigt werden kénnen. Vielmehr ist die d'®-d'’-
Wechselwirkung nur unter Einbeziehung der Rumpfelektronen versténdlich.

Vorliegende Arbeit wurde insbesondere von zwei Phénomenen motiviert: Der
Hochtemperatursupraleitfihigkeit einerseits und der d'’-d'’-Wechselwirkung andererseits.
Derzeit kann nicht ausgeschlossen werden, dass es neben den Kupferoxiden noch andere
Systeme mit Hochtemperatursupraleitfahigkeit gibt. Da vieles darauf hindeutet, dass dieses
Phinomen eng mit den Besonderheiten der Ubergangsmetalloxide verbunden ist, erscheint es
sinnvoll, neue Ubergangsmetalloxide mit zwei- oder gar eindimensionalen Bauelementen
darzustellen und ihre physikalischen Eigenschaften zu untersuchen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde dabei ein besonderes Augenmerk auf die terndren Nickel- und Palladiumoxide gelegt.
Die bisherigen Arbeiten von M. Jansen et al. * im Rahmen der Untersuchung der d'°-d"-
Wechselwirkung legen die Existenz einer Vielzahl von subvalenten Silberverbindungen nahe,
von denen bisher nur einige dargestellt werden konnten. Entsprechend wurde in dieser Arbeit
versucht, weitere, ternire, silberreiche Verbindungen zu erhalten, deren Untersuchungen das
Verstindnis dieser Verbindungsklasse erweitern sollte.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Apparaturen und Arbeitstechniken
2.1.1 Schutzgastechnik

2.1.1.1 Schutzgasanlage

Substanzen, die gegeniiber atmosphédrischen Einfliissen wie Feuchtigkeit empfindlich sind,
miissen unter Schutzgas gehandhabt werden. Je nach Empfindlichkeit oder erforderlichem
Arbeitsgang wird entweder eine Vakuumapparatur oder auch ein Handschuhkasten
verwendet.

Die aus Duranglas gefertigte Schutzgasapparatur (Abb. 2.1) besteht aus einem Vakuum- und
einem Schutzgasstrang, womit die an der Anlage angeschlossenen Apparaturen wahlweise
evakuiert oder nach Bedarf mit Argon oder Sauerstoff geflutet werden kénnen. Von den drei
Abgriffen (NS 14,5) fiihren Glasspiralen oder flexible, vakuumdichte Metallbalgenschlduche
zu weiteren Apparaturen. Ein Verteiler, der an den Gasstrang angeschlossen ist, ermdglicht
den Betrieb dreier Rohrendfen mit unterschiedlichen Gasatmosphéren.

Vakuum-
meRgerat
O O Vakuumstrang O
M Y &
Gasstrang
<= =

Ofenverteiler mm:nhﬂth mm:nhnhb[) mm:ulmﬂ];ﬂ o/
f =

Sauerstoff Argon @

Drehschieberélpumpe
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Schutzgasapparatur

Das Vakuum wird von einer zweistufigen Drehschieberpumpe der Firma Vacuubrand,
Wertheim (Modell Vacuubrand RD4, Pumpleistung: 4,3 m*/h, Endtotaldruck: 0,2 Pa) erzeugt.
Sie ist iiber einen Metallbalgenschlauch mit der Vakuumapparatur verbunden. Zwischen
Vakuumpumpe und Vakuumapparatur befindet sich eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte
Kiihlfalle. Hiermit soll einerseits verhindert werden, dass Pumpendl in die Vakuumapparatur
diffundiert, andererseits, dass gasformige Zersetzungsprodukte das Pumpendl verunreinigen
oder ggf. die Pumpe korrosiv beschédigen.
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Die Druckmessung erfolgt iiber ein Vakumeter der Firma Leybold, Kéln (Modell: Thermovac
TM 20, Messbereich: 0,1 bis 10° Pascal). Zur Uberpriifung der Atmosphire im Inneren der
Vakuumapparatur, sowie der angeschlossenen Geréte dient ein Hochfrequenz-Vakuumpriifer
der Firma Leybold Herdeus, Koln (Modell VP 202, 55kV, 440 kHz). Die von auflen
angelegte, hochfrequente Wechselspannung erzeugt im Inneren eine stromlose Entladung,
deren Farbung und Intensitét ein qualitatives MaB fiir Vakuum- bzw. Schutzgasqualitét ist.
Als Schutzgas wird Argon in der Reinheitsstufe 4,6 (entspricht: 99.996 %) verwendet, als
Synthesegas Sauerstoff der Reinheitsstufe 4,5 (entspricht: 99.995 %). Zur Entfernung auch
kleinster ~Verunreinigungen werden beide Gase vor der Verwendung in einer
Gasreinigungsanlage nachbehandelt (Abb. 2.2).
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Abbildung 2.2: Gasreinigungsanlage a) Gasflasche b) Blasenzdihler c) Blaugel
d) Kaliumhydroxid e) Molsieb 300 f) Sicapent g) Quecksilbermanometer

Zunachst werden die Gase zur Dosierung durch einen mit Paraffindl gefiillten Blasenzéhler
geleitet, anschlieBend durch vier hintereinander geschaltete Trockentiirme, die mit Blaugel,
Kaliumhydroxid, Molsieb der Porenweite 300 pm sowie Phosphorpentoxid (Sicapent, Fa.
Merck) gefiillt sind. Hier werden geringste Verunreinigungen an Wasser, Kohlendioxid und
weiteren Spurenbestandteilen entfernt. Argon wird zusétzlich mit einem auf 700 °C geheizten
Titanschwamm gereinigt. Dadurch werden auch letzte Spuren von Sauerstoff, Stickstoff oder
Kohlendioxid entfernt. Zur Uberdrucksicherung der Anlage dient ein Quecksilbermanometer
mit Quecksilberiiberdruckventil.

2.1.1.2 Arbeiten unter Schutzgas, Schlenkrohrtechnik

Bei der Arbeitstechnik an der Schutzgasanlage handelt es sich um eine Weiterentwicklung der
Schlenkrohrtechnik. Die Apparaturen werden iiber Glasschliffverbindungen, die mit
Siliconschlifffett der Firma Wacker gefettet werden, an die Schutzgasapparatur
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angeschlossen. Zur Entfernung letzter an den Glaswédnden anhaftender Feuchtigkeitsspuren,
werden die Apparaturen mit der nichtleuchtenden Flamme eines Bunsenbrenners ausgeheizt
und evakuiert.

Die Portionierung, Homogenisierung, Trocknung und Abfiillung der Substanzen wird in
sogenannten Umfiillapparaturen (Abb. 2.3) vorgenommen. Durch die Verwendung spezieller
Kapillarrohrchenansédtze ist es  dariiberhinaus  moglich, auch  Substanzen fiir
rontgenographische Untersuchungen abzufiillen. Pulverprdparate werden im Argon-
Gegenstrom bei gedffneter Schliffkappe aus einer Ampulle in die Umfiillapparatur {iberfiihrt.

—
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Abbildung 2.3: Umfiillapparatur mit a) Ampullenansatz b)Markrohrchenansatz

Bei Bedarf konnen die Substanzen mit speziell geformten Glas- und Messingstdben bearbeitet
werden, die zuvor sorgfiltig ausgeheizt werden. Durch Drehen und Kippen der Apparatur
werden die Substanzen in die seitlichen Ansidtze {iberfiihrt. AnschlieBend werden die
Ampullen bzw. Kapillaren mit einem Erdgas-Handbrenner luftdicht abgeschmolzen.

Eine Weiterentwicklung der Umfiillapparatur sind die Oxidationsrohre. Der Korper ist langer
als derjenige einer Umfiillapparatur und es ist nur ein NS 14,5 Kern als Abgriff vorhanden, an
den wahlweise ein Ampullen- oder ein Kapillarrohrchenansatz angeschlossen werden kann.
Zwischen Schutzgasanlage und Oxidationsrohr befindet sich ein Zweiwegesackhahn. Diese
Konstruktion ermdoglicht das Trocknen, Tempern und Zersetzen luftempfindlicher Substanzen
unter inerten Bedingungen (Schutzgas oder Vakuum). Im Rahmen dieser Arbeit wurde das
Oxidationsrohr um einen pordsen Glasfilter der Porengro3e G3 noch vor dem Zweiwegehahn
erweitert (siche Abb. 2.4), um so die Kontamination der Schutzgasanlage durch besonders
feinstaubige Substanzen, wie zum Beispiel gefriergetrocknete Precursoren, zu vermeiden.
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Abbildung 2.4.: Oxidationsrohr mit Staubschutz

2.1.1.3 Der Handschuhkasten

Trotz vieler Vorziige der Schlenkrohrtechnik, gibt es doch einige Arbeitsschritte, die die
Verwendung eines Handschuhkastens (engl.: glove-box) erfordern. Zur Entfernung von
Feuchtigkeit wird beim Handschuhkasten der Fa. Braun, Garching (Modell MB 200) ein
Molekularsieb, zur Entfernung von Sauerstoff ein Kupferkontakt verwendet. Die
Schutzgasatmosphire wird kontinuierlich iiber die Gasreinigung umgewaélzt, so dass der
Wassergehalt auf 0,1 ppm, der Sauerstoffgehalt auf 0,4 ppm gehalten wird. Die
Zusammensetzung der Schutzgasatmosphire wird durch Gasanalysatoren {iberwacht. Proben
werden iiber eine Schleuse, die dreimal 20 Minuten lang evakuiert und anschliefend mit
Schutzgas geflutet wird, in die Praparationskammer des Handschuhkastens eingebracht.

2.1.2 Festkorperreaktionen unter Druck

Um die Jahrhundertwende begann die Entwicklung der modernen Hochdrucktechnik durch G.
Tamman und P. W. Bridgeman, die die Druckabhdngigkeit bestimmter physikalischer
Eigenschaften untersuchten. Durch die erfolgreiche Synthese von Quarzeinkristallen > 1934
und kiinstlicher Diamanten ® kam es, trotz des hohen apparativen Aufwandes zu einer
verstirkten Nutzung hoher Driicke in der priaparativen Festkorperchemie.

Generell unterscheidet man zwei verschiedene Methoden zum Aufbau hoher Driicke: die
Autoklaventechnik und die Hochdruckpressen. Die Vorteile der Autoklaventechnik liegen im
erheblich groBeren Reaktionsvolumen und damit groeren Probenmengen, der Variabilitét der
Atmosphéren sowie in der Verwendung von Wasser und anderen Mineralisatoren, wodurch
die Synthesetemperaturen insbesondere fiir Einkristalle deutlich herabgesetzt werden. Als
Nachteile fallen die im Vergleich zur Hochdruckpressentechnik geringen Driicke und
Temperaturen sowie die wechselseitige Abhéngigkeit von Druck und Temperatur ins
Gewicht. Bei der Autoklaventechnik erfolgt der Druckaufbau durch Erhitzen -eines
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einkondensierten Gases. Wie noch beschrieben wird, ldsst sich der Gasdruck bei gegebener
Temperatur und Autoklavenvolumen iiber die van der Waals Gleichung bestimmen.

2.1.2.1 Hochdruckautoklaven

Im Rahmen dieser Arbeit wurden je nach erwiinschten Bedingungen zwei verschiedene Typen
von Autoklaven verwendet.

Der erste Autoklaventyp (Abb. 2.5) ermdglicht Synthesen bei Sauerstoffdriicken bis maximal
400 Mpa und Temperaturen bis zu 823 K. Vorteile sind das relativ grole Autoklavenvolumen
und die hohe Bestindigkeit des Wandmaterials gegentiber stark korrossiven Mineralisatoren,
wie etwa konzentrierter Kaliumhydroxidlosung.
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Abbildung 2.5 Hochdruckautoklav, Typ 1 mit modifizierter Bridgemandichtung

Tabelle 2.1: Betriebsparameter eines Hochdruckautoklaven des Typs 1

Betriebsdaten

Werkstoff hochwarmfester Edelstahl NiCr20Co18Ti

Werkstoffnummer 2.4969.0

Bezeichnung ATS 340 (Fa. Thyssen, Bochum)

Mafe Stibe & = 60 mm, | = 240 mm

Innenvolumen 20 cm’

Max. Betriebsdruck 400 Mpa

Max. Betriebstemperatur 823 K

Dichtung modifizierte  Bridgemandichtung  (selbst-
dichtend)

Proben werden in nicht gasdichten, kalt verschlossenen Goldtiegeln, in denen sich ggf. auch
die Mineralisatorlosung befindet, eingebracht. Sauerstoff wird als Druck- bzw. Reaktionsgas
einkondensiert.

Die aus Kupfer gefertigte Bridgemandichtung dieses Autoklaventyps bedingt den
eingeschrinkten Betriebstemperatur- und Druckbereich.

Demgegentiber erschlieft der Hochdruckautoklav des Typs 2 (siche Abb. 2.6) dank einer
konischen Ringdichtung Betriebstemperaturen bis zu 1273 K und Driicke bis zu 1GPa. Die
geringere Korrosionsbestindigkeit des Autoklavenmaterials sowie die hoheren Temperaturen
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schrinken allerdings den Einsatz von Mineralisatoren erheblich ein. Dariiberhinaus ist das
Autoklaveninnenvolumen erheblich geringer als beim zuvor beschriebenen Typen.

3 4 5
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Abbildung 2.6 Hochdruckautoklav Typ 2

Tabelle 2.2: Betriebsparameter eines Hochdruckautoklaven des Typs 2

Betriebsdaten

Werkstoff hochwarmfeste  austenitisch  ausgehirtete
Ni/Cr Gusslegierung

Werkstoffnummer 2.4670.0

Bezeichnung Vakumelt ATS 290-G (Fa. Thyssen, Bochum)

Male Stibe @ =40 mm, [ =250 mm

Innenvolumen 12 cm’

Max. Betriebsdruck 1000 Mpa

Max. Betriebstemperatur 1273 K

Dichtung konische, metallische Ringabdichtung

Die Probenmaterialien werden in zugedriickten Goldtiegeln oder Korundtiegeln mit lose
aufgelegtem Deckel eingebracht. Als Druckiibertragungsmedium und Reaktionsgas wird
Sauerstoff einkondensiert. Oberhalb von 973 K sind Goldtiegel ungeeignet, da der Verschluss
zusammensintert und so kein Sauerstoff mehr an die Probe gelangen kann.

Nach dem Einbringen der Tiegel wird der Autoklavenkdrper mit den beweglichen Teilen
verschlossen. Bei jedem Versuch muss eine neue Bridgemandichtung verwendet werden, die
zuvor in der Bunsenbrennerflamme ausgegliiht und anschlieBend in Ethanol abgeschreckt
wurde. Die Groflgewinde werden jeweils mit einem Hochtemperaturspezialfett (COPASLIP,
Fa. SLIP Oelprodukte Rodgau) eingefettet um ein Zusammensintern bzw. Korrosion zu
vermeiden.




Prdparative Techniken

2.1.2.2  Druckaufbau und Kontrolle

Zum Druckaufbau werden die Autoklaven mit fliissigem Sauerstoff beschickt. Hierfiir wird
der Verschlussstopfen entfernt und durch den Einfiillstutzen der Fiillapparatur Abb. 2.7
ersetzt. Die jeweils benotigte Menge fliissigen Sauerstoffs (Stahlflasche, Gasqualitdt 4,5) wird
zundchst in einen graduierten Glasfinger einkondensiert, wahrend der Autoklavenkdrper auf
die Temperatur des fliissigem Stickstoff s abgekiihlt wird.

-A .
Gas-Ablah Uberdruckventil

X
X

Einfullstutzen

Sauerstoffflasche N

Glasfinger

Abbildung 2.7 Apparatur zur Beschickung mit Sauerstoff

Das Ventil zum Autoklaven muss bei diesem Schritt verschlossen bleiben. AnschlieBend
werden die Ventile zur Gasflasche verschlossen, dasjenige zum Autoklaven gedffnet, die
Kiihlung des Glasfingers entfernt und der Sauerstoff in den Autoklaven iiberkondensiert.
Nach Beendigung dieses Vorganges wird der Einfiillstutzen entfernt, der Verschlussstopfen
ziigig aufgebracht und der Autoklav fest verschlossen. Schlielich wird der Autoklav in einen
auf 300 °C vorgeheizten Ofen eingebracht, der im Anschluss auf die jeweilige Endtemperatur
gebracht wird.

Der Sauerstoffdruck im Autoklaven hidngt vom effektiven Autoklavenvolumen, dem um
Tiegel-, Deckel- und Probenvolumen verringerten Innenvolumen des Autoklaven, der
einkondensierten Sauerstoffmenge, sowie der Reaktionstemperatur ab.

Die verwendete Sauerstoffmenge wird nach (1) bestimmt. Daraus wird iiber die van der
Waals Gleichung (2) der Sauerstoffpartialdruck bei Reaktionstemperatur bestimmt.

14
n= 0100 (1)
MO
mit: Vo : einkondensiertes Sauerstoffvolumen
L0 : Dichte des fliissigen Sauerstoffs (1,218 g/cm?)
Mo  : Molmasse von Sauerstoff (g/mol)
nRT n’

p )

= 2 —da 2
Veff —I’lb Veff

9
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: Druck in Pa

: Stoffmenge in mol

: universelle Gaskonstante 8,314 J/(K-mol)
: Temperatur in K

o  : effektives Autoklavenvolumen

: Eigenvolumen in m*/mol

: Binnendruckkonstante Nm*/mol*

mit

RN IT

Im Gegensatz zur idealen Gasgleichung wird hier beriicksichtigt, dass die Gasmolekiile ein
Eigenvolumen b besitzen und auf kurze Entfernungen zwischen ihnen eine anziehende
Wechselwirkung besteht, die als Binnendruck a des Gases beriicksichtigt wird. Bei Versuchen
mit groBeren Mengen Mineralisator werden die Partialdriicke fiir Sauerstoff und Wasser
separat berechnet und zum Gesamtdruck p addiert. Die Konstanten a und b sind
stoffspezifisch:

Tabelle 2.3: Van der Waals Parameter von Sauerstoff und Wasser

Gas Binnendruck a [Nm"/mol’] Eigenvolumen b [m”/mol]
Sauerstoff 0,138 31,8107
Wasser 0,555 30,5-10°

2.1.3 Ofen und Temperaturkontrolle

Je nach Temperaturbereich werden verschiedene Ofen verwendet. Fiir Erzeugung von
Temperaturen bis etwa 1173 K  werden elektrische  Widerstandséfen  mit
Kanthaldrahtwicklung auf Pythagorasrohr verwendet. Temperaturen bis zu 1323 K sind durch
Rohrendfen der Fa. HTM Reetz GmbH, Berlin (Typ LOBA 40/160/1200) zuginglich. Bei
Versuchen unter Schutz- bzw. Reaktionsgas sind die Ofen waagerecht in ein Gestell
eingebaut, bei Autoklavenversuchen senkrecht.

Die Temperaturregelung erfolgt tiber Soll-Ist-Wert PID-Regler, wobei mit Hilfe eines
Steuercomputers (Elektronikwerkstatt, Chemische Institute Bonn) Temperaturprogramme
durchlaufen werden konnen. Zur Temperaturmessung werden Platin/Rhodium/Platin-
Thermoelemente verwendet, die aullerhalb des Quarzrohres bzw. Autoklaven auf Hohe des
Heizgutes positioniert sind

10
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2.2 Analysemethoden

2.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Strukturaufkldrung kristalliner, anorganischer Festkorper erfolgt mit Hilfe von
Rontgenbeugung 7, gegebenenfalls erginzt durch Neutronen- oder Elektronenbeugung. Man
unterscheidet zwischen Rontgenbeugung an Einkristallen und an polykristallinen Pulvern. Die
Pulverdiffraktometrie dient zunichst zur Identifikation von Substanzen und der Bestimmung
der Metrik, kann jedoch mit Hilfe der Rietveldmethode auch zur vollstindigen
Strukturaufklarung dienen.

Das Transmissionsdiffraktometer (Abb. 2.8) der Fa. Stoe & Cie GmbH, Darmstadt (Modell
StadiP) verwendet eine dhnliche Geometrie wie eine Debye-Scherrer-Kamera.

orts-
empfindlicher
Detektor

Monochromato

Verschluf®

Goniometerkreis

2.8 Schematischer Aufbau des Stoe StadiP - Diffraktometers

Mit Hilfe eines Johannson-Monochromators, bestechend aus einem gebogenen
Germaniumeinkristall wird der aus einer Kupfer-Rontgenréhre austretende Strahl
monochromatisiert und auf den Goniometerkreis fokussiert. In dessen Mittelpunkt trifft die
Cu-K,; Strahlung (A = 154,06 pm) auf die Probe (je nach Bestindigkeit der Substanz als
Flachenpréiparat oder im eingeschmolzenen Kapillarrdhrchen). Durch die Verwendung von
Kollimatoren wird der Rontgenstrahl an die jeweilige Probenart und Kapillarenstirke
angepasst und so eine moglichst untergrundarme Messung sichergestellt. Die Reflexe werden
in Abhéngigkeit vom Beugungswinkel mit einem ortsempfindlichen Proportionaldetektor
(PSD, Position Sensitive Detector) (Abb. 2.9) registriert.

11
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Hochspannung Manometer Hochspannung
2T P A
i Delay-line

Zghldraht
"35u&?

Be-Fenster

Abbildung 2.9 Aufbau des gebogenen ortsempfindlichen Proportionalzihlers (PSD)

Die durch das Berylliumfenster eintretende Rontgenstrahlung ionisiert das Fiillgas (90%
Argon, 10% Methan). Die so erzeugten Elektronen werden unter weiterer Stoflionisation zum
Ziahldraht beschleunigt und dort auf eine Induktionsspule (delay line) tibertragen, wo sie nach
beiden Seiten hin abflieBen. Die Zeitdifferenzen fiir das AbflieBen der Ladung sind direkt mit
dem Winkel 20 der reflektierten Rontgenstrahlung korreliert. Der Vorteil dieses Detektors
gegeniiber herkdmmlichen Szintillationszdhlern besteht in der simultanen Erfassung eines
grolen Winkelbereichs und der daraus resultierenden kiirzeren Messzeit. Es stehen zwei
verschiedene, ortsempfindliche Proportionalzdhler zur Verfiigung: Ein gebogener PSD erfasst
einen Winkelbereich von 37,5° bei einer Auflosung von A20 = 0,15°. Demgegeniiber erfasst
der lineare PSD einen Winkelbereich von 6° bei einer Auflésung von A20 = 0,08°. Der
gebogene PSD wird fiir Routinemessungen im Winkelbereich von 20 = 5-80° bei einer
Messzeit von 20 Minuten verwendet. Der lineare PSD steht fiir Prazisionsmessungen im
Bereich von 26 = 3-125° bei Messzeiten bis zu 72 h zur Verfligung. Silizium (a = 543,09 pm)
wird als externer Standard verwendet.

Mit Hilfe des Siliziumstandards werden die erfassten Rohdaten kalibriert. Die Identifikation
bekannter sowie die Indizierung und Gitterkonstantenbestimmung neuer Phasen erfolgt mit
dem Softwarepaket WinXPOW der Fa. Stoe & Cie GmbH '°.

Durch Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms mit Pulverdaten aus der JCPDS
Datenbank (Joint Commitee of Powder Diffraction Standards) sowie Einkristalldaten der
ICSD-Datenbank (Inorganic Crystal Structure Database) '' werden bekannte Phasen
identifiziert. Mit den in WinXPOW integrierten Programmen Werner ' und Visser * werden
unbekannte Phasen indiziert. AnschlieBend werden die Gitterkonstanten nach dem Prinzip der
kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Das Modul THEO ermdglicht ausgehend von einem
adidquaten Strukturmodell die Berechnung von Pulverdiffraktogrammen. Die Intensitdt der
Reflexe ist durch Gleichung (3) gegeben:

2
Ly=H-PLG-|F,,| -4-T (3

mit I : Intensitét
H : Flichenhaufigkeitsfaktor
PLG : Polarisations-, Lorentz- und Geometriefaktor

12
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Fepmy : berechneter Strukturfaktor
A : Absorptionsfaktor
T : Temperaturfaktor

2.2.2 Strukturldsung und Verfeinerung aus Pulverdaten

Pulverdiffraktogramme sind eindimensionale Projektionen des dreidimensionalen reziproken
Gitters. Entsprechend komplex gestaltet sich die Strukturbestimmung aus Pulverdaten, da sich
einerseits viele Reflexe iiberlagern konnen, andererseits Probleme bei der exakten
Bestimmung ihrer Intensititen bestehen, die zudem noch durch Textureffekte erschwert
werden konnen. Einen eleganten Losungsansatz bietet das Programm Endeavour der Firma
Crystal Impact, Bonn '*. Bei bekannter Elementarzelle und kristallographischer
Summenformel wird zundchst von einer =zufilligen Startkonfiguration der Atome
ausgegangen. Im Rahmen von ,,Simulated Annealing” fiihrt die Kombination zweier
verschiedener Kostenfunktionen zum globalen Minimum. Die erste bezieht sich auf die
potentielle Energie, E,,, der jeweiligen Atomkonfiguration, die zweite auf die
Ubereinstimmung mit dem beobachteten Pulverdiffraktogramm unter Verwendung des
Bragg-R-Wertes, Rp, nach Harris und Tremayne . Die kombinierte Kostenfunktion C
berechnet sich wie folgt:

C=caE,, +(1-a)R, 4

Uber den Faktor o ldsst sich die Gewichtung der beiden Unterfunktionen regulieren. Fiir
jeden Schritt wird einerseits die potentielle Energie der Atomkonfiguration, andererseits ihr
Beugungsmuster berechnet. Anschliefend wird der Wert der kombinierten Kostenfunktion
ermittelt. Der Prozess wird so hiufig wiederholt, bis C einen minimalen Wert erreicht hat. Bei
guten Potentialfunktionen und Pulverdiffraktogrammen ldsst sich nach dieser Methode mit
hoher Wahrscheinlichkeit eine chemisch und physikalisch sinnvolle Strukturldsung erzielen,
die dann nach der Rietveldmethode verfeinert werden kann. Derzeit liegen fiir ionische und
intermetallische Verbindungen geeignete Potentialfunktionen vor.

Zur Analyse komplizierter Pulverdiffraktogramme entwickelte Rietveld in den Jahren 1967-
1969 eine Kurvenanpassungsmethode ' 7. Dabei wird die Differenz zwischen dem gesamten
gemessenem und dem gesamten berechneten Profil nach dem Verfahren der kleinsten
Fehlerquadrate minimiert. Zur Vermeidung von Intensititsverfilschungen in Folge der
Uberlappung mehrerer Reflexe wird aus den Einzelintensititen der Messpunkte ein
Reflexprofil erstellt '°.

ky
Y. =Y, + ZGik[k )

k=k
mit Y : berechnete Intensitat am Punkt 1
Y; : Untergrundintensitét
Gir : normalisierte Peakprofilfunktion
I; : Braggintensitét des k-ten Reflexes

k;..ky :Reflexe, die Intensitdt am Punkt 1 beisteuern

Es werden die Gitterkonstanten, die Atompositionen, die Untergrundkoeffizienten,
Profilparameter, der Skalierungsfaktor sowie die Temperatur- und Besetzungsfaktoren nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate so lange variiert, bis beobachtetes und berechnetes
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Pulverdiffraktogramm moglichst genau iibereinstimmen. Dabei wird folgende Kostenfunktion
minimiert:

) 1
R=>w(,-Y,)" mit w :T (6)
f Y,
mit w; : Wichtungsfaktor des i-ten Messpunktes
Yi. : berechnete Intensitét des i-ten Punktes
Y. : beobachtete Intensitit des i-ten Messpunktes

Voraussetzungen fiir die Anwendung der Rietveldmethode sind ein gutes Strukturmodell, das
die Startparameter fiir die Verfeinerung liefert, sowie die Auswahl einer geeigneten
Profilfunktion, die die Form und Breite und systematischen Fehler der Bragg-Reflexe in
Abhingigkeit des Beugungswinkels 20 beschreibt (Bei hohen Winkeln beobachtet man
infolge der ldngeren Wegstrecke durch die Probe und der damit verbundenen starken
Absorption eine signifikante Verringerung der Reflexintensitdt. Man spricht vom 26-fall off.).
Die Wahl der Profilfunktion hingt von gerétespezifischen Parametern wie der Art der
Strahlung, der Form des Primérstrahls, der Aufnahmegeometrie sowie dem verwendeten
Detektor ab. Auch Intensititsverfalschungen, die auf Textur- oder Absorptionseffekte
beruhen, konnen ggf. durch entsprechende Parameter beriicksichtigt werden. Die Giite der
Strukturverfeinerung wird schlieBlich durch sogenannte Residualwerte (R-Werte)
ausgedriickt:

Sy, -7,
Der Profil R-Wert: R, = Z—Y (7)
| > (¥, -Y.)
Der gewichtete Profil R-Wert: R, & = > (8)
z Wi Yia
mit Wichtungsfaktor w; des i-ten Schrittes: w, = YL )}
z 1 ko 1 ke
Der Bragg R-Wert: R, = Z—I (10)
ko
mit Lo : beobachtete integrierte Intensitét des k-ten Reflexes
I, : berechnete integrierte Intensitit des k-ten Reflexes
Der erwartete R-Wert: R, = N;Pz (11)
z Wi ’ },io
mit N : Anzahl der Messpunkte
P : Anzahl der freien Parameter
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. . ZW;'( io _Yic )2 pr 2
sowie Goodness-of —Fit: Goof = = (12)
N-P R
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Rietveldverfeinerung die frei erhéltlichen Programme
FULLPROF '® GSAS " sowie das kommerzielle Programm DIFFRAKT97 20 yerwendet.

2.2.3 Neutronenbeugung

Neben Rontgenstrahlen konnen auch Elementarteilchen wie Elektronen und Neutronen 2, 22

am Festkorper gebeugt werden. Bei nichtrelativistischen Geschwindigkeiten kann man
Neutronen je nach ihrer Geschwindigkeit v, eine Wellenldnge A, gemiB3 der de Broglie-
Beziehung zuordnen:

oy — m (13)
my, E
mit h : Plancksches Wirkungsquantum [J-s]
my, : Ruhemasse des Neutrons [kg]
E : kinetische Energie in [J]

Die der Beugung zugrundeliegende Wechselwirkung ist die starke Kernwechselwirkung, d.h.,
Neutronen werden an den Atomkernen gestreut, im Gegensatz zu den Rontgenstrahlen, die an
der Elektronenhiille gestreut werden. Der Beugungsvorgang wird somit durch den
Wirkungsquerschnitt des beugenden Atomkerns, den Kernspin und die Kernenergieniveaus
bestimmt, nicht aber durch die Elektronendichte. Hierdurch erkldrt sich auch das deutlich
unterschiedliche Streuvermodgen benachbarter Isotope und Elemente. Leichtatome wie
Sauerstoff und Stickstoff lassen sich durch Neutronenbeugung erheblich besser bestimmen als
durch Rontgenbeugung. Im Gegensatz zu Rontgenquanten haben Neutronen als Fermionen
ein Spinmoment von % und damit ein magnetisches Moment (u, = 6,03077*¥10™ eV/T), so
dass auch magnetische Uberstrukturen in Neutronendiffraktogrammen nachgewiesen werden
konnen. Ein  weiterer Vorteil der Neutronenbeugung liegt 1im  groflen
Durchdringungsvermégen der Neutronen. Damit lassen sich durch die Verwendung groBer
Probenmengen Textureffekte weitgehend ausschlieen. Bei Neutronen sind die Streuldngen
winkelunabhéngig; ein der Rontgenbeugung analoger 26-fall off findet somit nicht statt.

Neutronen werden nach ihrer kinetischen Energie eingeteilt:

thermische Neutronen <0,1eV

langsame Neutronen 0,1 bis 100 eV
mittelschnelle Neutronen 100 eV bis 100 keV
schnelle Neutronen 100 keV bis 10 MeV
ultraschnelle Neutronen > 10 MeV

Fiir Beugungsversuche muss die Wellenlédnge der Neutronen im Bereich der Gitterabstinde
liegen. Nach der de-Broglie-Beziehung entspricht dies thermischen Neutronen mit Energien
um 25 meV.

Als Neutronenquellen fiir Beugungsexperimente werden Spallationsquellen oder
Kernreaktoren verwendet. In Kernreaktoren entstehen schnelle Neutronen im Verlauf von
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nuklearen Kettenreaktionen, die durch Zusammenstofle mit den Atomkernen eines meist aus
Leichtelementen bestehenden Moderators abgebremst werden, bis Moderator und Neutronen
im thermischen Gleichgewicht stehen. Die Impulsverteilung der so erzeugten thermischen
Neutronen ist entsprechend durch die Maxwell-Boltzmann-Verteilung gegeben. Da bei
Kernreaktoren eine grole Menge thermischer Neutronen in einem verhiltnismiBig engem
Energiebereich zur Verfligung steht, bietet es sich an, mit monoenergetischen, d.h.,
monochromatischen, Neutronen zu arbeiten und analog zur Rontgenbeugung winkeldispersiv
zu Arbeiten.

Im Falle von Spallationsquellen wird ein Target aus schweren Elementen wie Tantal oder
abgereicherten Uran mit hochenergetischen Protonen (Eyj, > 0,6 GeV) beschossen. Die
Protonen durchdringen die Coulomb-Barriere der Targetatomkerne und setzen beim
Zusammensto3 eine grofle Zahl von Neutronen frei, die auch hier auf thermische Energien
moderiert werden miissen. Verwendet man einen gepulsten Protonenstrahl, so ist die
Neutronenquelle ihrerseits gepulst. Die so erzeugte Neutronenstrahlung weist ein hohes
Energiespektrum auf (,weile Neutronenstrahlung®), so dass Beugungsdaten bei
Spallationsquellen hiufig energiedispersiv erfasst werden.

Alle im Rahmen der vorliegenden Arbeit vorgenommenen Neutronenbeugungsexperimente
wurden am Neutronenflugzeitdiffraktometer ROTAX/DIFF %" an der gepulsten
Spallationsneutronenquelle ISIS im Rutherford Appleton Laboratory in Chilton,
Grof3britannien durchgefiihrt. Wie in Abb. 2.10 skizziert, ist das Gerdt mit zwei orts- und
zeitauflosenden Szintillationsdetektoren des Typs JULIOS ausgestattet.

BEAMSTOP

Abbildung 2.10 Schematische Darstellung des Neutronenflugzeitdiffraktometers
ROTAX/DIFF nach **

Die Probe befindet sich in einem zylindrischen Vanadiumcontainer im ,,weiflen‘
Neutronenstrahl. Das Beugungsmuster wird sowohl energie- als auch winkeldispersiv
gemessen, wodurch sowohl eine gute Ausnutzung der Neutronenflussdichte als auch eine
simultane Erfassung eines groflen kristallographischen Netzlinienabstandsbereiches von 0,3
bis 50 A gewihrleistet wird. Ein wesentlicher Vorteil der Neutronenflugzeitdiffraktometrie
besteht darin, dass in Riickstreuung fiir kleine d-Werte eine hohe Auflésung von Ad/d = 4-107
erreicht wird. Tabelle 2.4 fasst die Instrumentparameter zusammen:
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Tabelle 2.4: Instrumentparameter des ROTAX/DIFF

Parameter Wert

Messbereich (d-Werte) 0,3-50 A
Auflésung Ad/d 4107

Mittlerer Neutronenfluss an der Probe  10° n/cm?/sec
Abstand bis zur Probe 14 - 16 m (variabel)
Abstand Probe-Detektor 0,5 - 1,6 m (variabel)
Streuwinkelbereich 3-175°
Energiebereich 3-450 meV
Wellenlédngenbereich 0,4-52 A
Zeitfenster 1 - 20ms
Ortsauflosung des Detektors Ar 2,5 mm
Zeitauflosung des Detektors At 1,0 ps

2.2.4 Elektronenmikroskopische Untersuchungen

Elektronenmikroskope nutzen die Tatsache, dass Elektronenstrahlen je nach
Beschleunigungsspannung eine um ein Vielfaches geringere Wellenlinge haben kénnen als
sichtbares Licht und somit eine um einen Faktor 1000 hohere Auflosung ermoglichen. Wie
beim ersten 1932 von M. Knoll und E. Ruska gebauten Elektronenmikroskop 28 (Nobelpreis
fiir Physik 1986) werden elektrische und magnetische Felder zum Fokussieren der Elektronen
verwendet.

Es gibt verschiedene Sorten Elektronenmikroskope, die je nach Aufbau und Art des Detektors
eine Vielzahl unterschiedlicher Informationen liefern. Abbildung 2.11 skizziert die
Ereignisse, die beim Aufprall eines Elektronenstrahls auf einen Festkorper auftreten:

Primdrelektronenstrahl

(z. B. mit 25 kV beschleunigt )

Riickstreu~ charakteristische
elektronen Rontgenstrahlung
Sekundar- Kathodo -
elektronen {umineszenz
8rems-
Auger - strahlung
Elektronen
absorbierte
Probe Elektronen
Durchstrahlungs -
elektronen

Abbildung 2.11 Phdnomene bei der Wechselwirkung zwischen Primdrelektronen und Probe in
einem Rasterelektronenmikroskop
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Neben der elastischen Riickstreuung der Primirelektronen treten inelastische Streuprozesse
auf. Diese erlauben mit Hilfe spektroskopischer Methoden Riickschliisse auf die chemische
Zusammensetzung und Morphologie der Probensubstanz.

224.1 Rasterelektronenmikroskopie

Oberfldchenstrukturen kdnnen mit einem Rasterelektronenmikroskop (Abb. 2.12) untersucht
werden. Zur qualitativen und quantitativen Elementanalyse ist das Elektronenmikroskop
zusitzlich mit einer energiedispersiven (EDX) Rontgenfluoreszensanalyse ausgestattet.

~N Haarmadel—Kathods
b " Wehnati-Zylinder

/A" —1— ancde

— 1.Xendensoriinss

}—~= 2.Karndensoriines

— 3.Xondanzoriinas

Ablenk=
Ganaratar 800 4: Ablenkspuie =4
- Kollektor o
[ Szintitindor ( === SichirShre
Probe | Photo- Video— | | N\
multiplier VerstBricer
\ 4
= Uchtwiter —— Pholordhre
| P

Abbildung 2.12 Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops *°

Der Elektronenstrahl wird erzeugt, indem von einer Wolfram-Gliihkathode emittierte
Elektronen zu einer ringformigen Anode hin beschleunigt werden. Zur Vorbeschleunigung
und -fokussierung des Strahls dient der Wehneltzylinder mit Lochblende, an dem ein schwach
positives Feld gegeniiber der Kathode anliegt. Eine weitere Fokussierung erfolgt iiber die
hinter der Anode liegenden Kondensorlinsen. Die Ablenkspulen sorgen fiir eine zeilenweise,
zum Strahl der Bildrohre synchrone Abtastung der Probe. Die von der Probe emittierten
Sekundérelektronen, werden mit Hilfe der Saugspannung des Kollektors auf einen schrig
iiber der Probe befindlichen Elektronenzdhler geleitet und dort detektiert und anschlieend
iiber einen Photomultiplier in elektrische Impulse umgewandelt, die ihrerseits die
Bildrohrenhelligkeit steuern.

Durch die hochenergetischen Elektronen des Primérelektronenstrahls werden Elektronen aus
der K-, M-Schale der Probenatome in einen angeregten Zustand iiberfiihrt. Die so angeregten
Elektronen konnen unter Emission charakteristischer Rontgenstrahlung in einen energetisch
tieferen Zustand relaxieren. Durch die energiedispersive Aufnahme dieses Rontgenspektrums
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lasst sich die Zusammensetzung der Probe fiir Elemente, deren Ordnungszahlen groBer als 8
ist, sowohl qualitativ als auch quantitativ erfassen.

Hierzu dient die Energiedispersive Mikroanalyse (EDX, Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy) der Fa. EDAX, Taunusstein (Modell Pv 9800). Die Betriebsparameter sind in
Tabelle 2.5 zusammengefasst.

Tabelle 2.5: Betriebsparameter des EDX-Spektrometers Pv 9800

Betriebsparameter Wert
Beschleunigungsspannung  15-30 kV
Arbeitsabstand 25 mm
Auflosung 146 eV

Die Registrierung der Rontgenquanten erfolgt iiber einen mit fliissigem Stickstoft gekiihlten,
Lithium-gedrifteten  Siliziumdetektor *°, der iiber eine hohe Quantenausbeute sowie
Energieauflosung verfiigt. Einfallende Rontgenquanten ionisieren die Siliziumatome des
Detektors, deren lonisierungsenergie 3,8 eV betriagt. Die so erzeugten Elektron-Loch-Paare
werden durch eine am Detektor anliegende Spannung getrennt und der resultierende
Stromsto3 anschlieBend verstirkt. Die Amplitude des Spannungsstof3es ist streng proportional
zur Anzahl der Elektron-Loch-Paare und damit zur Energie des einfallenden Rontgenquants.
Uber einen Vielkanalanalysator werden die digitalisierten Impulse auf verschiedene Kanile
verteilt und als Gesamtspektrum auf dem Bildschirm dargestellt.

Ein Programm (SUPER-QUANT) berechnet mit Hilfe vorgegebener Standard- und
Korrekturparameter die quantitative elementare Zusammensetzung der Probe. Bei der
sogenannten ZAF-Korrektur >' werden die mittlere Ordnungszahl der Probe, sowie daraus die
Eindringtiefe der Elektronen, die Absorption der charakteristischen Rontgenstrahlung in
Abhéngigkeit von ihrer Energie und der Elementzusammensetzung berticksichtigt. Da diese
GrofBen teilweise nur ndherungsweise bestimmt werden konnen, stimmen die berechneten und
die tatsdchlichen Zusammensetzungen nur innerhalb gewisser Grenzen miteinander iiberein.
Bei der Prédparation wird etwas Substanz auf einen mit selbstklebender Kohlenstofffolie
versehenen Aluminiumprobenteller (Durchmesser 1,25 cm) aufgetragen. Zur Vermeidung
einer elektrostatischen Aufladung werden nichtleitende Proben mit Gold oder Kohlenstoff
bedampft.

Die Vorteile der Mikroanalyse liegen in der hohen Empfindlichkeit, dem geringen
Zeitaufwand sowie der Moglichkeit, gezielt die Zusammensetzung einzelner Kristallite zu
untersuchen. Damit ldsst sich die Homogenitét einer Probe sehr genau iiberpriifen.

Fiir die vorliegende Arbeit wurde ein Rasterelektronenmikroskop der Fa. Zeiss, Oberkochen
(Modell DSM 940, max. Beschleunigungsspannung: 30 keV, max. Aufldsung: 5 nm) benutzt.

2242 Transmissionselektronenmikroskopie

Im Gegensatz zum Rasterelektronenmikroskop erfolgt beim Transmissionselektronen-
mikroskop die Bildentstehung durch die elastische Streuung der Primérelektronen and den
Atomen der Probe. Voraussetzung ist, dass die Probe diinn genug ist, um vom
Elektronenstrahl vollstindig durchstrahlt zu werden (max. 1 um). Hieraus ergibt sich
zusitzlich die Mdoglichkeit, Elektronenbeugung an Kristalliten vorzunehmen und ggf. lésst
sich auf diesem Wege die Kristallstruktur der Probe aufkldren. Durch das Anlegen hoher
Beschleunigungsspannungen von 100 bis 400 kV wird eine Aufldsung von bis zu 1 A.
erreicht.

Der Autbau eines Transmissionselektronenmikroskops ist in Abbildung 2.13 wiedergegeben.
Als Elektronenquelle dient eine Haarnadelkathode aus Wolfram oder LaBs. Die Elektronen
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werden durch die Ringkathode beschleunigt, von einem Wehneltzylinder gebiindelt und durch
ein zweistufiges Kondensorsystem fokussiert.

Haarnadelkathode
Yrehneltrylinder L J
Anode F q
Kondensorlinse
Kondensoraperturtiende (100-400y) @ ;8
Objekt
Objektiviinse @ @

abgebeugte Strahien
Hintere Brennebere des Objektivs, -
2uglerch Ebene des Baupungs bides

und der ObjektivAperturdiende 0 od S0y

Eirstufiy vergrifertes 84,
Tugiech Edene der Sedextortiende 0-0y —

Jwischenlinse

X
x|

In (a) zweistufig vergrifiertes Bild
In(b) einstufig abgebdildetes
Beugungsdiogramm . Zugielch
Ebene des Zwischenbildschirms.

< |
X |

Projektiviinse

In(a) dresstufig vergrofertes Bild.
In(d) zwerstufig vergrolertes
Beugungsdiagramm.
Endgbilgschirm Az w Photoplatts.

-} o)

Abbildung 2.13 Aufbau und Arbeitsweise eines Transmissionselektronenmikroskops.
a) Abbildungsmodus
b) Beugungsmodus

Bei der Durchstrahlung einer diinnen Probe werden die Elektronen an den Atomkernen der
Probe elastisch gestreut. Nach der Wechselwirkung der Elektronen mit der Probe bildet die
Objektivlinse in der Bildebene die transmittierten Elektronenwellen ab. In ihrer hinteren
Brennebene entsteht das Beugungsbild. Dabei treten bei kristallinen Substanzen
Beugungspunkte, bei polykristallinen Beugungsringe auf. Wie in Abb. 2.13 skizziert, kann ein
Transmissionselektronenmikroskop in zwei verschiedenen Modi betrieben werden. Im
Abbildungsmodus wird auf die Bildebene fokussiert (schwach gebeugte Elektronen), dadurch
erhilt man hochaufgeldste Abbildungen des Objektes. Im Beugungsmodus funktioniert das
Transmissionselektronenmikroskop &hnlich wie ein Diffraktometer: Es wird die bildseitige
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Brennebene der Objektivlinse auf dem Schirm abgebildet, d.h., stark gebeugte Elektronen
erfasst. Wie bei einem Einkristalldiffraktometer lassen sich so schichtenweise Abbildungen
des reziproken Raumes erhalten. Durch Variation der Brennweite der ersten Linse des
Projektorsystems (Zwischenlinse) lasst sich zwischen den beiden Modi umschalten.
Pulverférmige Proben werden zunichst unter Aceton zerkleinert. AnschlieBend werden einige
Tropfen der Suspension auf eine Lochfolie aus Kohlenstoff, die sich auf einem
Kupfertragernetz befindet, gebracht. Die so prédparierte Probe wird auf dem Probenhalter
befestigt und {iber eine Schleuse in den Strahlengang eingefiihrt.

In dieser Arbeit wurde ein Transmissionselektronenmikroskop, Jeol 2000FX, das mit einer
energiedispersiven Mikroanalyse, Link AN10000, ausgestattet ist, verwendet.

2.2.5 Thermische Analysen

Prozesse, die mit einer Wirmetdonung einhergehen, lassen sich mit einer Differenzial-
Thermoanalyse erfassen. Hierzu gehdren physikalische Phaseniibergiinge wie Anderungen des
Aggregatzustandes, Phasenumwandlungen im festen Zustand, magnetische Ubergiinge (Ferro-
, Ferri- oder Antiferromagnetismus) oder auch die Adsorption und Desorption von Gasen,
sowie chemische Uberginge wie thermische Zersetzungen oder Festkdrperreaktionen. Bei der
DTA wird mittels zweier Thermoelemente aus Pt-Rh/Pt die thermische Anderung der Probe
im Vergleich zu einer Referenzsubstanz (Korund) wihrend des Aufheizens und Abkiihlens
bestimmt. Erwdrmt sich die Probe schneller als die Referenz, liegt ein exothermen Prozess
vor, im umgekehrten Falle spricht man von einem endothermen Prozess.

Bei der Thermogravimetrie werden Gewichtsverdnderungen der Probe als Funktion der
Temperatur untersucht. Hierdurch koénnen quantitative Aussagen zu Reaktionen, meist
Zersetzungen, gemacht werden.

Die Kombination beider Analysemethoden (DTA/TG) erméglicht die Detektion intermedidrer
Spezies.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Simultan-Analysator der Fa. Netzsch, Selb (Modell STA
429) verwendet. Tabelle 2.6 gibt die Instrumentparameter wieder:

Tabelle 2.6: Instrumentparameter der STA 429

Parameter Wert

Temperaturbereich  25°C bis 1400°C (unter Schutzgas)
Heizrate 5°C/min

Spiilgas Argon, Sauerstoff

Referenz Korund
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2.2.6 Leitfihigkeitsmessungen

Festkorper werden je nach GroBe und Temperaturabhingigkeit ihrer spezifischen
Leitfahigkeit o in Metalle (o > 10> Q'cm™), Halbleiter (o = 10* bis 10° Q'ecm™) und
Nichtleiter (6 < 10° Q'em™) eingeteilt. Bei Metallen nimmt die Leitfihigkeit mit
zunehmender Temperatur ab, bei Halbleitern jedoch stark zu.

Zur Bestimmung der Leitfdhigkeit werden Pulverproben zerkleinert und homogenisiert und
mit einem Presswerkzeug bei einem Druck von 770 Mpa zu einem tablettenformigen
Pressling (Durchmesser: 9 mm, Stirke: ca. Imm) geformt, der anschlieBend im RShrenofen
bei 400°C im Sauerstoffstrom gesintert wird. AnschlieBend wird die Leitfahigkeit nach der
Vier-Punkt-Methode bestimmt (Abb. 2.14).

Aguipotentia linien 7

Abbildung 2.14 Leitfihigkeitsmessung nach der Vierpunktmethode **

Fiir eine einseitig begrenzte, ansonsten unendlich ausgedehnte Probe gilt:

p =2md Y (14)
] 0
mit o, : spezifischer Widerstand
d : Abstand zwischen den 4 Kontakten
U, : Spannung zwischen den beiden inneren Kontakten
1y : Stromfluss zwischen den beiden duf3eren Kontakten

Alle konduktometrischen Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden im Max-Planck-
Institut fiir Festkorperforschung in Stuttgart durchgefiihrt.
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2.2.7 Messung der magnetischen Suszeptibilitit:

Die magnetischen Eigenschaften von Substanzen werden mit einem SQUID-Magnetometer
der Fa. Quantum Design, San Diego (Typ MPMS: Magnetfeldbereich: 0 - 5 Tesla,
Temperaturbereich: 1,8 bis 400 K) bestimmt.

Die SQUID-Magnetometrie >> basiert auf der Empfindlichkeit eines SQUID - Sensors
(Superconducting Quantum Interference Device) gegeniiber Anderungen des magnetischen
Flusses. Ein SQUID Sensor besteht aus einer supraleitenden Spule mit einer ,,schwachen
Stelle* (Josephson Kontakt) ** aus normalleitendem Material. Der Aufbau eines SQUID -
Magnetometers ist in Abb. 2.15 skizziert:

EXTERNAL
FEEDBACK
SIGNAL
HEATER COIL BlAS SQUID
m A 5::3 AMPLIFIER
{
— =30
% SQUID
ISOLATION
TRANSFORMER

SECOND-DERIVATIVE

]
@ DETECTOR ARRAY

Abbildung 2.15: Aufbau eines SQUID — Magnetometers

Mess- und Analysatorraum sind getrennt. Der Messraum wird von einem homogenen
Magnetfeld durchdrungen. Gemessen wird die Anderung des magnetischen Flusses beim Ein-
und Ausbringen der Probe in die supraleitende Messspule (second-derivative detector array)
bei konstantem duBeren Magnetfeld. Der SQUID-Sensor befindet sich im supraleitend gegen
dullere Magnetfelder abgeschirmten Analysatorraum. Der in der Messspule induzierte Strom
wird zunéchst iiber den beheizbaren Isolationstransformator auf die ebenfalls supraleitende
Signalspule iibertragen, die ihrerseits induktiv mit dem SQUID Sensor gekoppelt ist. Beim
Anfahren eines neuen Magnetfeldes dient eine Heizung dazu, die beiden supraleitenden
Stromkreise zu unterbrechen, indem kurzzeitig tiber die Sprungtemperatur erwédrmt wird. Ein
RF-Schwingkreis, dessen Eigenfrequenz im MHz-Bereich liegt, dient als Gegenkopplung
dazu, den Quantenzustand im SQUID konstant zu halten. Die Resonanzfrequenz wird durch
den durch den Josephson Kontakt durchtretenden Dauerstrom moduliert. Die eigentliche
Messgrofle ist also der am RF-Schwingkreis anfallende Kompensationsstrom. Zur Eichung
des SQUID-Magnetometer wird HgCo(SCN)4 verwendet.
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Pulverproben werden in einer Gelatinekapsel prépariert, deren magnetische Suszeptibilitit vor
der eigentlichen Messung bestimmt und zur Korrektur herangezogen wird. Die Probe wird in
einem Probenhalter befestigt *° und iiber eine Luftschleuse nach mehrfachem Evakuieren und
Fluten mit Helium in den Probenraum eingefiihrt. AnschlieBend wird im Nullfeld auf 2 K
abgekiihlt (zero field cooling), das remanente Feld bestimmt und kompensiert. Bei einem
konstanten Magnetfeld von 1,5:10° T wird ein Temperaturprogramm (Aufheizen und
Abkiihlen) durchlaufen. In Anwesenheit eines Supraleiters 2. Art ergibt sich infolge des
Meissner-Effekts ein charakteristischer Unterschied zwischen Autheiz- und Abkiihlkurve. Zur
Untersuchung para-, dia-, antiferro- und ferromagnetischer Substanzen werden Magnetfelder
bis zu 5 Tesla verwendet.
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2.2.8 Rontgenabsorptionsspektroskopie

2.2.8.1 Allgemeines

Die elastische Rontgenbeugung gibt Aufschluss iiber den strukturellen Aufbau eines
Festkorpers. Daneben kann es auch zu inelastischer Streuung von Rontgenstrahlung kommen:
Durch Absorption eines Photons geniigender Energie wird ein kernnahes Elektron aus einem
Atom herausgeschlagen, das als spharische Welle betrachtet werden kann, die an den Hiillen
der Nachbaratome gestreut wird. Hierbei kommt es in Abhdngigkeit von der chemischen
Umgebung des Absorberatoms und der Wellenldnge der Anregungsstrahlung zu Interferenzen
zwischen auslaufender und an den Nachbaratomen zuriickgestreuten Wellen.
Absorptionskoeffizient wird also in Abhéngigkeit von der Photonenenergie moduliert. Es

werden zwei Bereiche unterschieden:

1.

2.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ausschlielich XANES-Spektroskopie betrieben,

Der kantennahe XANES - Bereich (X-Ray Absorption Near Edge Structure) erstreckt

sich von der Absorptionskante bis etwa 40 eV oberhalb des Ionisationspotentials *> *°.

Der kantenferne EXAFS — Bereich (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) reicht bis

zu 1000 eV oberhalb des Ionisationspotentials.

so dass auf diese Methode im folgenden genauer eingegangen wird.

2.2.8.2 XANES-Spektroskopie

Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Rontgenabsorptionsmessungen wurden am 2,5

GeV-Synchroton (Abb. 2.16) der Universitdt Bonn durchgefiihrt.
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Abbildung 2.16: Schematischer Ausschnitt der Elektronenbeschleunigeranlage ELSA 7.
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Die XANES Experimente wurden im Labor fiir Synchrotonlichtexperimente durchgefiihrt.
Die im Elektronen-Synchrotonspeicherring ELSA auf hochrelativistische Geschwindigkeiten
beschleunigten Elektronen strahlen ein kontinuierliches Spektrum elektromagnetischer
Wellen ab. Der Vorteil dieser Rontgenquelle liegt einerseits in ihrer hohen Intensitdt und
andererseits in der guten Durchstimmbarkeit Wellenldnge der erzeugten Strahlung {iber einen
weiten Bereich. Die polychromatische Rontgenstrahlung  wird tangential vom
Elektronenstrom im Speicherring abgestrahlt und an einem Doppelkristallmonochromator
(Reflexion and den (111)- Flichen zweier InSb Einkristalle; 2d = 7,4806 A) vom Lemmonier-
Typ monochromatisiert.

Detekior
Tonisationskammern

Referenz _I
Doppelkristall- _I
monochromator

Synchroton-

strahlung von ELSA Kapton-
fenster

Abbildung 2.17: Schematischer Aufbau eines XANES-Experiments *°

Der Einfallswinkel des Rontgenstrahls wird durch Drehung der Kristalle variiert, so dass die
Braggsche Gleichung jeweils nur fiir eine bestimmte Wellenlédnge erfiillt ist. Anschlieend
wird die relative Intensitit des Strahls vor (Iy) und hinter (I) der Messzelle mit der
Probensubstanz ~ mittels zweier Ionisationskammern bestimmt (Abb. 2.17). Das
Rontgenabsorptionsspektrum ergibt sich aus der Auftragung von log(I/ly) gegen die Energie E
der Erregerstrahlung. Fiir die Schwichung der Intensitét I bei der Durchstrahlung einer Probe
der Schichtdicke d gilt das Lambert-Beerschen Gesetz:

I=1, Lo MM (15)

W(E) ist hierbei der substanz- und wellenldngenspezifische lineare Absorptionskoeffizient.
Dieser nimmt mit steigender Energie E der Erregerstrahlung stetig ab, bis die Energie
ausreicht, um ein Elektron aus einer inneren Schale anzuregen. Bei dieser Energie steigt u(E)
abrupt an, um bei héheren Energien wieder exponentiell abzufallen. So ergibt sich das in
Abbildung 2.18 links skizzierte Kantenspektrum eines isolierten Atoms.

In ihrer einfachsten Formulierung fithren die quantenmechanischen Auswahlregeln der
Elektronenanregung dazu, dass die Erregerstrahlung nur dann in Wechselwirkung mit einem
Rumpfelektron tritt, wenn ein definierter Endzustand erreicht werden kann. Durch eine
derartige Anregung eines Rumpfelektrons mit einer Energie oberhalb der Absorptionskante
wird ein Photoelektron erzeugt, das als Kugelwelle aufgefasst werden kann. Diese Kugelwelle
wird an den benachbarten Atomen im Festkorper zuriickgestreut, woraus sich eine mit sich
selbst interferierende Welle ergibt. Die sich je nach Abstand und Geometrie der
Nachbaratome ergebenden konstruktiven und destruktiven Interferenzen fithren zur
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Feinstruktur oberhalb der Absorptionskante. Im Festkorper ergibt sich somit der Abb. 2.18
rechts dargestellte Verlauf des Rontgenabsorptionsspektrums.

W(E) H(E)

~h |

E E

Abbildung 2.18: Schematische Darstelliing des Rontgenabsorptionsspektrum eines isolierten
Atoms (links) und eines Festkorpers (rechts)

Bei XANES-Spektren an Silber ist eine Besonderheit zu beachten: Unterhalb der
Absorptionskante tritt die Promotion von Rumpfelektronen in unbesetzte hdhere
Energieniveaus des Absorberatoms ein. Nach den quantenmechanischen Auswahlregeln fiir
elektrische Dipoliibergédnge entsprechen die fiir Silber an der AglL-Kante beobachteten
Vorkantenpeaks folgenden Ubergingen:

L3I 2p3/2 — 4d3/2 und 4d5/2
Lo: 2pip > 4dsp

Die Flache des dabei im Rontgenspektrum austretenden Vorkantenpeaks ist proportional der
Ubergangswahrscheinlichkeit des Elektrons in einen solchen Endzustand. Diese
Ubergangswahrscheinlichkeit hingt neben den quantenmechanischen Auswahlregeln auch
vom Besetzungsgrad der Endniveaus ab. Aus der Fliche unter den Vorkantenpeaks kann
somit auf den Besetzungsgrad des erreichten Endzustands und damit in vielen Féllen auf die
Oxidationsstufe des Silbers geschlossen werden > *°.

2.2.8.3 Probenpréparation und Kalibrierung

Zur Aufnahme der XANES-Messungen wurden die Probensubstanzen im Morser verkleinert
und auf Triager aus selbstklebender Kaptonfolie aufgetragen und in die evakuierte
Probenkammer eingebracht. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die
Kalibrierung der  Messungen erfolgte relativ zum  Wendepunkt des
Rontgenabsorptionsspektrums des  korrespondierenden Metalls, der auf tabellierte
Elektronenbindungsenergie-Werte normiert wurde (X-ray Data-booklet). Die Umgebung der
AglL-Kante wurde mit einer Schrittweite 0,21 eV und diejenige der Ni K-Kante mit einer
von 0,72 eV vermessen.
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2.2.9 Photoelektronenspektroskopie

2.29.1 Allgemeines

Durch Wechselwirkung ist elektromagnetische Strahlung in der Lage, aus Atomen,
Molekiilen und  Festkorpern  sogenannte  Photoelektronen  herauszuldsen.  Die
Anregungsenergie der eingestrahlten elektromagnetischen Quanten muss hierfiir groBer als
die Bindungsenergie E, der herausgelosten Elektronen sein. Beim Festkorper muss zusétzlich
noch die Austrittsarbeit @ geleistet werden. Die kinetische Energie der austretenden
Photoelektronen setzt sich somit wie folgt zusammen:

E, =hv—E, -® (16)

Die Austrittsarbeit @ bezieht sich auf die Austrittsarbeit des Analysators, mit dem die Probe
leitend verbunden wird. Dadurch gleicht sich das Ferminiveau der Probe, deren Austrittsarbeit
in der Regel unbekannt ist, dem des Analysators an. Infolgedessen kann die bekannte
Austrittsarbeit des Analysators verwendet werden.

Aus den energetischen Lagen der erhaltenen Emissionsbanden lassen sich sowohl
Riickschliisse auf die in der Probe vorhandenen Elemente als auch deren Bindungszustinde
treffen. So kann eine erhohte Oxidationsstufe eine Verschiebung der kernnahen Niveaus zu
hoheren Bindungsenergien bewirken, da die Kernladung mit steigender Oxidationsstufe
weniger gut abgeschirmt wird. Diese sogenannten chemischen Verschiebungen sind fiir viele
Verbindungen tabelliert *'**,

Abbildung 2.91 zeigt den schematischen Messaufbau eines photoelektronenspektroskopischen

Experiments:
Analysator
e

hv

Probe

Abbildung 2.19 Schematische Darstellung eines Photoemissionsexperiments
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Die tablettenformige Probe wird mit Photonen einer definierten Energie bestrahlt. Die
austretenden Photoelektronen werden unter einem Winkel o zwischen der Probennormalen
und Analysator detektiert. Die Anregungsenergien der Strahlungsquellen sollten im Bereich
der Energien der zu beobachtenden Zustinde liegen. Gingige Strahlungsquellen emittieren
im Bereich von Ultraviolett (10 eV) bis Rontgenstrahlung (etwa 2000 eV). Im
Rontgenbereich stehen kommerzielle Rontgenrohren, im UV-Bereich Gasentladungslampen
zur Verfiigung. In der vorliegenden Arbeit wurden zwei MeBBmethoden verwendet, die im
Folgenden skizziert werden.

2.29.2 Rontgeninduzierte Photoemission (XPS)

Fir die XPS-Messungen wurde eine kommerzielle Rontgenréhre mit Aluminiumanode
verwendet. Die daflir charakteristische Anregungsenergie und die Halbwertsbreite (Full
Width at Half Maximum) der Emissionslinie betragen:

Algo: hv=1486,6 eV, FWHM = 830 meV

Im Gegensatz zur XANES-Spektroskopie ist die Photoelektronenspektroskopie eine
oberflichensensitive Methode. Ausschlaggebend hierfiir ist die mittlere freie Weglidnge der
austretenden Photoelektronen, die iiblicherweise ca. 20 A betréigt. Infolgedessen haben
Verunreinigungen auf der Probenoberfliche einen iliberproportional grolen Einfluss auf das
Messergebnis. Diesem Effekt muss bei der Probenpriparation (s.u.) Rechnung getragen
werden.

2.293 UV induzierte Photoemission (UPS)

Die die chemische Bindung bestimmenden Elektronenzustinde erstrecken sich iiber nur
wenige eV. Zur Bestimmung der genauen Elektronenstruktur bendtigt man daher in diesem
Bereich eine hohere Aufldsung als in der XPS. Die relativ groe Linienbreite der anregenden
Strahlung ist hier ein Nachteil der rontgeninduzierten Photoemission. Dariiberhinaus ist der
Wirkungsquerschnitt fiir Photoionisation im Valenzband fiir Rontgenstrahlung gering. Zur
Betrachtung des Valenzbandes verwendet man daher Gasentladungslampen, die ultraviolette
Strahlung abgeben, als Anregungsquellen. In der vorliegenden Arbeit wurden der Hel und der
Hell Ubergang fiir die Aufnahme von UPS-Messungen verwendet:

Hel: hv=21,22 eV, FWHM = 3 meV
Hell: hv=40,82 eV, FWHM = 17 meV

Die Auflésung setzt sich aus intrinsischer FWHM und instrumentellen Parametern, vor allem
der sogenannten Durchlass- (Pass)- Energie des Analysators zusammen. Sie betrdgt ungefahr
0,1 eV fir Hel, sowie 0,3 eV fiir Hell Anregungen. Die mittlere freie Weglidnge der so
erzeugten Photoelektronen liegt bei ca. 10 A, so dass etwa 30% der Elektronen aus der
obersten Atomlage stammen.
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2294 Experimentelle Aspekte

Infolge der hohen Oberflachensensitivitit hat die Vermeidung von Oberflichenkontamination
besondere Bedeutung bei der Probenpriparation. Von der Probensubstanz werden zunéchst
Presslinge von 9 mm Durchmesser und 2-3 mm Stirke bei einem Druck von 770 MPa
hergestellt. Diese werden anschliefend bei geeigneten Bedingungen nachgesintert, so dass
innere Oberflichen an den Korngrenzen ausheilen konnen. Unter dem Einfluss der
Atmosphire insbesondere durch Kohlendioxid und Feuchtigkeit findet eine gewisse
Oberflachendegradation statt. Der Anteil der resultierenden Kontaminationsphasen wird durch
Abschleifen  der Probenoberfliche im Ultrahochvakuum (< 510" mbar) der
Probenpriparationskammer verringert. Dies wird an der Sauerstoff 1s Bande iiberpriift. Die
Messung selbst findet in einer Ultrahochvakuumkammer (< 5-10"° mbar) des
Photoelektronenspektrometers ~ statt. In der vorliegenden  Arbeit wurde ein
Elektronenspektrometer, das mit einem Elektronenanalysator LS-EA-200 (Hersteller: Fa.
Specs) ausgestattet war, verwendet. Zur Kalibrierung wird die Au 4F7/2-Bande
(Bindungsenergie = 84,0 eV) verwendet.

Fiir eine weiterfilhrende Diskussion der Photoelektronenspektroskopie sei auf die Literatur
verwiesen *** .
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2.3 Quantenchemische Methoden

Zum ndheren Verstindnis eines der in dieser Arbeit betrachteten Systeme sowie zur
Auswertung der XANES-Spektren wurden quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt. Die
Quantenmechanik fasst die Dynamik der Atomkerne und der sie umgebenden Elektronen in
einer Wellengleichung zusammen. Eine stationdre Form dieser Wellengleichung unter
Vernachldssigung relativistischer Effekte ist die Schrodingergleichung:

E¥Y=HY (17)

Y ist die sogenannte Wellenfunktion des Systems, E ein Eigenwert der Gesamtenergie und H
der sogenannte Hamiltonoperator: Er beinhaltet die potentielle und kinetische Energie eines
jeden Atomkerns und eines jeden Elektrons des Systems. Ausgeschrieben sieht er wie folgt
aus:

27, z

r,; -R. | i#)

V 2
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i i i i,j ”l_r i#j

e

2 (18)
R/.|

(Die Formel ist in Rydberg angegeben, so dass h® = 2m =e’/2¢ ist). R bzw. r sind die
Ortskoordinaten der Atomkerne bzw. der Elektronen, Z gibt die Ordnungszahl des jeweiligen
Atomkerns an. Die ersten beiden Terme sind die Operatoren fiir die kinetischen Energien der
Atomkerne bzw. der Elektronen. Die letzten drei Terme betrachten die elektrostatischen
Wechselwirkungen, der Elektronen mit den Atomkernen, der Elektronen untereinander sowie
der Atomkerne untereinander. Bereits fiir das Wasserstoffatom gestaltet sich die Losung der
Schrédingergleichung schwierig. Fiir einen Festkorper, der aus typischerweise 10°* Atomen
und entsprechend mehr Elektronen besteht, ist eine exakte Losung auch angesichts moderner
Computertechnik auf den ersten Blick undenkbar. Es miissen Néherungen auf der Basis
physikalisch sinnvoller Annahmen herangezogen werden.

Eine erste Vereinfachung ist die Born-Oppenheimer-Nédherung (1927). Infolge ihrer groeren
Masse sind die Atomkerne um ein vielfaches trdger als die Atomkerne. Es erscheint somit
sinnvoll, die Atomkern- und die Elektronenbewegung derart zu separieren, dass man die
Atomkerne auf ihren Positionen festhélt und allein die Elektronenbewegung betrachtet. Damit
fallt der erste Term des Hamiltonoperators weg und der letzte wird zu einer konstanten
Summe, dem elektrostatischen Potentialfeld der Atomkerne. Dieses steht in enger Beziehung
zur Madelungenergie des betrachteten Kristalls und héngt allein von der Kristallstruktur ab.
Das Ergebnis ist der sogenannte elektronische Hamiltonoperator.

In der Hartree-Fock-Ndherung vernachldssigt man die dynamische Elektronenkorrelation und
reduziert die Wechselwirkungen der Elektronen untereinander auf das Pauliprinzip sowie die
CoulombabstoBung der Elektronen untereinander auf ein mittleres Feld weitgehend konstanter
Elektronendichte zu einem mittleren Feld integriert. Auf diese Weise ldsst sich die
Vielteilchenwellenfunktion ¥ in einen Satz entkoppelter Einteilchenwellenfunktionen
zerlegen, aus dem unldsbaren Vielteilchenproblem wird eine Vielzahl von
Einteilchenproblemen. Die Gesamtwellenfunktion wird nun als Slaterdeterminante der
Einteilchenwellenfunktionen geschrieben:
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wi(ns)  wi(ns) - - w(rysy)

W(rs, - rysy) = : : : (19)

wy(rs) wyns) - - - wy(rysy)

wobei y(r;s;) die erste Einelektronenwellenfunktion an der Ortskoordinate r; mit dem Spin s;
ist. Man erhélt einen Satz von Eigenwertgleichungen, die man die Hartree-Fock-Gleichungen
nennt:

&V, (r,8) ==V, (r,5) Z|r_ |‘//,(” ,8)— J-n(r)| |dr'l//,-(r,s)
_ZI |r_1r'|*”*f(r"s)‘”f (), (r,5)3s,s 20)

n(r‘) bezeichnet die Elektronendichte am Ort r und Js;s; ist das Kroneckerdelta. Die beiden
letzten Terme auf der rechten Seite geben die Elektron-Elektron-Wechselwirkung wieder, die
in zwei Beitrdge, den Direkten und den Austauschbeitrag, aufgespaltet ist. Der direkte Term
beinhaltet die Coulombabstoung aller anderen Elektronen, die zu einem mittleren Feld
integriert wird, in dem sich das Elektron bewegt. Das Pauliprinzip wird durch den
Austauschterm beriicksichtigt, der dazu fiihrt, dass der Austausch zweier Elektronen i und j zu
einem Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion fiihrt.

Der Coulomb- und der Austauschterm in der Hartree-Fock-Gleichung hédngen von der
Wellenfunktion selbst ab. Die Losung muss also bekannt sein, bevor das Problem gelost
werden kann. In derartigen Féllen geht man nach einer iterativen, selbstkonsistenten Methode
vor: Man vermutet eine geeignete Wellenfunktion, rechnet mit ihr die Potentialterme aus, mit
deren Hilfe man wiederum eine neue Wellenfunktion errechnet. Dieser Vorgang wird
wiederholt, bis alte und neue Wellenfunktion identisch sind, das heif3t, die Selbstkonsistenz
erreicht ist. Damit hat man nach der Hartree-Fock-Methode eine nidherungsweise Losung der
Schrédingergleichung gefunden.

2.3.1 Dichtefunktionaltheorie

Nach der Hartree-Fock-Methode wird die Wellenfunktion aus der Schrédingergleichung
bestimmt. Bei der Dichtefunktionaltheorie * spielt die Elektronendichte n(r) die
entscheidende Rolle. Sie basiert auf drei grundlegenden Theoremen, die von Hohenberg und
Kohn 1964 formuliert wurden *°

1. Eindeutigkeit: Der Grundzustandserwartungswert einer Observablen ist eine
eindeutige Funktion der genauen Grundzustandselektronendichte n(r). Das heilit,
kennt man die Elektronendichte des Grundzustandes und die Funktionale, so lassen
sich alle Observablen, insbesondere die Energie des Grundzustandes des Systems,
berechnen.

2. Variationsprinzip: n(r) minimiert die Gesamtenergiefunktion E(n). Es ist moglich,
aus E(n) den Energieterm zu isolieren, der die dullere Potentialenergie enthélt, so dass
die Gesamtenergie wie folgt beschrieben werden kann:
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E(n)=F(n)+ e[V, (rn(r)d’r 1)

F(n) beinhaltet die kinetische Energie und die Elektron-Elektron-Wechselwirkung.
Vext beschreibt das duflere Potential inklusive des elektrostatischen Potentials der
Atomkerne. Das Variationsprinzip dient hier ebenso wie im Hartree-Fock-Verfahren
dazu, sich durch Variation der Elektronendichtefunktion (im Hartree-Fock-Verfahren
der Wellenfunktion) der Grundzustandsenergie des betrachteten Systems iterativ
anzundhern.

3. Universalitit: Die Funktion F(n) ist in dem Sinne universell, als sie nicht von V.
abhdingt.

ext

Im néchsten Schritt wird, wie 1965 von Kohn und Sham demonstriert, F(n) in drei
Komponenten aufgespaltet */

F(n) = T(n)+ j”( )”(| ) irdr+ E. () 22)

T(n) ist hier die kinetische Energie eines nicht wechselwirkenden, freien Elektronengases mit
der gleichen Elektronendichte wie im betrachteten Fall, der zweite Term ist der Coulombterm
der interelektronischen Abstoung, der dritte ist der Austausch- und Korrelationsterm. Analog
zum Hartree-Fock-Schema ldsst sich das Vielteilchenproblem als Summe vieler
Einteilchenproblemen folgender Formulierung auffassen (Kohn-Sham-Gleichung):

H,p,(r) = |-V 4V, (0 (1) = sy, () (23)

Nach obigen Uberlegung gliedert sich V., das effektive Potential, in dem sich die nicht
wechselwirkenden Elektronen bewegen, folgendermallen auf:

2n(r) ,
Vi =Vt [V 08

V¢ ist das Austausch- bzw. Korrelationspotential. Die Einelektronenwellenfunktionen kénnen
als Satz von Gleichungen betrachtet werden, die iiber ihre Elektronendichte miteinander
gekoppelt sind:

) =Ylwie) @)

Diese Kopplung ist automatisch in den spdteren Rechnungen im Zuge der iterativen
Selbstkonsistenz eingebaut. Am problematischsten ist der Austausch- bzw. Korrelationsterm.
Haufig wird hier die lokale Dichtendherung (LDA = local density approximation) verwendet
62.

E. ") =] n(r)e, (n(r)d’r  (26)

€xc 1st die Austausch und Korrelationsenergie pro Teilchen in einem homogenen
Elektronengas der Dichte n(r). Hierfiir gibt es verschiedene Ausdriicke, denen
unterschiedliche Ndherungsmethoden zugrunde liegen.
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2.3.2 Das Eigenwertproblem

Verwendet man die Dichtefunktionaltheorie mit der lokalen Dichtendherung (LDA) als
Anndherung der Austausch- und Korrelationsenergie, so bleibt immer noch ein
Einteilcheneigenwertproblem zuriick.

Um die Rechnungen =zu vereinfachen, betrachtet man zur Auswahl geeigneter
Probewellenfunktionen zunéchst einmal die Symmetrieaspekte: Sie miissen im Falle eines
Molekiils oder Clusters mit der Punktgruppe der betrachteten Einheit kompatibel sein. Dies ist
insofern von Vorteil, als dadurch die Zahl der moglichen Probefunktionen deutlich
eingeschrankt wird. Im Falle kristalliner Festkorper kommt als zusétzliche Randbedingung die
Periodizitit des Kristallgitter, das man sich als unendliche, periodische Wiederholung eines
kleinsten Motivs, der Elementarzelle, vorstellen kann, hinzu. Dies fiihrt fiir die
Wellenfunktionen zur sogenannten periodischen Randbedingung oder Blochbedingung, dass
Sie invariant gegeniiber der Translation um ein ganzzahliges Vielfaches des Gittervektors R,
der einen Punkt innerhalb der Elementarzelle auf sein Aquivalent in der benachbarten
Elementarzelle abbildet, sein muss:

w(k,r+ R) =™ w(k,r) 27)

2z .
mit:k = 7;& = Wellenlinge

Durch Einfiihrung dieser Randbedingung wird der Wellenvektor k auf bestimmte erlaubte
Werte beschrinkt. Die Schrédingergleichung ldsst sich nun wie folgt schreiben:

H(r)y ,(k.r) =&, (B, (k,r) (28)

Die Einelektronen-Schrodingergleichung wird also fiir einen spezifischen Wellenvektor k
gelost. Die Losung ergibt einen Satz von Energieeigenwerten, die mit p indiziert werden. So
wie eine Position im Realraum durch den Vektor r definiert ist, definiert der Wellenvektor k
eine Position im reziproken Raum, der im Wesentlichen das Inverse des Realraums ist. Der
Elementarzelle im Realraum entspricht im reziproken Raum die Brillouinzone. Um eine
moglichst gute Kenntnis der Bandstruktur zu erhalten muss die Schrodingergleichung fiir
moglichst viele Punkte in der Brillouinzone geldst werden.

2.3.3 Basissitze

Jede quantenchemische Rechnung benétigt einen Basissatz von Testfunktionen, die zur
ndherungsweisen Losung der Schrédingergleichung eingesetzt werden. Eine Moglichkeit
besteht darin, die Ausgangsfunktionen von einem Potential zu berechnen, das dem
Kristallpotential dhnelt, und diese dann zu linearisieren. Ein solches Potential ldsst sich
generieren, indem man den Kristall in zwei Bereiche einteilt, den atomaren und den
Zwischenbereich **. Im Zwischenbereich wird das elektrostatische Potential als konstant
angenommen wiahrend es im atomaren Bereich sphérisch um das jeweilige Zentralatom ist:

Viry r<S,;

(29)
VMTZ r ZS MT

Vir (r) :{
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Smr ist der Radius der sogenannten Muffin-Tin-Sphdre, Vy1z das sogenannte Muffin-Tin-
Nullpotential und V(r) das Coulombpotential innerhalb der Muffin-Tin-Sphire. Um einen
Basissatz zu erhalten 16st man die Kohn-Sham-Gleichung, wobei Veg(r) durch Vyr(r) ersetzt
wird, flir eine einzelne Muffin-Tin-Sphére. Zur Vereinfachung der Rechnung wird angestrebt,
dass die Probefunktionen ¢ nicht energieabhédngig sondern lediglich ortsabhingig sind:

y(e,r) = o(r) (30)

Die Losungen @)(g,r) innerhalb der Muffin-Tin-Sphire sind immer noch energieabhédngig. Um
dies zu beheben, werden sie als Taylorreihe entwickelt und lediglich jeweils die ersten beiden
Terme beriicksichtigt:

o (&)= @ (e,,r)+(e=¢€,)B(&,.r) (31)

wobei g, eine charakteristische Bandenergie ist. Terme hoéherer Ordnung konnen
vernachlédssigt werden. Die Losungen auflerhalb des Muffin-Tin-Radiuses sind Losungen der
sogenannten Helmholtzgleichung:

0=(V-x*)w(e,r)

(32)
K> =&-V .y
An der Grenze miissen beide LoOsungen so miteinander verbunden werden, dass die
Gesamtfunktion stetig und differenzierbar ist. Auf diese Weise erhdlt man
energieunabhingige Muffin-Tin-Orbitale, mit Hilfe derer die zur Kohn-Sham-Gleichung
umformulierte Schrodingergleichung iterativ gelost werden kann.

2.3.4 Die FEFF8-Methode

Dic FEFF8-Methode * unterscheidet sich bereits in der Zielsetzung von dem zuvor
skizzierten, allgemeinen Schema. Sie zielt weniger darauf ab, rechnerische Informationen
iiber die Bandstruktur eines gegebenen Stoffes zu erhalten, als darauf,
Rontgenabsorptionsexperimente wie XANES oder EXAFS mit Hilfe einer ab-initio Methode
rechnerisch zu simulieren und so quantitativ zu verstehen. Dariiberhinaus ermdglicht diese
Methode auch Einblicke in die Bandstruktur, wenn auch mit geringerer Genauigkeit als
andere Methoden.

Betrachtet wird zunichst ein lokales Ereignis, die Streuung eines durch Rontgenabsorption
erzeugten Photoelektrons an den zum Absorberatom benachbarten Atomen, die zur
charakteristischen Feinstruktur der Rontgenabsorption (vgl. Kapitel 2.2.8) fiihrt. Hierfiir
geniigt es, in erster Ndherung die erste und zweite Koordinationssphiare um das Absorberatom
zu betrachten. Anstatt also den gesamten Kristall zu betrachten und dementsprechend im
reziproken Raum zu rechnen, beschrinkt man sich auf einen geniligend groflen Ausschnitt
oder Cluster und rechnet wie in der molekularen Quantenchemie im Realraum. Die FEFF8-
Methode ist somit unabhingig von der Translationssymmetrie und eignet sich damit ebenso
zur Untersuchung amorpher wie zur Untersuchung kristalliner Systeme.

Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass der FEFF8-Methode nicht die
Schrédingergleichung sondern die Dirac-Gleichung zugrunde liegt, die zusdtzlich noch
relativistische Effekte beriicksichtigt. Die entsprechend umformulierte Kohn-Sham-Gleichung
sieht folgendermallen aus:
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H,y,(r) = [~ V2 +dmc* +Veff (M) |w,(r) = ew,(r)  (33)

Diese wird unter Verwendung eines geeigneten Basissatzes von Muffin-Tin-Orbitalen fiir das
betrachtete System iterativ gelost.

Ziel der Berechnung ist primédr der Rontgenabsorptionskoeffizient pu(E). Man macht sich
weiterhin die Tatsache zunutze, das ein enger Zusammenhang zwischen dem
Rontgenabsorptionsspektrum und der elektronischen Bandstruktur besteht. Dies ist intuitiv
nachvollziehbar, wenn man bedenkt, dass das durch Absorption eines Rontgenquants
entstandene Photoelektron an der Elektronenhiille der benachbarten Atome gestreut wird.
Dieser Zusammenhang findet seinen Niederschlag in der Ahnlichkeit zwischen dem
Rontgenabsorptionskoeffizienten i(E) eines gegebenen Absorberatoms 1 und des
Bahnmomentes 1 mit der I-projizierten elektronischen Zustandsdichte py(E) dieses
Adsorberatoms:

1y (E) = 1" (EN1+ 2, (E)]

. (34)
pi(E) = p," (E)1+ 1,(E)]

wi’ (E) und p;’(E) sind hierbei die jeweiligen atomaren Hintergrundbeitrige, wéhrend y;(E)
bzw. ;i (E) die Feinstruktur des Rontgenabsorptionsspektrums ist. Diese Ahnlichkeit kann zu
der irrefithrenden Vermutung fiithren, dass die Rontgenabsorptionsspektroskopie direkt die 1-
projizierte Zustandsdichte misst. Hierbei wird allerdings die Einwirkung des
zuriickbleibenden ,,Lochs* am Adsorberatom vernachlissigt, der in der obigen Formel durch
das Apostroph angedeutet wird. Eine quantitative Beschreibung der
Rontgenabsorptionsspektroskopie wie die FEFF8-Methode bendtigt also sowohl Rechnungen
mit als auch ohne Berticksichtigung des Loch in der Innenschale des Adsorberatoms.

Die Orts- und Energieabhingigkeit der elektronische Zustandsdichte ldsst sich durch den
Imaginérteil des Einelektronen Greenfunktionsoperators G ausdriicken:

1
G=—— (35
g ©

wobei H der Einelektronenhamiltonoperator und E die komplexe Photoelektronenenergie ist.
Die totale elektronische Zustandsdichte p(E) ist fiir reelle Energiewerte durch das Integral des
Imaginirteils der Greenfunktion im Ortsraum gegeben:

(E) = —%hnj GorrEYd r  (36)

Die Gesamtelektronendichte im Realraum wiederum erhédlt man durch Integration des
Imaginérteils der Greenfunktion {iber die Energie von unendlich negativer Energie bis zur
Fermienergie Ep.

P(E) = —%ImJ-ED:G(r,r,E)dE 37)

Aus derselben Greenfunktion ldsst sich gleichzeitig ein theoretischer Wert fiir den
Rontgenabsorptionskoeffizienten W(E) gewinnen wobei die spektrale Auflosung und die
Lebensdauer des zuriickgebliebenen Loches mit einer GroBle I" beriicksichtigt werden. Da

36



Quantenchemische Methoden

lediglich Ubergiinge in unbesetzte, virtuelle Zustinde oberhalb der Fermienergie erlaubt sind
wird von der Fermienergie bis zu unendlich hoher Energie integriert:

© r
H(E) = [ dE'i(E Temr]

mit:

aE) =y || 8 ridEré(E ~E,)

mit: &= Rontgenpolarisationsvektor

1 ist der Ausgangszustand des Innenschalenelektrons und f der Endzustand, in den es durch
die Aufnahme des Rontgenquants befordert wird.

Auf diese Weise gelangt die FEFF8 Methode gleichzeitig zu einer Simulation des
Rontgenabsorptionsspektrum und einer ndherungsweisen Darstellung der I-projizierten
Zustandsdichte. Allerdings ist die Zustandsdichte bei diesem Clusteransatz im Vergleich zu
anderen Methoden verbreitert und entsprechend weniger genau.

2.3.5 TB-LMTO-Methode

Die 1984 von Anderson et al. erstmals vorgestellte TB-LMTO-Methode (tight binding
linearized muffin tin orbital method) *° baut auf dem bereits in den vergangenen Abschnitten
Beschriebenen auf. Die Methode hat folgende Besonderheiten:

1. Fiir die Atomorbitale innerhalb der Muffin-Tin-Sphédren werden minimale Basissitze
verwendet, das heilit, pro Atom jeweils nur ein s, drei p und fiinf d Orbitale.
2. Die Muffin-Tin-Potentiale werden in der Tight-Binding-Ndherung so gewéhlt, dass

benachbarte Potentialtépfe einander beriihren, nicht aber iiberlappen. (Ublicherweise
erlaubt die LMTO-Methode einen Uberlapp von maximal 16%.)

3. Die Methode ist darauf angewiesen, dass die Muffin-Tin-Sphéren dicht gepackt sind.
Falls der betrachtete Festkorper keine dichte Atompackung aufweist, werden die
Hohlrdume durch sogenannte Lehrhiillen (empty spheres) aufgefiillt, die Atomen
ohne Kernladung und Elektronen entsprechen.

4. Die Rechnung wird im Rahmen der Tight-Binding-Né@herung dadurch vereinfacht,
dass Wechselwirkungen innerhalb eines verniinftig groBBen Clusters von Atomen
berticksichtigt werden. Innerhalb dieses Clusters wird die Schrodingergleichung im
Realraum gelost und die so erhaltenen Orbitalfunktionen als Probefunktionen fiir die
eigentliche Muffin-Tin-Rechnung verwendet. Dieser Prozess wird iterativ bis zur
Selbstkonsistenz wiederholt.

5. Im Falle schwerer Atome kann ggf. Auch die relativistische Dirac-Gleichung anstelle
der Schrodingergleichung der Rechnung zugrundegelegt werden.
6. Zur Betrachtung amorpher Festkorper kann die Rechnung auch vollstindig im

Realraum durchgefiihrt werden.

Problematisch ist wie bei allen MTO-Methoden der Ubergang vom atomaren Muffin-Tin-
Bereich zum interstitiellen Bereich zwischen den Atomen. Dies wird an Abbildung 2.20
deutlich:
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Abbildung 2.20: links tatsdchliche Ladungsdichte entlang der Si (110) Ebene
Rechts in der LMTO-Ndherung

Der Ubergang zwischen beiden Bereichen muss so gestaltet werden, dass keine
Unstetigkeiten in der Elektronendichte und der Wellenfunktion vorliegen. Auf diese Weise
wird der theoretische Verlauf der Realitdt angenihert.

2.3.6 Auswertung

Das Ergebnis einer quantenmechanischen Rechnung ist ein ndherungsweises Modell der
elektronischen Struktur einer Substanz. Diese wird vielfach in Form einer sogenannten
Bandstruktur dargestellt. Ein Band ist der Verlauf des Energieeigenwertes €(k) einer Losung
der Schrodingergleichung in der reziproken Elementarzelle, der ersten Brillouinzone. Die
Energie wird hierbei auf der y-Achse aufgetragen. Da es umstidndlich ist, jeden Punkt der
Elementarzelle auf der x-Achse aufzutragen, betrachtet man den Verlauf zwischen
ausgewihlten Punkten hoher Symmetrie. Diese Punkte werden durch lateinische oder
griechische Grofbuchstaben auf der x-Achse gekennzeichnet. Abbildung 2.21 gibt die
Bandstruktur eines quadratischen zweidimensionalen Gitters von Atomen mit je einem s- und
drei p-Orbitalen wieder o Ausgangspunkt der Betrachtung ist der Ursprung der Brillouinzone
(0 0), der I'-Punkt. Nun wandert man entlang der x-Achse nach (0 1), dem X-Punkt. Von hier
aus weiter zum M-Punkt (1 1), von dem es iiber die Flichendiagonale zuriick zum I'-Punkt
geht. In Falle von dreidimensionalen Korpern muss noch die jeweilige
Raumgruppensymmetrie herangezogen werden. Infolge der zusitzlichen Symmetrien ergeben
sich zusidtzliche spezielle Lagen, die Ihrerseits mit griechischen oder lateinische
GroB3buchstaben gekennzeichnet werden. Die offizielle Nomenklatur wurde 1988 von
Ramirez und Béhme vorgeschlagen 32 In einfachen Fillen, wie dem gezeigten Beispiel, ldsst
sich der energetische Verlauf der Bénder mit dem Verlauf der aus den Atomorbitalen
konstruierten Wellenfunktion korrelieren: Am I'-Punkt sind alle benachbarten Atomorbitale
in einer Phase. Fiir die energetisch am tiefsten liegenden s-Orbitale, wie auch fiir die p,-
Orbitale ergibt dies eine vollstindig bindende Linearkombination. Befindet man sich am X-
Punkt, so erhélt man fiir die in y-Richtung benachbarten s- und p,-Orbitale einen bindenden
fiir die in x-Richtung befindlichen Nachbarn jedoch antibindende Wechselwirkungen.
Entsprechend hoher ist die Energie des Bandes an diesem Punkt. Vollstindig antibindende
Wechselwirkungen der direkt benachbarten Atomorbitale finden sich am M-Punkt (1 1), der
somit sowohl flir das s- als auch das p,Band das energetische Maximum darstellt.
Dartiberhinaus ist zu betrachten, dass die s-Orbitale iiber die o-Wechselwirkung erheblich
starker miteinander {iberlappen als die p,-Orbitale deren Wechselwirkung vertikal zur x,y-
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Ebenen stattfindet. Dementsprechend ist der energetische Verlauf bei des s-Bandes erheblich
stiarker ausgepragt als der des p,-Bandes. Uber dhnliche Uberlegungen kann man sich auch
den Verlauf des px- und des p,-Bandes herleiten.

H
%

o g

Abbildung 2.21: Schematische Bandstruktur eines quadratisch planaren Atomgitters

Eine weitere Darstellungsmoglichkeit ist diejenige der sogenannten Zustandsdichte oder auch
DOS (Density of States). Aufgetragen wird hierbei die sogenannte Zustandsdichte (Anzahl
der elektronischen Zustinde pro Energieintervall) gegen die Energie. Je nach Autor ist
entweder die Energie oder auch die Zustandsdichte selbst die x-Achse. Zur besseren
Korrelation von Bandstrukturauftragung und DOS ist es in beiden Fillen sinnvoll, die Energie
als y-Achse zu verwenden. Mit Hilfe der Bandstruktur lassen sich dann die Energiebidnder mit
bestimmten Kristallorbitalen in Verbindung bringen. Im Beispiel zeigt die Zustandsdichte das
in Abbildung 2.22 skizzierte Muster. Ganz unten ist das dank guter Uberlappung relativ
breite s-Band. Dartiber befindet sich das p-Band, wobei das py- und das p,-Band ebenfalls
relativ breit sind wihrend das p,-Band infolge der schlechten Uberlappung derer n-Bindungen
energetisch erheblich schmaler ist, als die anderen Béander.
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‘ E,
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DOS

Abbildung 2.22: schematische Zustandsdichte fiir ein quadratisch planares Atomgitter

Fiir das Ferminiveau wurde eine Besetzung von s> p* pro Atom angenommen.

Zur weiteren Aufschliisselung der Zustandsdichte (DOS) kann ein Kristallorbital-
iiberlappungspopulationsdiagramm dienen. Nach der Abkiirzung des englischen Begriffs
crystal orbital overlap population wird es auch als COOP bezeichnet. Dabei wird die
Zustandsdichte in ihre bindenden, nichtbindenden und antibindenden Anteile zerlegt. Zu
diesem muss zunéchst einem eine Bindung definiert werden. Als einfachstes Beispiel kann
man eine lineare Kette von Wasserstoffatomen betrachten. Der unterste Zustand des Is
Bandes, in dem alle 1s Orbitale in einer Phase schwingen ist offensichtlich bindend. Mit
zunehmender Einfiihrung von Knotenpunkten verliert das Band seinen bindenden Charakter
und wird schlieBlich antibindend. Die bindenden Zustinde werden nun nach rechts
aufgetragen und die antibindenden nach links, wihrend die y-Achse die Energieskala darstellt
(Abbildung 2.23):

r'nz ‘—-I's—*
R DT - LXTTY - FOTT - PRy - PYPN & i - RN

~-0-0-0-0-
/

- antibindend bindend —

AN

k— DOS — - o0+
COOP
Abbildung 2.23: Bandstruktur, DOS und COOP fiir eine einatomige Kette von
Wasserstoffatomen
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Als MaB fiir den Bindungsgrad dient die sogenannte Mulliken Uberlappungspopulation,
2¢ic;S;;. Fir ein zweiatomiges Molekiil kommt sie aus der LCAO-Niherung zustande, indem
man die Wellenfunktion W als Linearkombination der atomaren Wellenfunktionen ¢; und ¢,
auffasst. Fiir eine nichtnormalisierte Wellenfunktion gilt:

R ZE bes (
E=~——— mit: Y=c¢ +c 39)
J-lP sz_ 171 272
Wobei die Faktoren c¢; und ¢, wichten, welchen Beitrag die jeweiligen atomaren
Wellenfunktionen zur Gesamtwellenfunktion leisten. Im Falle einer rein ionischen Bindung

ist einer der Faktoren gleich eins wihrend der andere null ist, wéahrend im Falle einer rein
kovalenten Bindung beide Faktoren den Wert /2 annehmen. Man erhilt dann:

. [(cd v H(cd, +erp,)dr ¢ [¢ Hpdr+c, [ 9, Hp,dr+2¢.c, [ ¢ Hp,dr

_ _ (40)
[(cd v e +ep dde [ @ pdrve [ bdrv2ee, |4 ddr

Geht man von normierten Atomorbitalen aus, deren Integrale gleich 1 sind so erhdlt man fiir
den Nenner der Schrodingergleichung:

j‘P*‘PdT =c’+c, +2clczj¢51 *¢,dr =c” +c,” +2¢,c,S (41)

Wobei der letzte Term das gesuchte Austauschintegral ist. Die Amplitude des COOP-
Diagramms hingt neben der Anzahl der Zustinde unter der Kurve auch von der GréBe des
Austauschintegrals ab, dessen Vorzeichen entscheidet, ob ein bindender oder ein
antibindender Zustand vorliegt. Wéhrend die Flache unter der Zustandsdichte DOS bis zum
Ferminiveau die Gesamtzahl der Elektronen im betrachteten System angibt, so ist die Fldche
unter dem COOP-Diagramm bis zum Ferminiveau ein Mal3 fiir den Bindungsgrad.
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3  Spezieller Teil

3.1 Motivation und Zielsetzung

Wie eingangs erwithnt, besitzen Ubergangsmetalloxide infolge der sukzessiven Besetzung der
d-Schale eine einzigartige Bandbreite an chemischen und physikalischen Eigenschaften, die
vom Isolator bis zum metallischen Leiter oder gar Supraleiter, vom Antiferromagneten bis
zum Ferromagneten reicht. Ubergangsmetalloxide konnen Isolatoren und WeiBpigmente wie
das Titandioxid sein, oder sie konnen Farbpigmente wie der als Thenards Blau bekannte
Kobalt-Aluminium-Spinell CoALO4. Man findet sie als Katalysatoren wie zum Beispiel
Vanadiumpentoxid oder auf magnetischen Datentrdgern wie den Ferrit Fe;O4 und das
Chromdioxid CrO,. Allein dies geniigt, um das nicht nachlassende Interesse an dieser
Verbindungsklasse zu begriinden.

Insbesondere zwei Phanomene haben den Ansto3 zur vorliegenden Arbeit gegeben. Das erste
ist die Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung in den terndren Kupferoxiden von
Bednorz und Miiller, das andere sind die mit der d'°-d'’-Wechselwirkung verbundenen
Besonderheiten der Kristallchemie und der physikalischen Eigenschaften der Silberoxide.
Auf beide Phinomene wird im Folgenden detaillierter eingegangen. Sinnvoll erschien
einerseits die Suche nach neuen Ubergangsmetalloxiden mit niedrigdimensionalen
Bauelementen, wie Schichten, Spinleitern oder auch Saulen, andererseits die Suche nach
weiteren terndren, silberreichen Verbindungen.

Der  methodische  Schwerpunkt der  vorliegenden  Arbeit liegt in  der
Sauerstofthochdruckchemie unter Verwendung von Hochdruckautoklaven, da ein Grofteil der
unter Normaldruck zuginglichen Ubergangsmetalloxide bereits bekannt ist. Insbesondere zur
Darstellung ternirer Silberoxide ist diese Technik von besonderer Bedeutung: Die geringe
Zersetzungstemperatur von Ag,0 schriankt die Zugdnglichkeit terndrer Silberverbindung unter
Normaldruck deutlich ein.

3.1.1 Supraleitung in Oxiden

Unter der 1911 von dem niederlédndischen Tieftemperaturphysiker Heike Kammerlingh-
Onnes (Nobelpreis 1913) entdeckten Supraleitung > versteht man den Totalverlust des
elektrischen =~ Widerstandes  einer  Substanz ~ unterhalb  einer  materialspezifischen
Sprungtemperatur 7c. Dieser Zustand ist durch zwei weitere kritische Grof3en, der kritischen
Feldstdarke B¢ und der kritischen Stromdichte jo begrenzt. Diese sind miteinander gekoppelt
und spannen zusammen die Abbildung 3.1 skizzierte kritische Oberfliche des Supraleiters,
die die supraleitende Phase eingrenzt, auf. Oberhalb des jeweiligen kritischen Wertes verliert
das Material seine supraleitende Eigenschaft.

Neben dem Verlust des elektrischen Widerstandes ist der ideale Diamagnetismus ein weiteres
Charakteristikum der Supraleitung. Kiihlt man einen Supraleiter im Magnetfeld auf nahezu 0
K ab, so wird beim Ubergang in den supraleitenden Zustand das Magnetfeld vollstindig aus
dem Inneren des Supraleiters verdringt, dass heillt das Innere des Supraleiters ist feldfrei. In
einer auf wenige Nanometer beschrinkten Abschirmschicht, der sogenannten Londonschen
Eindringtiefe A;, fliet ein Abschirmstrom, dessen resultierendes Magnetfeld das duBlere Feld
vollstindig kompensiert. Dieses Phinomen wird als der Meissner-Ochsenfeld-Effekt >*
bezeichnet.
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Stromdichte
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kritische FluRdichte

Sprungtemperatur

Cc

Abbildung 3.1 kritische Oberfliche eines Supraleiters

Geht man von einzelnen Elektronen als Ladungstrigern aus, so ist Supraleitung aus
quantenmechanischer Sicht eine Unmdglichkeit: Nach dem quantenmechanischen Welle-
Teilchen-Dualismus lassen sich Elektronen im Festkorper als Wellen mit bestimmter
Wellenldnge auffassen. Die Valenzelektronen werden an den Atomriimpfen des Kristallgitters
elastisch gestreut, dies fithrt zum Béndermodell des Festkorpers. Zusitzlich werden
Elektronen an Gitterschwingungen gestreut, wobei sie Energie aufnehmen oder verlieren. Im
Rahmen dieser inelastischen  Streuprozesse  verlieren sie ihre  urspriingliche
Bewegungsenergie, woraus sich die Widerstandscharakteristik der Metalle ergibt. Da selbst
am absoluten Nullpunkt eine sogenannte Nullpunktschwingung vorhanden ist, muss selbst bei
0 K ein Restwiderstand bleiben. Im Jahre 1957 wurde von den amerikanischen Physikern
Bardeen, Cooper und Schrieffer (Nobelpreis 1972) eine mikroskopische Theorie °°
verOffentlicht, die erstmals eine umfassende Erklidrung der Supraleitung anbot. Je zwei
Elektronen entgegengesetzten Spins und Impulses werden miteinander durch den Austausch
virtueller Gitterschwingungen (Phononen) zu einem neuen Quasiteilchen, dem Cooperpaar
gekoppelt. Ein Cooperpaar hat somit einen Gesamtimpuls von 0 und damit eine unendliche
Wellenlinge, und kann sich daher vollig widerstandsfrei im Festkorper bewegen.
Dariiberhinaus haben Cooperpaare einen ganzzahligen Spin von 0, sind also keine Fermionen,
sondern Bosonen. Infolgedessen gilt fiir sie das Pauli-Prinzip nicht: Alle Cooperpaare konnen
in ein und demselben Grundzustand vorliegen und bilden einen makroskopischen
Quantenzustand, der durch eine einzige Wellenfunktion beschrieben werden kann. Man
spricht von einer Bose-Einstein-Kondensation. Die unendliche Wellenldnge, die mit der
Paarbildung verbundene Bindungsenergie A, sowie die mit der Bose-Einstein-Kondensation
verbundene Phasenkohirenz der Cooper-Paare erkliren zwanglos die Eigenschaften eines
Supraleiters. So ist zum Beispiel die Paarbildungsenergie = A4 nach (42) mit der
Sprungtemperatur 7¢ verbunden:

2A=352k,T. (42

Die Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung im Jahre 1986 mit geradezu sensationell
hohen Sprungtemperaturen von bis zu 164 K, kann suggerieren, dass Supraleitung in
oxidischen Materialien ein Novum sei. Tatséchlich sind supraleitende Oxide seit mittlerweile
vier Jahrzehnten bekannt. Unter den biniren Ubergangsmetalloxiden weisen lediglich TiO (7¢
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= 2,3 K) und NbO (7¢ = 1,4 K) °"°® supraleitendes Verhalten auf. Der am lingsten bekannte
oxidische Supraleiter basiert auf SrTiOs;, einer in der Perowskitstruktur kristallisierende
Verbindung. Bei exakter stochiometrischer Zusammensetzung ist sie ein Isolator. Erst durch
das gezielte Einbringen von Ladungstridgern bei der partiellen Reduktion im Wasserstoffstrom
lasst sich metallische Leitfihigkeit und bei sehr tiefen Temperaturen (T¢ = 0,7 K) erzielen *°.
Die Strukturen einer Vielzahl weiterer bekannter oxidischer Supraleiter wie die der
Wolframbronzen A,WO; ® mit A = Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba, In, T, NHs, der
Molybdénbronzen AgoMogO17 ¢ ®* (A = Li, Na, K, TI) und der hexagonalen Rheniumbronze
Ko3ReOs @ (T¢ = 3,6 K) leiten sich ebenfalls von der Perowskitstruktur ab.

Die hochste Sprungtemperatur unter den Ubergangsmetalloxiden wies mit 13,7 K bis 1986
das in der Spinellstruktur kristallisierende LiTi,04 ® auf Mit der Entdeckung der
Supraleitung in La,.Ba,CuOy4 (Tc = 26 K) ', dem Prototypen der Hochtemperatursupraleiter
setzte eine rasante Entwicklung ein, in deren Rahmen immer hohere Sprungtemperaturen
erreicht wurden Derzeitiger Rekordhalter ist das 1993 von E. V. Antipov et al. dargestellte
HgBa,Ca;Cus019« 65,66 mit einer Sprungtemperatur von 135 K unter Normaldruck und von
164 K unter einem Druck von 31 GPa. Derzeit sind einige hundert Hochtemperatursupraleiter
auf Kupferoxidbasis bekannt. Fiir eine detaillierte Betrachtung sei auf die Monographie von
Cava ©’ verwiesen. Kristallchemisch haben alle Kupferoxidsupraleiter, den in Abbildung 3.2
wiedergegebenen Aufbau gemein:

CuO, Ebene ;
Ladungstrager-

reservoir

CuO,Ebene

) Elektronen

Locher

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau eines Cupratsupraleiter nach %

Sie sind generell aus Lagen von Ebenen, bestehend aus einem schachbrettartigen Muster
eckenverkniipfter [CuO4]-Quadrate, aufgebaut. Diese [CuO,]-Ebenen werden durch
Ladungstriigerreservoirs voneinander getrennt. Uber diese Ladungstriigerreservoirs werden
iiber chemische Techniken wie dem Einbau von Fremdionen die elektronischen Zustdnde in
den [CuO;]-Ebenen kontrolliert. Die stdchiometrischen Verbindungen sind in der Regel
Kupfer(IT)oxide. Diese sind Isolatoren, und die Spinmomente der Kupferatome sind innerhalb
der [CuO;]-Schichten antiferromagnetisch geordnet. Durch chemische Modifikation der
Ladungstragerreservoirschichten ldsst sich Kupfer oxidieren oder reduzieren Die Oxidation
der [CuO;]-Schichten ist gleichbedeutend mit der Einfithrung von Lochern. In Abbildung 3.12
sind die Phaseniibergéinge, die sich beim Dotieren in Abhéngigkeit von Lochkonzentration
und Temperatur ergeben, dargestellt. Nach derzeitigen Vorstellungen wird nicht Kupfer
oxidiert. Vielmehr befinden sich die Locher in einem sauerstoffdominierten Band. Dies fiihrt
zu ungepaarten Elektronen im Sauerstoftband, die ihrerseits mit dem am Kupfer lokalisierten
ungepaarten Elektron in Wechselwirkung treten. Infolgedessen kommt es zu einer graduellen
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Unterbindung der langreichweitigen antiferromagnetischen Kopplung bis zu ihrem
vollstaindigem Verlust und damit zur Ausbildung eines Spin-Glas-Zustandes. Bei einer
Lochkonzentration von etwa 0,15 beginnt sich bei tiefen Temperaturen ein supraleitender
Zustand auszubilden. Bei x = 0,2 erreicht die Sprungtemperatur ein Maximum, um dann bei
noch hoheren Dotierungsgraden wieder abzunehmen, bis der supraleitende Zustand
vollstindig unterbunden wird und das Material ein normales Metall wird. Mit diesem
einfachen Schema ldsst sich das Verhalten der meisten Hochtemperatursupraleiter qualitativ
beschreiben 7> **,

Exotisches M

Metall

Anti-
ferro- | Spinglaszustand
magnet

Supraleiter

0.1 0.2 X

Abbildung 3.3: elektronisches Phasendiagramm eines Cupratsupraleiters in Abhdngigkeit von
der Lochkonzentration x nach *

0

Insbesondere die unerwartet hohen Sprungtemperaturen boten Anlass zu Diskussionen iiber
den Mechanismus der Supraleitung in diesen Materialien, wobei bislang noch keine der
konkurrierenden Theorien allgemeine Anerkennung erlangt hat. Die meisten dieser Theorien
haben folgende Aspekte gemeinsam:

e Die Kopplung zweier Elektronen mit gleichem aber entgegengesetztem Impuls und Spin
durch den Austausch eines virtuellen Quasiteilchens. Im Falle der BCS-Theorie ist das
Austauschteilchen ein Phonon.

e Die gekoppelten Elektronen bilden ein neues Quasiteilchen mit einer Spinquantenzahl von
0 und einem Impuls von 0. Die supraleitenden Ladungstriger sind somit Bosonen, die der
Bose-Einstein-Statistik gehorchen.

e Alle supraleitenden Ladungstriger kondensieren in den Grundzustand. Es liegt ein Bose-
Einstein-Kondensat vor, dessen strenge Phasenkohirenz die mit der Supraleitung
verbundenen makroskopischen Quanteneffekte erklart.

Sie kdnnen damit als Verallgemeinerungen der BCS-Theorie aufgefasst werden, indem sie an
Stelle der Phononen andere Quasiteilchen als Vermittler der Supraleitung einfiihren. Fiir die
vorliegende Arbeit ist vor allem die von Anderson 1973 vorgeschlagene RVB-Theorie ®*
(resonating valence bond) von Bedeutung: Bei dem RVB-Zustand handelt es sich um einen
alternativen Grundzustand fiir ein antiferromagnetisch gekoppeltes System. Im Gegensatz
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zum antiferromagnetischen Néel-Zustand weist er keine langreichweitige Ordnung auf,
sondern eine kurzreichweitige, fluktuierende, antiferromagnetische Ordnung. Eine solche,
elektrisch isolierende, magnetische Phase wird durch niedrigen Spin, niedrige Dimensionalitit
(z.B. Schichten) und magnetische Frustration begiinstigt. Alle drei Punkte sind in leicht
dotierten Cupraten gegeben. Wird der Isolator durch zusitzliche Dotierung in den
metallischen Zustand tiberfiihrt, so ist nach Andersons Theorie eine magnetische Kopplung
der eingefiihrten Ladungstriger zu Cooperpaaren zu erwarten ©~'. Derartige Uberlegungen
lassen insbesondere trigonal-planare Spingitter, wie sie beispielsweise in den Delafossiten des
Typs AgMO, (M = Ubergangsmetall) vorliegen als besonders interessant erscheinen. Jedes
M-Kation ist von sechs weiteren in einer Schicht umgeben. Die energetisch glinstigste
Kopplung zwischen benachbarten Spinmomenten ist die antiferromagnetische, die jedoch aus
geometrischen Griinden nicht fiir alle Nachbarn verwirklicht werden kann. Es handelt sich
also um ein magnetisch frustriertes System. Fiir derartige trigonal-frustrierte
Antiferromagneten stellt sich die Frage, ob der Grundzustand eine langreichweitige
Spinordnung, ein statischer Spin-Glas-Zustand oder aber ein RVB-Zustand ist.

3.1.3 Besonderheiten der d'’-Kationen

Eine ausgeprigte Eigenschaft vieler Ubergangsmetallkationen in Losung wie im Festkorper
ist ihre ausgeprigte Komplexchemie, der Ligand-Metall-Bindungen unter Einbeziehung der
partiell gefiillten d-Orbitale zugrunde liegen. Daraus erkliren sich z. B. bevorzugte
Umgebungen fiir Kationen mit bestimmten Elektronenkonfigurationen, oktaedrische
Koordination fiir d°-Kationen im low spin Zustand, quadratisch-planare fiir d*-Kationen im
low-spin Zustand oder auch die Jahn-Teller-Verzerrung der oktaedrischen Koordination z. B.
fir d’ Kationen wie Cu®". Bei aufgefiillter d-Schale sollte die bevorzugte Koordination
ausschlieBlich durch elektrostatische und geometrische Faktoren wie den jeweiligen
Ladungen und Groflen von Zentralteilchen und Ligand gegeben sein. Stattdessen findet man
fiir ein d'’-Kation wie Ag" sowohl in Losung als auch im Festkorper vorwiegend lineare
Koordination, im Komplex [Ag(NH;),]" ebenso wie im Festkorper Ag,O. Eine #hnliche
Tendenz zu linearer Koordination findet man ebenso bei den isoelektronischen Spezies Cu’,
Au’, Cd*" und Hg”". Dies lsst sich nur dann zwanglos erkliren, wenn man annimmt, dass die
im dz>-Orbital befindlichen 4d Elektronen mit den energetisch nur geringfiigig hoher
gelegenen, unbesetzten S5s- und 5p,-Niveaus hydridisieren und so zwei Hybridfunktionen
bildet, die zur Bildung eines Paares linearer, kovalenter Bindungen geeignet sind '>. Bereits
dies ist ein erster Hinweis darauf, dass die Elektronen der abgeschlossenen d-Schale
keineswegs inert sind, also auch nicht pauschal als Rumpfelektronen betrachtet werden
konnen.

In Kiristallstrukturen mit edelgaskonfigurierten Kationen beobachtet man neben der
Realisierung der jeweils charakteristischen Kation-Anion-Kontakte ein Streben nach
groftmoglichen Kation-Kation Abstinden im Sinne einer Maximierung der Gitterenergie.
Betrachtet man Silber aufgrund seiner abgeschlossenen 4d-Schale als edelgaskonfiguriert, so
wiirde man ein entsprechendes Verhalten auch von ionischen Silberverbindungen erwarten.
Eine idealen Ansatzpunkt fiir einen Vergleich bietet eine ionische Verbindung, die Silber-
Alkalimetallkationen nebeneinander enthilt. Dies ist in KAgCO; " gegeben. In der in
Abbildung 3.4 wiedergegebenen Struktur fillt direkt die vollstindige Trennung von Silber-
Kaliumteilstruktur, die durch Lagen von Carbonationen separiert werden, auf. Bei den
Kaliumionen beobachtet man erwartungsgeméil das Bestreben, einen grofBtmoglichen Abstand
voneinander einzunehmen. Der kiirzeste K'-K'-Abstand liegt bei 4,04 A. Mit 2,97 A ist der
kiirzeste Ag -Ag -Abstand erheblich kiirzer und ist nur geringfiigig groBer als derjenige in
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elementarem Silber mit 2,89 A. Insgesamt bilden die Silberatome Lagen von geringfligig
verzerrten hexagonalen Schichten, einem Motiv aus der Kristallstruktur des Elements.

F

¢
0

Abbildung 3.4: Kristallstruktur von KAgCOj3

Noch deutlicher fillt diese Tendenz bei einem systematischen Vergleich mehrerer
Silber(I)verbindungen wie AgsSO; %, Ag,CO; ” und LiAg;O, '° auf In allen drei
Verbindungen findet man dhnlich wie in KAgCO; eine deutliche Tendenz zur Anhdufung von
Silberkationen. Dabei werden gleichseitige Dreiecke von Silberkationen zu Schichten,
Bindern und Geriisten verkniipft. Die kiirzesten Ag-Ag-Abstinde liegen mit 2,80 A noch
unterhalb demjenigen im metallischen Silber, die lingsten mit 3,30 A bleibt unterhalb des
van-der-Waals-Abstands von 3,40 A 7. Die beschrichene Neigung zur Bildung von
Silberteilstrukturen kann sogar die Sekundirstruktur kondensierter Oxoanion bestimmen. So
wurde zum Beispiel in AgoSisO13 ' erstmals das Tetrasilicat-Ion in einem Festkdrper
nachgewiesen. In den Delafossiten der allgemeinen Formel ABO, (A = Cu’, Ag’; B =
dreiwertiges Kation) bilden die d'’-konfiguerierten Kationen zweidimensionale, unendliche
Schichten aus gleichseitigen Dreiecken, wobei der Ag-Ag-Abstand bei etwa 2,90 A liegt.
Diese Struktur ldsst sich allerdings auch mit der bevorzugten Koordination der beteiligten
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Kationen (linear fiir das A-Kation, oktaedrisch fiir das B-Kation) erklédren, erscheint aber in
diesem Zusammenhang in einem neuen Licht. Die Anpassungsfihigkeit der Struktur
gegeniiber Variationen der GroBe der B-Kationen eroffnet die Moglichkeit von
systematischen Vergleichen: Die A'-A"-Abstinde entsprechen der a-Gitterkonstante, die
wiederum durch den lonenradius des dreiwertigen B-Kations bestimmt wird. Bei den derzeit
bekannten Cu-Delafossiten schwanken die a-Gitterparameter zwischen 2,80 und 3,80 A, die
Cu-Cu-Abstinde sind also iiber einen weiten Bereich durchstimmbar. Bei Vorliegen einer
Cu'-Cu'-Wechselwirkung, sollte sich diese systematisch mit dem Abstand #ndern. So sollten
von der Bandstruktur abhingige physikalische Eigenschaften einen einheitlichen Gang mit
der Gitterkonstanten a aufweisen. Bei einem Vergleich der aus Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen ermittelten Abstinde in Delafossiten ° stoft man auf einen
iiberraschenden Trend: Mit zunehmendem Radius der B-Kationen nehmen die Cu-O-
Absténde signifikant ab. Einen Erkldrungsansatz bietet die Annahme, dass eine Verkiirzung
der Cu-O-Abstinde zu Lasten der B-O-Abstinde ginge. Eine Analyse nach dem
Bindungslinge/Bindungsstirke-Konzept ** zeigt jedoch, dass die Beitrige der dreiwertigen
Kationen zur Valenzsumme (s) von Sauerstoff in den untersuchten Verbindungen konstant
bleiben. Unter Annahme einer konstanten Valenzsumme von 2 fiir Sauerstoff, miisste auch
der von Kupfer beigesteuerte Beitrag mit 0,5 konstant bleiben. Dies steht im Widerspruch zu
dem experimentellen Befund, dass die Cu-O-Abstinde mit zunchmendem B’’-Ionenradius
abnehmen. Nach den gefundenen Bindungslingen hat die Valenz s der Cu-O-Bindung in
CuYO; einen hoheren Wert als die entsprechende in CuAlO,. Es stellt sich somit die Frage,
wie die zusitzlichen Valenzen des Kupfers im letzten Fall abgesittigt wird. Da alle anderen
Abstidnde auflerhalb der ersten Koordinationssphidre liegen, kommen hierfiir nur
homoatomare Cu-Cu-Wechselwirkungen in Frage. Eine Abschitzung nach den von Brown *
angegebenen Ansdtzen ergibt fiir den Anteil der Cu-Cu-Wechselwirkungen an der
Valenzsumme von Kupfer in CuYO, einen Wert von 3%, in CuAlO, dagegen einen Wert von
iiber 20%. Neben strukturellen Gegebenheiten weisen auch physikalische Eigenschaften auf
die Existenz einer homoatomaren eine d'’-d'’-Wechselwirkung hin: So verschiebt sich die
Absorptionskante von 33100 cm™ fiir Ag,SO4 (farblos) mit isolierten Ag-Kationen zu 13500
cm’ fir AgoGesO1; (schwarz) ™, das eine ausgeprigte Silberteilstruktur besitzt. Eine
dhnliche Tendenz findet man auch in der elektrischen Leitfihigkeit **. Wahrend das Ag,SO4
ein elektrischer Isolator ist, sind alle bisher untersuchten Verbindungen mit clusterdhnlichen
d'’-Kationenteilstrukturen Halbleiter. Besonders aufschlussreich ist in diesem Zusammenhang
eine systematische Untersuchung der elektrischen Leitfdhigkeit an Kupfer-Delafossiten, bei
deren Synthese zur Vermeidung von Cu*‘-Dotierung ein Sauerstoffiiberschuss *' vermieden
wurde. Die aus dem intrinsischen Kurventeilen berechneten Aktivierungsenergien der
elektrischen Leitfahigkeit zeigen einen praktisch linearen Zusammenhang mit der Aufweitung
der Gitterkonstanten a, die mit dem Cu-Cu-Abstand identisch ist. Angesichts dieser Vielfalt
von Belegen stellt sich die Frage nach der Natur der d'’-d'’-Wechselwirkung Ebenso wie die
lineare Koordination der d'®-Kationen ist sie nur unter der Annahme, dass die abgeschlossene
d-Schale am Bindungsgeschehen beteiligt ist, zu verstehen. Analog zu der von Orgel zur
Erklirung der linearen Koordination postulierten Hybridisierung des nd,’-Orbitals mit dem
(n+1)s-Orbital, kann auch hier die Hybridisierung der obersten Niveaus der abgeschlossenen
d-Schale mit den energetisch tiefsten Niveaus der unbesetzten nichsthheren Schale
angenommen werden. Tatséchlich zeigt zum Beispiel eine Deformationselektronen-
dichtebestimmung an dem Delafossiten CuAlO, * zusitzliche Elektronendichte in der xy-
Ebene, deren Maxima in den Schwerpunkten der gleichseitigen, aus Kupferatomen
bestehenden Dreiecke liegen. Auch die Arbeiten von R. Hoffmann et al. **®*® und J. K.
Burdett *” zeigen, dass selbst bei Vernachldssigung der Stérungen der d'°-Systeme durch die
Liganden auch zwischen vollbesetzten d-Zustinden bindende Wechselwirkungen auftreten
konnen, wenn zugelassen dass die Einelektronen-d-Funktionen teilweise s- und p-Charakter
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aufweisen konnen. Man gelangt also zu der Schlussfolgerung, dass der abgeschlossenen d-
Schale infolge ihrer energetischen Ndhe zu den ersten angeregten Zustdnden ihr
Rumpfcharakter genommen und ihre Kugelsymmetrie gestort wird. Damit ldsst sich sowohl
die bevorzugte lineare Koordination der d'-Kationen, als auch ihre Tendenz zur Ausbildung
homoatomarer Wechselwirkungen verstehen. Im Falle der Kupfer-Delafossite erkldrt sich
damit auch zwanglos, dass die beiden Effekte in Konkurrenz miteinander stehen.

Auch die Existenz der bisher bekannten beiden bindren Silbersubverbindungen des
Silbersubfluorids Ag,F ** und des Silbersuboxids Ag;O * erscheint in diesem Zusammenhang
in einem neuen Licht. Das Silbersubfluorid kristallisiert in der anti-Cdl,-Struktur, wihrend
das Silbersuboxid im anti-Bil;-Typ kristallisiert. In beiden Strukturen sind oktaedrische Age-
Cluster zu unendlichen, hexagonalen Silberdoppelschichten verkniipft. Angesichts der
generell beobachteten Tendenz der d'*-Kationen zur Ausbildung homoatomarer
Wechselwirkungen liegt die Vermutung auf der Hand, dass die Bindungen in diesen beiden
Verbindungen nicht ausschlieBlich auf die partielle Besetzung des 5s-Bandes zuriickzufiihren
ist. Vielmehr ist auch hier ein Beitrag von der ,,abgeschlossenen* d-Schale zu vermuten,
zumal die Tatsache, dass Ag,F das einzige bekannte Subfluorid ist, auf eine besondere
Stabilisierung dieser Verbindung hindeutet. Angesichts dieser Uberlegung ist die Existenz
einer Vielzahl weiterer Silbersubverbindungen zu vermuten, die weitere Erkenntnisse {iber
diesen interessanten Bindungstyp erwarten lassen.
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3.2 Darstellung und Charakterisierung von Ag,PdO,

3.2.1 Einleitung

Terndre Edelmetalloxide sind schon lange wegen ihrer generell hohen katalytischen Aktivitat
von wissenschaftlichem und technischem Interesse. Spitestens mit der Entdeckung von
Supraleitfahigkeit in Sr,RuO, *° riickten sie auch in den Mittelpunkt des Interesses als
mogliche Kandidaten fiir Supraleitung. Besondere Aufmerksamkeit erfahren in diesem
Zusammenhang Oxide mit niedrigdimensionalen Bauelementen analog zu den planaren
CuO;-Schichten oder auch zu den quasi-eindimensionalen, sogenannten Spinleitern, von
denen sich Theoretiker noch hdhere Sprungtemperaturen erhofft hatten.

Derartige Strukturmotive sind charakteristisch fiir eine Vielzahl ternirer Ubergangsmetall-
oxide, wie zum Beispiel fiir Nickel-, Kupfer-, Gold-, Palladium und auch Platinoxide.
Vertreter mit quasi-eindimensionalen Strukturen sind die im LibCuO, - Typ 91,
kristallisierenden terndiren Oxide mit Ubergangsmetallkationen in den Elektronen-
konfigurationen d* und d’, zu denen neben dem Namensgeber Li,CuO, Li,PdO, °* ** und
LiNiO, ** gehoren. Das jeweilige Ubergangsmetallkation ist nahezu quadratisch-planar
koordiniert, was im Falle von Kupfer (d”) durch den Jahn-Teller-Effekt und im Falle von Ni**
und Pd*" in der low-spin d*-Konfiguration stark bevorzugt ist. Die PdO, Quadrate sind iiber
gegeniiberliegende Kanten zu unendlichen [PdO,] - Ketten in der kristallographischen [010]
Richtung verkniipft. Diese Ketten sind in der (010) Ebene hexagonal gepackt. Abbildung 3.22
zeigt die Li,CuO;-Struktur am Beispiel von Li,PdO,

Abbildung 3.22: Kristallstruktur von Li;PdO; entlang der [010] Achse
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Lithium ist hingegen verzerrt tetraedrisch von Sauerstoff umgeben. Die LiO4 - Tetraeder sind
iiber die Flichen zu unendlichen LiO - Schichten verkniipft, die ihrerseits ein Motiv der
Calciumfluoridstruktur wiedergeben.

Mit Ag,PdO, wurde eine neue Verbindung gefunden, deren Struktur zwar mit der
beschriebenen verwandt ist, die aber sowohl chemisch als auch strukturell gesehen, einen
neuen, eigenen Typus darstellt.

3.2.2 Ausgangsverbindungen und Darstellung

Die Synthese von Ag,PdO, erfolgte aus Silbernitrat (Fluka, p.A.) und Palladiumnitrat. Das
Palladiumnitrat wurde aus elementarem Palladium (Degussa AG, 99.9%) durch Auflésen in
konzentrierter Salpetersiure *> dargestellt.

Zur Darstellung von Ag,PdO, wurden in einem typischen Ansatz 3,3974 g (200 mmol)
Silbernitrat und 2,3041 g (100 mmol) Palladiumnitrat in 40 ml entionisiertem Wasser unter
Zugabe von einem ml konzentrierter Salpetersdure gelost. Durch Zugabe zu 40 ml einer 5
molaren Kaliumhydroxidlosung wurde ein schwarzer Feststoff geféllt, der iiber einen
Glasfiltertiegel G4 filtriert wurde. Der Riickstand wurde mit entionisiertem Wasser bis zur
Neutralitdt gewaschen. AnschlieBend wurde 12 Stunden lang bei 383 K an Luft getrocknet.
Das so erhaltene, schwarze Rohprodukt ist rontgenamorph, wiahrend sowohl analog gefilltes
Silberoxid als auch nach derselben Methode dargestelltes Palladiumoxid kristallin ist.
Feinkristalline Proben von Ag,PdO, wurden durch Erhitzen dieses Precursors im
Temperaturbereich von 432 bis 823 K hergestellt. Einphasige Proben wurden bei 823 K und
einem Sauerstoffdruck von 73 Mpa unter Verwendung von 2,5 ml einer 5 molaren
Kaliumhydroxidlosung als Mineralisator erhalten.

3.2.3 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen und Elementar-
analyse

Morphologie sowie die Zusammensetzung einzelner Kristallite wurden an einem
Rasterelektronenmikroskop (Zeiss DSM 940), das mit EDX (EDAX PV 9800) ausgestattet
ist, untersucht. Da die Verbindung halbleitend ist, konnte auf eine Bedampfung mit Gold
verzichtet werden. An 5 verschiedenen Kristalliten wurde das Silber / Palladiumverhéltnis
durch Integration der jeweiligen L-Emissionslinien bestimmt, wobei im Rahmen der
Messgenauigkeit ein Verhéltnis von Ag:Pd von 2:1 erhalten wurde: Ag 40,8(3) at% (ber.
40,0) sowie Pd 19,2(3) at% (ber. 20,0). Ein typischer Kristallit ist in Abbildung 3.23
wiedergegeben.

Des weiteren wurde das Silber / Palladium Verhéltnis einer makroskopischen Probe durch
ICP (IRIS Advantage Emissionsspektrometer) bestimmt. Hierfiir wurde die Probensubstanz
zundchst in konzentrierter Salpetersdure geldst und anschlieBend die Silber 328,0 nm Linie
und die Palladium 3242, 3421, 3609 und 3624 nm Emissionslinien aufgenommen und
integriert. Es wurden jeweils drei Messungen an zwei unterschiedlichen Proben
vorgenommen. Der Silbergehalt betrug in guter Ubereinstimmung mit den EDX-Analysen
60,8 Masse% (ber. 60,92), der Palladiumgehalt 29,8 Masse% (ber. 30,05).
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Abbildung 3.23 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Ag,PdO,

3.2.4 Strukturanalyse mit Rontgen- und Neutronenpulverdaten

Die Zellparameter wurden durch Indizierung und Verfeinerung von Rontgenpulverdaten nach
dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate unter Verwendung des WERNER Algorithmus '
der WinXPOW Software '' bestimmt. Hieraus konnte mit Hilfe von Endeavour '* eine ab-
initio Strukturlosung erzielt werden. Die Strukturverfeinerung erfolgte aus Rontgen- und
Neutronenpulverdaten nach dem Rietveldverfahren mit dem Programm GSAS '°. Abbildung
3.24a bis d zeigt die Profilanpassungen flir die Rontgen- sowie die Neutronendaten der drei
Messbéinke des ROTAX,ISIS. Die Ergebnisse sind einander in Tabelle 3.1 gegeniibergestellt.
Die Kristallstruktur von Ag,PdO, ist in Abbildung 3.25 dargestellt. Die neue Verbindung
kristallisiert in der Raumgruppe Immm (71) in einem neuen, mit dem Li,CuO, Typ
verwandten Strukturtyp. Ausgewédhlte Bindungslingen und Winkel sind in Tabelle 3.2
wiedergegeben. Bei der Bestimmung der Abstinde und Winkel wurden die Atompositionen
der Neutronendaten verwendet, wiahrend die Gitterkonstanten den Rontgenbeugungsdaten
entnommen wurden.
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Neutronenpulverdiffraktogramme von Ag,PdQO;
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Tabelle 3.1: Kristallographische Daten von Ag,PdO,

Rontgenbeugung Neutronenbeugung
Raumgruppe Immm (71) Immm (71)
Gitterparameter (A) a=4,55523(5) a=4,55653(7)
b =3,00803 (3) b =3,00909(2)
c=9,8977(1) ¢ =9,9009(2)
Volumen (A?) 135,62 135,75
Formeleinheiten pro Zelle 2 2
R, 0,0645 0,0432
Rup 0,0868 0,0376
Chi’ 1,965 1,912
Atomparameter
Pd (0,0,0)
Uiso 0,0343(4) 0,0093(3)
Ag(0,0,z) z=0, 35758(9) z=0,3562(1)
Uiso 0,0402(4) 0,0157(3)
0 (1/2,0,2) z=0,3627(6) z=0,3622(1)
Uiso 0,035(2) 0,0128(3)

Palladium ist in nahezu idealer quadratisch-planarer Geometrie von vier Sauerstoffatomen im
Abstand von 2,030(1) A umgeben, wie es auch bei den terndren Oxopalladaten(Il) Sr,PdO; *°,
Li,PdO, oder auch K,PdO, °7 beobachtet wird. Die PdO, Quadrate sind iiber
gegeniiberliegende Kanten zu linearen, unendlichen, leiterartigen Polyanionen verkniipft, was
eine Abweichung von der idealen D4, Punktsymmetrie bedingt: Die verbriickenden Kanten
sind im Vergleich zu den nicht verbriickenden kontrahiert, wodurch der Abstand zwischen
den Palladiumatomen vergroBert und somit ihre wechselseitige AbstoBung verringert wird.
Die [PdO;] - Ketten verlaufen parallel zu [010] wie in Abbildung 3.25 dargestellt.

Tabelle 3.2: Winkel und Abstiinde in Ag,PdO,:

Pdl—O1" 2,030(1)(4x) O1'—Pd1—O1" 84.,41(2) (2%)
01—Agl' 2,278(1)(2%) 01" —Pd1—01" 95,59(2) (2%)
O1_Agli 2,633(1)(2%) 01" —Agl—O1 177,01(4)

O1'—Agl—01" 69,66(2)

Symmetriecodes:
(1) 0.5+x, 0.5-y, 0.5-z; (ii) -0.5+x, -0.5+y, -0.5+z; (ii1) 1+x, y, z; (iv) -0.5+x, 0.5-y, 0.5-z;
(v) -0.5+x, -0.5-y, 0.5-z; (vi) —1+x, y, z.

Silber ist nahezu linear von zwei Sauerstoffatomen im Abstand von 2,278(1) A koordiniert,
wobei der O-Ag-O Winkel 177,01(4)° betriagt. Zwei weitere Sauerstoffatome liegen in einer
Entfernung von 2,633 A. Jedes Silberatom verbindet {iber die kurzen Silber-
Sauerstoftbindungen zwei benachbarte[PdO,] Ketten, die so parallel gehalten werden. Die so
gebildeten Ag,PdO, Schichten sind entlang der c-Achse gestapelt, wobei benachbarte
Schichten um 2 '2 "2  versetzt sind und iiber die langen Silber-Sauerstoftbindungen
miteinander verkniipft sind.
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Abb. 3.25: Kristallstruktur von Ag,PdQO, entlang [010]

Wie in Abbildung 3.26 illustriert liegt der entscheidende Unterschied zur Struktur von
Li,CuO; in der Koordination des monovalenten Kations, die im Gegensatz zur nahezu
tetraedrischen im Li,CuO,-Typ fast ideal linear ist. Nimmt man die beiden weiter entfernten
Sauerstofthachbarn hinzu, so stellen die AgO Schichten ein Motiv der NaCl Struktur dar.

o o 1B .
W@ D W

OO

Ag,PdO,

Abbildung 3.26: Koordinationsgeometrie der Monovalenten Kationen in Li;PdO; und
Ag>PdO; im Vergleich
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Zu einer alternativen Strukturbeschreibung gelangt man, indem man zundchst die
Kationenunterstruktur fiir sich betrachtet. Silber und Palladium bilden zusammen eine nur
leicht verzerrte kubisch dichte Kugelpackung. 2/3 der Oktaederliicken sind von
Sauerstoffatomen besetzt. Jedes Sauerstoffatom wird von zwei Palladiumatomen entlang einer
Kante umgeben. Gegeniiber von den Palladiumatomen liegen die entfernteren Silberatome,
wihrend die ndheren Silberatome, die axialen Positionen des stark verzerrten
Koordinationsoktaeders besetzen. Aus dieser Perspektive kann man die Struktur von Ag,PdO,
als NaCl-Defektstruktur auffassen, wobei ein Drittel der Oktaederliicken leer ist. Fiir die
Li,CuO, —Struktur hingegen ist eine derartige Beschreibung nicht méglich, obwohl von einem
Li,PdO;, das unter Hochdruck aus Li;PdO, hergestellt wurde und in einer NaCl-Variante
kristallisieren soll, berichtet wurde. Entsprechende Versuche zur Darstellung von Ag,PdO;
blieben bislang erfolglos.

3.2.5 Thermische und chemische Eigenschaften

Ag,PdO; entsteht als feinkristallines Pulver mit metallischem Glanz. An Luft und Wasser ist
es bei Raumtemperatur stabil, 16st sich aber leicht in verdiinnten, mineralischen Séuren.
Abbildung 3.27 zeigt die Thermische Analyse von Ag,PdO; in einer Argonatmosphére. Der
Zersetzungspunkt liegt bei 763 K unter Normaldruck. Die festen Zersetzungsprodukte sind
Palladiumoxid und elementares Silber.
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Abbildung 3.27: DTA und TG von Ag,PdO;

3.2.6 Elektrische und magnetische Eigenschaften

Die magnetische Suszeptibilitit von Ag,PdO, wurde im Temperaturbereich von 3 bis 350 K
bei Magnetfeldern von 1 bis 10 Tesla bestimmt (Abb. 3.28). Die Verbindung ist oberhalb von
10 K diamagnetisch. Dies bestdtigt das Vorliegen des Palladiums in der
Elektronenkonfiguration d® in quadratisch-planarer Koordination.
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Abbildung 3.28: Temperaturabhdngigkeit der Molsuszeptibilitdit von Ag>PdO;

Der Anstieg der Suszeptibilitit unterhalb von 50 K ist auf geringe Mengen paramagnetischer
Verunreinigungen zuriickzufiihren. Zur Bestimmung der Leitfihigkeit wurden Tabletten mit
einem Durchmesser von 9 mm und einer Stiarke von 0,5 mm bei einem Druck von 770 MPa
gepresst. Die Presslinge wurden anschlieBend 10 h lang bei 573 K im Sauerstoffstrom
getempert. Die Leitfihigkeit wurde nach der Standard Vier-Punkt-Methode bestimmt. In
Abbildung 3.29 ist die Temperaturcharakteristik des spezifischen Widerstands der
Verbindung dargestellt. Mit zunehmender Temperatur steigt die Leitfahigkeit, bei

Raumtemperatur liegt die spezifische Leitfahigkeit bei 85,5 Qcm. Somit zeigt Ag,PdO, die
Charakteristiken eines Halbleiters
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Abbildung 3.29: Temperaturcharakteristik der spezifischen Leitfihigkeit von Ag,PdO,
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Trégt man im Arrheniusplot log(c) gegen die reziproke Temperatur (1/T) auf, so beobachtet

man zwei lineare Bereiche, einen bei hohen, einen bei tiefen Temperaturen (Abbildung 3.30).
Diese Charakteristik entspricht einem Storstellenhalbleiter.
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Abbildung 3.29 Arrheniusplot der Leitfihigkeit von AgPdO;

Der lineare Bereich unterhalb von 100 K (bzw. oberhalb von 0,01 K') ist auf
Storstellenleitung zuriickzufiihren, wéhrend der zweite lineare Bereich oberhalb von 200 K
(bzw. unterhalb von 0,005 K™) die intrinsische Leitfihigkeit der Verbindung wiedergibt. Die

Bandliicke wurde aus dem intrinsischen Bereich bei hohen Temperaturen mit 0,18(2) eV
bestimmt.

3.2.7 Zusammenfassung und Ausblick

Ag,PdO; wurde erstmals dargestellt und charakterisiert. Im Unterschied zu Li,PdO; und
Li,PdOs ist Ago,PdO, unter Normalbedingungen an Luft und Wasser stabil. Die neue
Verbindung ist ein Halbleiter mit einer nur geringen Bandliicke, liegt also relativ nahe an
einem Metall-Nichtmetalliibergang.

Die Struktur zeigt Strukturmotive, die fiir Oxopalladate(II) charakteristisch sind, und kann
mit dem Li,CuO,-Typ verglichen werden. Alternativ hierzu ldsst sich die Verbindung als
eine sauerstoffdefizitire Kochsalzdefektstruktur beschreiben, wobei Silber und Palladium
gemeinsam eine kubisch-flichenzentrierte dichte Kugelpackung bilden und Sauerstoff 2/3 der
Oktaederliicken besetzt.

Neben zweiwertigem Palladium kommt Palladium analog zu seinem hdheren Homologen
Platin auch in der Oxidationsstufe +4 vor, wobei es in der Regel eine oktaedrische
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Koordination einnimmt. Insbesondere die strukturchemischen Gegebenheiten legen die
Vermutung nahe, dass noch hohere Sauerstoffdriicke zu einer Verbindung Ag,PdO; mit
Kochsalzstruktur fiihren konnten. Die Synthese dieser Verbindung sowie die Untersuchung
ihrer physikalischen Eigenschaften sind daher fiir kiinftige Arbeiten auf diesem Gebiet von
besonderem Interesse.

Derzeit sind keine Silberplatinoxide bekannt. Es ist sicherlich flir kiinftige Forschungen
besonders reizvoll, ob sich derartige Verbindungen realisieren lassen und welche
Eigenschaften sie gegebenenfalls mit den bereits bekannten terndren Silberoxiden der
niedrigeren Homologen Nickel und Palladium verbinden.

Ein weiterer Schwerpunkt wird in der genaueren Untersuchung der hier beschriebenen
Verbindung selbst sowie des amorphen Coprézipitats selbst liegen.

1) Die Reduzierbarkeit sowie die relative Stabilitdt machen diese Verbindung sowie
ihren amorphen Precursor als potentielle Katalysatoren, z. B. fiir Oxidationen mit
molekularem Sauerstoff, interessant.

2) Die Féllung von Silbernitrat und Palladiumnitrat mit NaOH fiihrt zu den
jeweiligen bindren Oxiden in kristalliner Form. Demgegeniiber erhédlt man durch
die Coprézipitation beider Nitrate {iber einen weiten Mischungsbereich
rontgenamorphe Pulver, die sich im Gegensatz zu frisch gefilltem Palladiumoxid
leicht in verdiinnter Salpetersdure 16sen lasse. Man kann daher davon ausgehen,
dass diese Prézipitate ihrerseits neue Verbindungen sind deren genauere
Charakterisierung ein lohnendes Betitigungsfeld sein kann, zumal alle Prézipitate
als potentielle Katalysatoren in Betracht zu ziehen sind und im Gegensatz zur
kristallinen Form sehr leicht zugénglich sind.

3) Ag,PdO; ist ein Halbleiter mit einer nur sehr geringen Bandliicke. Supraleitung
tritt gerade im Bereich eines Metall-Nichtmetall-Ubergangs auf, wie dies zum
Beispiel bei den Hochtemperatursupraleitern der Fall ist. Aus dieser Perspektive
erscheint es vielversprechend, Ag,PdO, chemisch so zu modifizieren, dass ein
derartiger Ubergang auftritt. Zum Beispiel konnte das Palladium partiell reduziert
werden, indem man das einwertige Silber partiell durch zweiwertiges Quecksilber
ersetzt. Diese Substitution bietet sich insbesondere deshalb an, weil sowohl
einwertiges Silber als auch zweiwertiges Quecksilber eine vergleichbare
Koordinationschemie haben, indem beide eine lineare Ligandenumgebung
bevorzugen. Eine derartig modifizierte, gemischtvalente Verbindung kann
metallische Leitfdhigkeit zeigen. Alternativ. kann man versuchen, Silber
elektrochemisch zu deintercalieren, wobei das Palladium partiell, je nach Menge
des entfernten Silbers, oxidiert wird. Auch die so induzierte Gemischtvalenz kann
metallische Leitfdhigkeit, gegebenenfalls sogar Supraleitung zur Folge haben.

Die Synthese und Charakterisierung von Ag,PdO, stellt somit einen Ausgangspunkt fiir
weitere, durchaus vielversprechende Untersuchungen dar.
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3.3 Synthese und Charakterisierung von Ag,NiO,

3.3.1 Einleitung

Schon seit lingerem sind Ubergangsmetalloxide des Delafossittyps AMO, (A= Cu, Ag, Pd,
Pt; M = Ubergangsmetall) bekannt. Das A-Kation ist in dieser Verbindungsklasse
monovalent, wihrend das M-Kation dreiwertig ist. Besonders intensiv wurden sie von der
Gruppe um Shannon und Prewitt untersucht **'%. In Abbildung 3.31 ist die Kristallstruktur
am Beispiel von AgNiO, dargestellt. Fiir die Delafossitstruktur ist die Verkniipfung CdlI,-
bzw. CdCl,-artiger MO,-Schichten {iber zweifach linear koordinierte A Kationen, die jeweils
zwei Sauerstoffatome benachbarter Schichten miteinander verbinden, charakteristisch.

» d

Ag &
Ni @
o @

Abbildung 3.31: Delafossitstruktur am Beispiel von AgNiO,

Die Abstinde groflerer A-Kationen wie Silber sind vielfach geringer als im Metall, so dass
eine Bindung der A-Kationen im Rahmen der d'°-d'® ~Wechselwirkung vorgeschlagen und
diskutiert wurde *. AgNiO,, ein typischer Vertreter dieser Verbindungsklasse, ist ein
Halbmetall, dessen elektrische und magnetischen Eigenschaften kiirzlich auf eine schwache
Uberlappung des o (Ni-O) Bandes mit den Ag 4d-Zustinden zuriickgefiihrt wurden '°'.
Dieser Zusammenhang lésst sich durch das Redoxgleichgewicht

beschreiben. Es wird angenommen, dass das Gleichgewicht auf der linken Seite liegt. Dieses

Bild legt Locher im Nickel-Sauerstoff-Band sowie Elektronen in den Silberzustdnden nahe,
wodurch sich die hohe elektrische Leitfahigkeit der Verbindung erkléren lieB3e.
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Charakteristisch fiir die Chemie des Silbers ist die Ausbildung von intermetallischen
Wechselwirkungen bei niedrigen Oxidationsstufen, wobei die Silber-Silber Abstinde schon
bei einwertigem Silber geringer sein kdnnen als im Metall, was mit der oben genannten da'’-
d'" Wechselwirkung erklirt wird. Besonders deutlich tritt dies zu Tage, wenn man die
Oxidationsstufe noch weiter verringert. So gibt es ein Silbersuboxid Ag;O *°, dessen Struktur
sich vom anti-Bil;-Typ herleitet, und ein Silbersubfluorid Ag,F 88, das im anti-CdL-Typ
kristallisiert. Hervorzuheben ist, dass Ag,F das bislang einzige bekannte Subfluorid {iberhaupt
ist. Fiir gewOhnlich stabilisiert Fluor ausschlieBlich hohe Oxidationsstufen, wihrend es
niedrige destabilisiert. Entsprechend gibt es auch ein Silberdifluorid AgF, und sogar ein
Silbertrifluorid AgF;. Abbildung 3.32 illustriert die strukturelle Verwandtschaft dieser beiden
bindren Silbersubverbindungen, die beide durch hexagonale Silberdoppellagen mit stark
metallischem Bindungscharakter charakterisiert sind.

Abbildung 3.32: Die Strukturen der Silbersubverbindungen Ag>F und Ag;O

Von der Synthese weiterer, terniirer silberreicher Ubergangsmetalloxide erhofften wir uns
Aufschliisse iiber Silber-Silber-Wechselwirkungen einerseits, sowie iiber die Wechselwirkung
zwischen Silber und dem Ubergangsmetallkation andererseits. In diesem Zusammenhang ist
die Synthese von Ag,NiO, zu sehen.
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3.3.2 Experimentelle Details

Als Ausgangssubstanzen dienten Silbernitrat (Fa. Degussa, p.A.) und Nickelnitrathexahydrat
(Fa. Merck, p.A.). Silberoxid wurde durch Féllung einer 1 molaren Silbernitratlosung mit 3
molarer Natriumhydroxidlauge dargestellt. Der Niederschlag wurde mit entionisiertem
Wasser bis zur Neutralitidt gewaschen und anschlieBend 12 Stunden lang bei 110°C an Luft
getrocknet. Analog wurde Nickelhydroxid durch Fillung einer 1 molaren Nickelnitratlosung
mit frisch hergestellter 3 molarer Natriumhydroxidldsung hergestellt. Die Trocknung des
Niederschlags erfolgte zur Vermeidung von Carbonatbildung bei 100°C in einem
Olpumpenvakuum von 10~ mbar. Zwei verschiedene Syntheserouten fiihren zu Ag,NiO»:

1 Ag,0 und Ni(OH), wurden im Verhéltnis 1,05 zu 1 innig miteinander vermengt und
homogenisiert. Etwa 1 g der Mischung wurden in Goldtiegel gegeben und 1,5
Milliliter einer 5 molaren Kaliumhydroxidlosung wurde als Mineralisator
hinzugefiigt. AnschlieBend wurde bei 823 K und 65 MPa Sauerstoffdruck 24
Stunden lang getempert.

2 Zu 10 ml einer 0,5 molaren Silbernitratldsung wurden 5 ml einer 0,5 molaren
wissrigen Nickelnitratlosung gegeben. Die so erhaltene Losung wurde tropfenweise
unter heftigem Riihren zu 20 ml einer 10 molaren Kaliumhydroxidlosung gegeben.
Die resultierende, braune Suspension wurde in einen Teflonautoklaven (Typ DAB 5,
Fa. Berghof, D-72800 Eningen ) gegeben und 3 Tage lang bei 503 K getempert.

Die Reaktionsprodukte wurden mittels Pulverdiffraktometrie, sowie Rasterelektronen-
mikroskopie identifiziert. Darliberhinaus wurden die magnetischen, thermischen und
elektrischen Eigenschaften der Verbindung charakterisiert.
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3.3.3 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen und Elementar-
analyse

Analog zu Ag,PdO, wurde die Morphologie einzelner Kristallite zunédchst an einem
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Bei der Probenprédparation konnte aufgrund der
metallischen Leitfahigkeit der Substanz auf eine Bedampfung mit Gold verzichtet werden.
Das Silber- zu Nickelverhdltnis wurde mit Hilfe der energiedispersiven Mikroanalyse an fiinf
verschiedenen Kristalliten durch Integration der jeweiligen L-Emissionslinien bestimmt,
wobei im Rahmen der Messgenauigkeit ein Verhéltnis von Ag:Ni von 2:1 erhalten wurde: Ag
40,8(3) at% (ber. 40,0) sowie Ni 19,2(3) at% (ber. 20,0). Wie in Abbildung 3.33 dargestellt,
haben die Kristallite eine hexagonale, plattchenformige Morphologie.

Abbildung 3.33: Kristallit von Ag,NiO,

Bereits in dieser Hinsicht unterscheidet sich diese Verbindung von ihrem hoheren Homologen
Ag,PdO; und zeigt stattdessen groBe Ahnlichkeiten mit dem Delafossiten AgNiO,.Auf
makroskopischer Ebene wurde das Silber / Nickel Verhéltnis durch ICP (IRIS Advantage
Emissionsspektrometer)  bestimmt. Hierfir wurde die Probensubstanz zunéchst in
konzentrierter Salpetersdure gelost und anschlieBend die Silber 328,0 nm Linie und die
Nickel 2216 und 2316 nm Emissionslinien aufgenommen und integriert. Es wurden drei
Messungen an einer Probe vorgenommen. Der Silbergehalt betrug 72,5 Masse% (ber. 70,40),
der Palladiumgehalt 19,4 Masse% (ber. 19,15). Dies entspricht einer Zusammensetzung von
Ag> oNiO;. Allerdings ist es wahrscheinlicher, dass neben Ag;NiO, noch zwei Molprozent
Ag,O vorliegen, da bei der Synthese Silber in fiinfprozentigem Uberschuss verwendet
werden.
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3.3.4 Strukturanalyse mit Rontgen- und Neutronenpulverdaten

Die Strukturlosung erfolgte aus Rontgenpulverdaten iiber eine ab-initio Rechnung mit dem
Programm Endeavour. Anschlieend wurden Rietveldverfeinerungen der Rontgenpulverdaten
mit Diffrakt 97 und der Neutronenpulverdaten mit GSAS vorgenommen. Die
Profilanpassungen sind in Abbildung 3.34 a bis d dargestellt.
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Abbildung 3.34: Rietveldverfeinerung und Differenzplot a) Rontgendaten b) Neutronendaten
(ISIS, ROTAX, Chilton), Detektorbank I c) Neutronendaten, Detektorbank 2 d)
Neutronendaten, Detektorbank 3
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AgrNiO; kristallisiert in der Raumgruppe R —3 m. Den Neutronenbeugungsdaten konnten bis
zu 4 K keine magnetischen Uberstrukturen entnommen werden. Das Strukturmodell konnte
spater an einem Einkristall verifiziert werden. Eine Gegeniiberstellung der resultierenden
Gitterkonstanten, Atomparameter und R-Werte findet sich in Tabelle 3.

Tabelle 3.3: Kristallographische Daten von Ag,NiO;

Messung Rontgenpulver- Neutronenpulverdaten = Rontgeneinkristall-
daten daten
Raumgruppe R -3 m (166) R -3m (166) R -3m (166)
Gitterkonstanten (A) a=2,92647(2) a=2,92471(12) a=2,91934)
c =24,0888(2) c= 24,0746(4) c= 24,031(4)
Volumen (A?) 178,66(3) 178,342(3) 177,36(5)
Formeleinheiten pro 3 3 3
Elementarzelle
Rbrage 0,04351 R;=0,0132
R, 0,06057 0,0297 0,0301
Rup 0,08487 0,0283 0,01263
GOF 3,585
Chi’ 3,619
Atomparameter
Ni (0,0,0)
Uiso 0,0246(2) 0,0040(1) 0,0040(1)
Ag(0,0,2) z=10,21408(3) z=0,21399(4) z =0,21395(1)
Uiso 0,00268(1) 0,0076(2) Uaniso: Anhang Tab. A 10
0 (0,0,2) z=0,3749 (2) z=0,37610(4) z=0,37589(13)
Uiso 0,0410(7) 0,0084(2) Uaniso: Anhang Tab. A 10

Abbildung 3.35 gibt die Struktur von Ag,NiO, wieder. Das Nickel-Sauerstoffteilgitter ist
nahezu identisch mit demjenigen von AgNiO;: Flachenverkniipfte NiOg-Oktaeder bilden in
der a,b-Ebenen hexagonale NiO,-Schichten. Die Nickel-Sauerstoffabstinde und Winkel sind
praktisch identisch mit denjenigen von AgNiO,. In Tabelle 3.4 werden ausgewdhlte
strukturchemische Details von Ag;,NiO,, AgNiO, sowie von Ag,F einander gegeniibergestellt.
Letztere sind fiir die Betrachtung der Silberteilstruktur wichtig. Die Gitterkonstanten wurden
den Rontgenpulverdaten entnommen, wéihrend die Atomlagen, die den Berechnungen der
Winkel und Abstidnde zugrunde liegen, den Neutronenpulverdaten entstammen.

Tabelle 3.4: Winkel (°) und Abstiande (A) in Ag;NiO;, AgNiO; und Ag,F:

AgzNiOZ AgNiOZ Ang

d (Ni-O) 1,979(1) (x6) 1,94(x6)

d (Ag-O) 2,501(1) (x3) 2,12 (x2)

d (Ag-F) 2,451 (x3)
d (Ag-Ag in Ebene) 2,926(1) (x6) 2,939(x6) 2,996 (x6)
d (Ag-Ag vert.) 2,838(1) (x3) 2,814 (x3)
O-Ni-O (1) 95,36(2) 98,50

0-Ni-O (2) 84,64(2) 81,50

Vollig unterschiedlich ist die Strukturchemie des Silbers in den beiden Verbindungen. In
AgNiO; findet sich Silber in linearer Koordination von zwei Sauerstoffatomen, wie man es
fiir einwertiges Silber erwarten wiirde. Auf diese Weise werden in AgNiO; benachbarte NiO,-
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Schichten miteinander verkniipft. Wie man in Abbildung 3.34 sieht, liegt im Falle von
AgNiO; ein ganz anderes Arrangement vor: Die NiO,-Schichten werden von
Silberdoppellagen getrennt, die groBe Ahnlichkeiten mit denjenigen im Silbersubfluorid Ag,F
aufweisen.

Abbildung 3.35: Struktur von Ag,NiO,

Dies gilt nicht nur fiir die Silber-Silber Abstiinde, die mit 2,838 A zwischen benachbarten
Silberlagen, sogar noch geringer sind als im metallischen Silber (2,889 A), sondern auch fiir
die Silber-Anionen-Abstdnde: In Ag,NiO, hat jedes Silberatom drei Sauerstoffnachbarn im
Abstand von 2,501 A in der benachbarter NiO,-Schicht. Ganz dhnlich sind die Verhéltnisse in
AgF. Dies fiihrt zu der Vermutung, dass die Bindungen innerhalb der Ag,;-Schichten
metallischen Charakter haben. Unter der Annahme, dass Nickel dreiwertig ist, miisste Silber
formal einhalbwertig sein; es ldge also ein Silbersuboxid vor. In diesem Modell ist das
zusitzliche Silberelektron in der Ag,-Schicht in einem metallischen Band delokalisiert und
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sollte dementsprechend einen temperaturunabhédngigen, Pauli-paramagnetischen Beitrag zur
magnetischen Suszeptibilitit liefern.

Folgt man diesem Modell, so vereinigt Ag,NiO, ionische und kovalente Bindungselemente in
den NiO,-Schichten mit den metallischen Bindungselementen eines Silbersuboxids in den
Ag,-Schichten. Man kann sich die Verbindung aus zwei schichtférmigen Polyionen aufgebaut
vorstellen: Einem [Ag, ].-Polykation, das durch metallische Bindungen zwischen den
Silberatomen zusammengehalten wird, sowie einem [NiO;]|.-Polyanion, dessen
konstituierenden Ionen durch ionisch-kovalente Bindungen miteinander verkniipft werden.
Diese beiden Polyionen werden durch Bindungen miteinander verkniipft, die ihrerseits
vorwiegend ionischen Charakter haben.

3.3.5 Physikalische Eigenschaften

Die ungewdhnlichen strukturellen Eigenschaften der Verbindung finden ihren Ausdruck in
einem komplexen magnetischen Verhalten (Abbildung 3.36). Bei 56 K wird ein
antiferromagnetischer Ubergang beobachtet, der #hnlich wie in AgNiO, auf eine
antiferromagnetische Ordnung der Spins in den NiO,-Schichten zuriickgefiihrt wird.
Zwischen 56 K und 245 K findet man Curie-Weiss-Verhalten. Das magnetische Moment ist
mit 1,95 p, nur geringfiigig hoher, als man es fiir ein einzelnes ungepaartes Elektron (1,73 L)
erwarten wiirde. Oberhalb von 280 K beobachtet man einen Ubergang in einen zweiten Curie-
Weiss-paramagnetischen Bereich, hier liegt das magnetische Moment bei 1,77 L, wie man es
fiir dreiwertiges Nickel im low-spin Zustand erwarten wiirde. Pro Formeleinheit sind in
AgrNiO; zwei ungepaarte Elektronen vorhanden. Eines davon ist am Nickel lokalisiert und
tragt dementsprechend zum temperaturabhédngigen Curie-Weiss-Paramagnetismus bei. Das
zweite ungepaarte Elektron befindet sich in den metallischen Ag,-Schichten. Analog zu Ag,F
wiirde man hier einen temperaturunabhédngigen paramagnetischen Beitrag zur Suszeptibilitét
erwarten.
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Abbildung 3.36: Temperaturabhdngigkeit der inversen Suszeptibilitdt von Ag;NiO;

Der komplexe Verlauf der reziproken Suszeptibilitit ldsst sich mdglicherweise auf einen
Metall-Nichtmetall-Ubergang innerhalb der NiO,-Schichten zuriickfiihren. Unter der
Annahme, dass die Zustinde am Ferminiveau analog zu AgyF Silberzustédnde sind, findet die
metallische Leitfdhigkeit bei tiefen Temperaturen hauptsdchlich in Silberniveaus statt. Nimmt

69



AggNiOg

man weiterhin an, dass sich Nickel und Sauerstoffzustinde kurz unterhalb und oberhalb des
Ferminiveaus befinden, die durch eine nur geringfligige Bandliicke getrennt werden, so kann
diese Bandliicke durch thermische Anregung iiberwunden werden. Infolgedessen kommt es
oberhalb von 250 K zu einem Nichtmetall-Metall-Ubergang; ein Teil der Ni-3d-Elektronen
liefert nunmehr einen temperaturunabhéngigen paramagnetischen Beitrag zum magnetischen
Moment. Dadurch liele sich auch das erniedrigte effektive magnetische Moment im Bereich
oberhalb von 280 K erkldren, da nunmehr ein etwas geringerer Anteil der Ni 3d-Elektronen an
den Nickelatomen lokalisiert ist. Zwischen 60 und 245 K liegt das effektive magnetische
Moment mit 1,95 p, nicht hoher als bei AgNiO,, wo man je nach Darstellungsmethode 1,93
oder 2,28 p, findet ', Derart leicht erhohte Werte fiir das magnetische Moment kdnnen
durch Bahnmomentbeitrage erkldrt werden: Im Oktaederfeld der sechs benachbarten
Sauerstoffatome befindet sich das Nickel im low-spin Zustand. Die Orbitalbesetzung ist t2g6
eglz Unter Annahme der Russel-Saunders-Kopplung liegt als Grundzustand ein E, Zustand
vor, der selbst keinen Bahnmomentbeitrag liefert. Der erste angeregte Zustand, ein T
Zustand, liefert einen Bahnmomentbeitrag, der zur Erkldrung des erhdhten magnetischen
Momentes herangezogen werden kann. Allerdings ist das Bahnmoment nicht dazu geeignet,
zu erkldren, warum bei tiefen Temperaturen ein hoheres magnetisches Moment vorliegt als
bei hohen, da der Grundzustand selbst keinen Bahnmomentbeitrag liefert.

Von Interesse ist auch die magnetische Uberstruktur unterhalb der Neéltemperatur. Die
Nickelatome sind in Form von hexagonalen Schichten angeordnet. Jedes Nickelatom hat
sechs weitere Nickelatome als direkte Nachbarn. Dadurch ist es geometrisch unmdoglich, dass
die Spins aller beteiligten benachbarten Nickelatome zueinander antiparallel geordnet sind.
Man spricht von einem magnetisch frustrierten System. Eine plausible, energetisch giinstige
Spinordnung erhélt man, indem man zunichst ein Dreieck benachbarter Nickelatome in einer
Schicht betrachtet '. Zwei der Atome ordnet man antiferromagnetisch zueinander an, das
eine mit positivem Spin senkrecht zur Ebene, das zweite mit negativem Spin senkrecht zur
Ebene. Zur Vermeidung einer direkten, und energetisch ungiinstigen ferromagnetischen
Wechselwirkung ist der Spin des dritten Atoms in der Ebene polarisiert. Auf diese Weise
gelangt man auf die in Abbildung 3.37 dargestellte Anordnung.

@ Niup
& Nidown
@ Niplane

Abbildung 3.37: Spinordnung in einer [NiO,] -Schicht von Ag>NiO, unter Voraussetzung des
Isingmodells fiir einen trigonalen, frustrierten Antiferromagneten

Im Falle einer derartigen Spinordnung ist jeweils ein Drittel aller Spinmomente +%2 bzw. —,
der Nettoeffekt ist antiferromagnetisch. Die in der Ebene polarisierten Spinmomente kénnen
zunidchst als ungeordnet betrachtet werden.
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Durch die magnetische Uberstruktur gehen mehrere Symmetrieelemente der Originalzelle
verloren, darunter auch die dreizdhlige Drehachse. Auf diese Weise gelangt man zu einer
erheblich kleineren monoklinen Zelle in der Raumgruppe C / 2 1 (Nr. 5) mit der in Tab. 3.5
dargestellten Aufstellung..

Tabelle 3.5: Kristallograph.i.sche Daten der nach dem Isingmodell vermuteten
magnetischen Uberstruktur von Ag;NiO,

Raumgruppe C121(no.5)
Gitterparameter (A) a=75,0688
b= 18,7794
¢ =8,2054
B=101,88
Volumen (A%) 357,33
Formeleinheiten pro Elementarzelle 6
Atom: Ox.: Wyck.: X: y: Z:
Ni up +3 2a 0 0 0
Ni down +3 2a 1/2 1/6 0
Ni plane +3 2a 1/2 5/6 0
Agl +% 4c 0.78601 0 0.35803
Ag2 - 4c 0.28601 1/6 0,35803
Ag3 - 4c 0,28601 5/6 0,35803
O1 -2 4c 0,12390 0 0,87170
02 -2 4c 0,12390 1/6 0,87170
03 -2 4c 0,12390 5/6 0,87170

Abbildung 3.38 zeigt eine Elementarzelle von Ag;NiO; in dieser Aufstellung:

@ Niup

. Nidown
‘ Ni plane

Abbildung 3.38: Elementarzelle von Ag>NiO; unter Beriicksichtigung der magnetischen
Uberstruktur
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Abbildung 3.39 gibt das entsprechende theoretische Neutronenpulverdiffraktogramm fiir ein
magnetisches Moment von einem Bohrschen Magneton pro Atom wieder. Auffallig ist die
iiberraschend geringe Intensitdt der zu erwartenden, magnetischen Uberstrukturreflexe.
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Abbildung 3.39: Berechnetes Neutronenbeugungsdiagramm mit magnetischer Uberstruktur
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Der stirkste magnetische Reflex ist bei D = 4,35 A zu erwarten und ist etwa um den Faktor 25
geringer als der (0 0 2) Reflex. Vergleicht man in Abbildung 3.40 die
Neutronenpulverdiffraktogramme oberhalb und unterhalb der Neéltemperatur, so findet sich
tatsdchlich in der Tieftemperaturneutronenbeugungsmessung ein zusitzlicher Reflex, der mit
diesem Reflex iibereinstimmt:
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Abbildung 3.40: Neutronenpulverdiffraktogramme(ROTAX, ISIS) von Ag:NiO, bei 70 K und 5
K mit magnetischem Uberstrukturreflex
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Abbildung 3.41 zeigt den Abfall des zusétzlichen Reflexes mit steigender Temperatur. Er
verschwindet zwischen 40 und 60 K, so dass ein Zusammenhang mit der Neéltemperatur von
56 K als nachgewiesen gelten kann.
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Abb. 3.41: Temperaturabhdngigkeit des magnetischen Uberstrukturreflexes von Ag;NiO,,
Messungen am ROTAX, ISIS

Dieses Ergebnis ist insofern von besonderer Bedeutung als der Grundzustand triangularer,
frustrierter Antiferromagneten Gegenstand von wissenschaftlichen Diskussionen ist. Als
mogliche Grundzustinde kommen das Isingmodell eines triangularen, frustrierten
Antiferromagneten, ein Spin-Glas-Zustand mit kurzreichweitiger statischer Spinordnung oder
aber der von Andersen vorgeschlagene RVB-Zustand mit kurzreichweitiger, fluktuierender
Spinordnung in Frage. Das Isingmodell eines triangularen, frustrierten Antiferromagneten
konnte hier erstmals als der Grundzustand eines realen Antiferromagneten nachgewiesen
werden.

Die elektrischen Transporteigenschaften von Ag;NiO, wurden an Tabletten von 9 mm
Durchmesser und 1 mm Stérke, die unter einem Druck von 770 MPa gepresst und 10 Stunden
lang bei 573 K im Sauerstoffstrom gesintert wurden, nach der Vier-Punkte-Methode
bestimmt. Sowohl AgNiO, als auch das Silbersubfluorid Ag)F sind metallische Leiter.
Unterhalb von 0,66 K wird Ag,F supraleitend. Auch die neue Verbindung Ag,NiO,, die
Eigenschaften beider Verbindungen miteinander vereint, ist erwartungsgemif3 iiber den
gesamten betrachteten Temperaturbereich ein metallischer Leiter, wie in Abbildung 3.42
gezeigt wird.

Bei Raumtemperatur liegt der Widerstand bei 1,2 mQ und nimmt mit fallender Temperatur
monoton ab. Der magnetische Ubergang zum Antiferromagneten bei 56 K macht sich durch
einen stirkeren Abfall des Widerstandes bei dieser Temperatur bemerkbar. Bis zu 5 K konnte
keine Supraleitung nachgewiesen werden. Als mogliche Erkldrung fiir den zweiten
magnetischen Ubergang bei 260 K wurde ein Metall-Nichtmetalliibergang innerhalb der
NiO,-Schichten postuliert. Dies sollte oberhalb von 260 entweder zu einer Verringerung des
Widerstandes, oder aber einen deutlich geringeren Anstieg des Widerstandes mit der
Temperatur zur Folge haben. Ein derartiges Abflachen der Widerstandscharakteristik ist in
Abbildung 3.42 nur andeutungsweise zu erkennen.
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Abbildung 3.42: Widerstandscharakteristik von Ag>NiO,
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Aussagekriftiger ist hier die erste Ableitung des Widerstandes nach der Temperatur, wie sie
in Abbildung 3.43 dargestellt ist:
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Abbildung 3.43: Ableitung des Widerstands von Ag,;NiO, nach der Temperatur

Sowohl der bei 56 K beobachtete Ubergang vom Antiferromagnetismus zum Curie-Weiss-
Paramagnetismus als auch der zweite magnetische Ubergang bei 260 K gehen mit einem
Minimum des Anstieges des elektrischen Widerstandes der Verbindung mit der Temperatur
einher. Beide magnetische Uberginge finden sich also in der Leitfihigkeitscharakteristik

wieder.

Zur Bestimmung der thermischen Eigenschaften wurde die DTA/TG von Ag,NiO, zwischen
293 und 1073 K im Argonstrom bei einer Aufheizrate von 5K pro Minute aufgenommen. Der
Verlauf sowohl der Thermogravimetrie als auch der Differentialthermoanalyse ist in
Abbildung 3.44 dargestellt. Ag;,NiO; ist in Argon bis 832 K stabil, und zersetzt sich oberhalb
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dieser Temperatur unter endothermer Warmetonung zu Silber, Nickeloxid und Sauerstoff wie
die in Abbildung 3.44 gezeigte Thermoanalyse zeigt. Der feste Riickstand wurde mit
Rontgenpulverdiffraktometrie als ein Gemisch aus Silber und Nickeloxid identifiziert.
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Abbildung 3.44: Differentialthermoanalyse und Thermogravimetrie an Ag;NiO,
Diese Zersetzungstemperatur ist fiir ein Silberoxid verhdltnismaBig hoch: Ag,0O selbst zersetzt

sich bereits bei 573 K. Auch dies kann als ein Hinweis fiir die ungewohnlichen
Bindungsverhéltnisse der neuen Verbindung gesehen werden.
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3.3.6 Untersuchungen zur Bandstruktur und den Bindungsverhiltnissen

Sowohl die Kristallstruktur als auch die physikalischen Eigenschaften von Ag,NiO, deuten
darauf hin, dass in dieser Verbindung ungewohnliche Bindungsverhéltnisse vorliegen, die
eine genauere Untersuchung lohnend machen.

Eine Moglichkeit detaillierte Einblicke in die Valenzzustinde einer Verbindung zu
bekommen stellt die XANES-Spektroskopie insbesondere in Verbindung mit der
quantenchemischen FEFF8-Methode, die neben der Simulation der XANES-Spektren auch
die Berechnung der elektronischen Bandstruktur ermdglicht (siche Kapitel 2.2.9.4). An
AgrNiO; wurden sowohl Messungen an der Nickel K-Kante als auch an der Silber L;-Kante
vorgenommen. Die Probensubstanz wurde zerkleinert und auf Tridgern aus selbstklebender
Kaptonfolie aufgetragen. Die Absorption wurde anschlieBend im Feinvakuum der
Probenkammer bestimmt. Zum niheren Vergleich wurden im Fall des Silbers Messungen an
Ag, Ag,O sowie den Delafossiten AgFeO,, AgCoO; und AgNiO, vorgenommen und im Falle
des Nickels an elementarem Ni, NiO und AgNiO,.

Bereits auf den ersten Blick zeigt das Ni K-XANES Spektrum von Ag,NiO, eine deutliche
Verschiebung der Lage der Absorptionskante zu hoheren Energien im Vergleich zu den
Referenzsubstanzen Ni und NiO (Abbildung 3.45).
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Abbildung 3.45: links die Ni K-XANES-Spektren von Ag>NiO,, AgNiO,, NiO und Ni
rechts: Vergleich der gemessenen Spektren mit den nach der FEFF§-Methode berechneten

Dies entspricht der haufig beobachteten Tendenz, dass die Absorptionskanten von
Ubergangsmetallverbindungen mit steigender Oxidationszahl zu hoheren Energien
verschoben werden. Vergleicht man mit dem XANES-Spektrum von AgNiO,, so stellt man
fest, dass die ersten Wendepunkte in den Absorptionsspektren beider Substanzen gut
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miteinander tbereinstimmen. Bereits dies ist ein gutes Indiz dafiir, dass Nickel auch in
AgrNiO; Verbindung als dreiwertig betrachtet werden kann.

Vergleicht man die gemessenen Spektren mit den theoretisch nach der FEFF8-Methode
berechneten, so erkennt man eine gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den
gemessenen Spektren. Man kann also auch die der Berechnung zugrundeliegende 1-projizierte
Zustandsdichte als Grundlage weiterer Diskussionen verwenden. In die Analyse der I-
projizierten  Zustandsdichte gehen zwei Aspekte ein. Gleiche oder &dhnliche
Koordinationsgeometrien fithren zu vergleichbaren Hybridisierungen bei der Ausbildung der
Molekiilorbitale, was in vergleichbaren Strukturen in der Zustandsdichte seinen Ausdruck
findet. Weiterhin ist die Lage der Strukturen auf der Energieskala ein Indiz fiir die formale
Wertigkeit des betrachteten Atoms, wobei gegebenenfalls Unterschiede in den Fermienergien
der betrachteten Verbindungen beriicksichtigt werden miissen.

In Abbildung 3.46 werden auf der linken Seite die l-projizierten Zustandsdichten von
AgrNiO; mit denjenigen von NiO verglichen. In der p-Zustandsdichte von Nickel findet man
fiir NiO (braune Kurve) eine dreistufige Treppenstruktur im unbesetzten Bereich oberhalb der
Fermienergie. Fiir Ag;NiO, (griine Kurve) ist diese Struktur zu deutlich héheren Energien
verschoben. Wendet man sich nun dem Vergleich mit AgNiO, auf der rechten Seite des
Diagramms zu, so findet man dieses Motiv auch im berechneten AgNiO, und zwar in
derselben energetischen Lage wie im Falle von Ag,NiO,. Allerdings ist sie bei AgNiO;
deutlich weniger scharf als bei Ag,NiOs.
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Abbildung 3.46: links I-DOS von Ag,NiO; gegen NiO
rechts [-DOS von Ag>NiO, und AgNiO,

Ahnliche Tendenzen lassen sich auch in den s-Zustandsdichten finden. Somit unterstiitzt auch
die Analyse der l-projizierten Zustandsdichten die Vermutung, dass Nickel in Ag;NiO, als
dreiwertig zu betrachten ist. Weiterhin fallt auf, dass die Zustandsdichte am Ferminiveau von
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Nickel dominiert wird. Das heil}t, dass nach diesen Rechnungen Nickel der Triger der
Leitfahigkeit ist und nicht, wie intuitiv vermutet, das suboxidische Silber.

Die Messungen an der Ag Ls;-Kante liefern insofern ein zunéchst tiberraschendes Resultat, als
diese Kanten in Vergleich zur Kantenlage des elementaren Silbers allesamt eine Verschiebung
der Kantenlage zu niedrigeren Energien aufweisen. Dieser Effekt ist allerdings aus der
Literatur hinldnglich bekannt und mit der spezifischen s'd'® Grundzustandskonfiguration des
elementaren Silbers korreliert. Man kann der Abbildung 3.47 entnehmen, dass die Lage der
Absorptionskante in diesem Fall nicht eindeutig von der Oxidationsstufe abhéngt. Hierbei ist
zu beriicksichtigen, dass ein Vorkantenpeak ganz oder teilweise mit der eigentlichen
Absorptionskante iiberlappt. Dadurch wird fiir Silber die Kantenlage zu einem nicht
anwendbaren Kriterium fiir die Oxidationsstufe. Eine in der Literatur beschriebene Faustregel
besteht darin, die Flache unter dem Vorkantenpeak zu bestimmen und hieraus auf die formale
Wertigkeit des Silbers in der Verbindung zuriickzuschlieBen (vergleiche Kapitel 2.2.8.3).
Einen genaueren Einblick ermdglicht auch hier die Simulation der Spektren durch FEFF8-
Rechnungen und darauf basierende Betrachtungen der I-projizierten Zustandsdichte.
Vergleicht man zunichst berechnete und gemessene Agl; Kanten XANES-Spektren so fallt
ins Auge, dass zwar der qualitative Verlauf der Spektren sehr gut wiedergegeben wird, nicht
aber der quantitative. Die Ursache fiir diese Diskrepanz liegt bereits in der Berechnung des
atomaren Wirkungsquerschnittes £, des Silbers (blaue gestrichelte Linie). Anstelle des
iiblichen tangentialen Verlaufes zeigt er einen deutlichen Abfall in der N&he der
Absorptinskante. Die Ursache flir den Unterschied zwischen berechneten und gemessenen
Spektren liegt somit nicht in der berechneten Bandstruktur, do dass die den Spektren
zugrundeliegenden 1-projizierten Zustandsdichten zur Diskussion verwenden.
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Abbildung 3.47 a) gemessene AgLs;-Kantenspektren
b) berechnete und gemessene AgLs;-Kantenspektren im Vergleich

Eine zur lokalen Koordinationsgeometrie des Silbers isomorphe Struktur hat das
Silbersubfluorid Ag,F. Vergleicht man die berechneten l-projizierten Silberzustandsdichten
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von AgNiO2 mit AgNiO, einerseits und AgyF andererseits, so fillt sofort die gute
Ubereinstimmung (Abbildung 3.48) in Form und Energieposition mit Ag,F auf:

Ag,NiO, vs AgNiO, Ag,NiO, vs Ag,F
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Abbildung 3.48: Vergleich der I-DOS von AgNiO,, Ag>NiO; und Ag,F

Neben dem reinen Ladungsbilanzargument, das beim Vorliegen von dreiwertigem Nickel nur
noch eine formale Wertigkeit von 2 am Silber zulésst spricht also auch der Vergleich der
Zustandsdichten fiir diese formale Wertigkeit und fiir einen suboxidischen Bindungscharakter
der Ag,-Schichten.

Mit Hilfe der FEFF8-Methode kann man noch detailliertere Einblicke in die elektronische
Struktur der  Verbindung gewinnen. In Tabelle 3.6 sind die partiellen
Ladungsdichteverschiebungen in Elektronen pro Atom fiir AgNiO, sowie die
Referenzsubstanzen zusammengestellt:

Tabelle 3.6: Ladungsdichteverschiebungen von Ag,NiO, und diversen Referenzen:

Aeior Ni -0,07 0,13 20,16
Aet Ag -0,25 -0,34 -0,12 -0,13 -0,14
Aet O (F) +0,29 +0,23 +0,16 +0,24 +0,40 +0,28
AegNi -1,56 -1,46 -1,52
Aes Ag -0,42 -0,39 -0,36 -0,38 -0,33
Aes O(F) -0,14 -0,15 -0,16 -0,01 -0,09 -0,11
Ae, Ni +0,80 +0,80 +0,64
Ae, Ag +0,55 +0,58 +0,56 +0,63 +0,67
Ae, O(F) +0,34 +0,29 +0,23 +0,20 +0,41 +0,29
Aeg Ni +0,59 +0,54 +0,72
AegAg -0,38 -0,54 -0,31 -0,38 -0,45
Aeq O(F) +0,09 +0,09 +0,09 +0,04 +0,09 +0,10
Er [eV] -7,44 -7,66 -8,30 -6,08 -6,44 -5,73
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Bezugspunkt fiir die Fermienergie ist die Vakuumenergie. Der Tabelle sind folgende Trends
zu entnehmen.

1. Die Betrachtung der Nickelzustandsbesetzung zeigt:

a) Zunehmender Silbergehalt der Verbindungen reduziert den Gesamtladungs-
transfer vom Nickel zum Sauerstoff

b) Die Nickel 3d-Bandbesetzung ist beim Ag;NiO, im Vergleich zum
zweiwertigen Nickel in NiO erniedrigt.

C) Die Nickel 3d-Bandbesetzung in Agy,NiO, stimmt gut mit derjenigen in
AgNiO; iiberein.

d) Die 3p-Bandbesetzung des Nickels ist sowohl in Ag;NiO, als auch in AgNiO,
gegeniiber derjenigen in NiO erhdht.

2. Die Betrachtung der Sauerstoffzustandsbesetzung zeigt:
a) In Gegenwart von Silber wird der Gesamtladungstransfer zum Sauerstoff
erhoht
3. Die Betrachtung der Zustandsbesetzung am Silber zeigt:
a) Die Anderung der formalen Oxidationszahl wirkt sich nur schwach auf den

Gesamtladungstransfer des Silbers aus. Erheblich stdrker ist die Abhéngigkeit
von der Anwesenheit von Nickel im System.

b) Die d-Zustandsbesetzung des Silbers folgt der formalen Oxidationszahl,
wihrend die p-Zustandsbesetzung einen gegenldufigen Trend zeigt.

Sowohl die XANES-Messungen als auch die Rechnungen mit der FEFF8-Methode bestétigen
die vermutete Zuordnung der formalen Oxidationsstufen. Wie erwartet, stimmt die
elektronische Struktur beziiglich des Nickels sehr gut mit AgNiO, {iberein, wiahrend diejenige
des Silbers gut mit Ag,F iibereinstimmt. Im Gegensatz zu AgyF, ist das Valenzband in
AgyNiO, insbesondere an der Fermikante klar von Nickel- und Sauerstoffzustandsdichte
dominiert. Dies widerspricht der urspriinglichen Vermutung, dass die metallische Leitung
ausschlieBlich in den Silberlagen stattfindet. Nach den FEFF8-Rechnungen muss vielmehr
davon ausgegangen werden, dass dies in den Nickel-Sauerstoff-Schichten stattfindet.

Bei der Beurteilung der FEFF8-Rechnungen muss beachtet werden, dass die Zustandsdichten
aus einer Cluster-Rechnung auf einem Cluster von ca. 100 Atomen entstehen. Dies fiihrt zu
einer signifikanten Verbreiterung der elektronischen Strukturen im Vergleich zu anderen
quantenchemischen Rechnungen. Der Vorteil der Methode liegt demgegeniiber in ihrer engen
Korrelation mit einem Experiment, der XANES-Spektroskopie.

Alternativ zur XANES-Spektroskopie bietet auch die Photoelektronenspektroskopie die
Moglichkeit, einen direkten Einblick in die Elektronenstruktur von Materialien zu gewinnen.
Im Gegensatz zu dieser handelt es sich jedoch um eine oberflachensensitive Methode (vgl.
Kap.: 2.2.9). Fiir die Aufnahme von Photoelektronenspektren wurden Presslinge von 9 mm
Durchmesser und 2-3 mm Stérke bei einem Druck von 770 MPa hergestellt. Ag,NiO, wurde
anschlieBend bei 300°C 10h lang im Sauerstoffstrom getempert, AgNiO, wurde 10h lang bei
300°C unter einem Sauerstoffdruck von 500 bar nachbehandelt. Der Anteil der
Oberflichenkontaminationen wurde durch Abschleifen der Probenoberfliche im
Ultrahochvakuum (< 5-10"'° mbar) der Probenpriparationskammer verringert. Dies wurde an
der Sauerstoff 1s Bande iiberpriift (Abb. 3.49)
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Abbildung 3.49: Sauerstoff 1s Bande von Ag,NiO, vor und nach Abschleifen der
Probenoberfliche

Nach dem Abschleifen der Oberfliche ist die Schulter, die auf Verunreinigungen wie
Nickelcarbonat oder —Hydroxid zuriickzufiihren ist, deutlich reduziert. Das
Ubersichtsspektrum (Abbildung 3.50) spiegelt die chemische Zusammensetzung der
Verbindung wieder.
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Abbildung 3.50: Ubersichts-XP-Spektrum von Ag;NiO;
Das Photoelektronenspektrum ist allerdings nicht eine direkte Abbildung der
Elektronenstruktur. Vielmehr muss beriicksichtigt werden, dass Elektronen unterschiedlicher
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Herkunft verschieden stark mit den eingestrahlten Rontgen- oder UV-Quanten
wechselwirken. Dies wird durch die tabellierten Wirkungsquerschnitte '** fiir den
Photoionisationsprozess der verschiedenen Elektronen beschrieben.

1. Das Valenzband mit dem Ferminiveau im Energiebereich von 0 bis 15 eV.

2. Das Sauerstoff 1s Band bei 530 eV, das zur Bestimmung der Sauberkeit der
betrachteten Oberfliche herangezogen wurde.

3. Die Silber 3d Banden bei 365 bis 380 eV.

4. Die Nickel 2p Banden bei 850 bis 885 eV

Als Referenz wurden entsprechende Messungen an AgNiO, herangezogen. Um den Vergleich
zu erleichtern wurden die Intensititen jeweils auf einen Maximalwert von 1000 skaliert.
Folgende Fragen sollten geklért werden:

1. Die Oxidationsstufen von Silber und Nickel, respektive.

2. Energiebereiche, in denen die partiellen Zustandsdichten der
Valenzelektronen der konstituierenden Atome auftreten.

3. Findet sich im Vergleich zu AgNiO, zusitzliche Elektronendichte am

Ferminiveau und welchen Elementen lésst sie sich zuordnen?

Abbildung 3.51 _.zeigt die Nickel 2p Banden von Ag;,NiO, und AgNiO, im Vergleich.
Auftillig ist die Ahnlichkeit von Lage, Form und Struktur:
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Abbildung 3.51: Ni 2p-Banden von Ag,NiO; und AgNiO; im Vergleich

In beiden Fallen zerfillt die Ni 2p Bande in zwei Spin-Bahn-Komponenten, Ni 2p3/2 bzw. Ni
2p1/2, mit je einer Hauptlinie und einer Satellitenlinie. Die Spektrenform, der Abstand
zwischen Hauptlinie und Satellit, sowie deren Intensititsverhdltnisse wird durch
Elektronenstrukturparameter bestimmt und ist fiir beide Verbindungen sehr dhnlich. Daraus
lasst sich schlieBen, dass die Nickelelektronenzustinde in beiden Verbindungen sehr dhnlich
sind. Dariiber hinaus ist eine &hnliche Spektrenform auch fiir andere oxidische Nickel 3
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Verbindungen, speziell den Perovskiten LnNiO; (Ln = Lanthanoid) 105 106 heschrieben
worden Allerdings ist auch fiir zweiwertige Nickelverbindungen eine dhnliche Spektrenform
bekannt.

Aufschluss iiber den Bindungszustand von Silber kann man aus dem Silber 3d Spektrum in
Vergleich zu denjenigen von AgNiO; und elementarem Silber gewinnen (Abbildung 3.52).
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Abbildung 3.52: Ag 3d-Banden von Ag>NiO, und AgNiO, und elementarem Silber im
Vergleich

In beiden oxidischen Verbindungen findet man eine Verschiebung der Banden zu niedrigeren
Bindungsenergien. Dies entspricht den Erwartungen, da eine entsprechender ,,inverser Trend
auch aus den XANES-Messungen belegt ist. Im Falle von Ag,NiO, findet sich ein leichter
Trend zu hoheren Energien, wie man es fiir ein suboxidisches Silber erwarten wiirde.
Allerdings liegt die Bande sehr viel ndher an derjenigen von AgNiQO,, als an derjenigen von
elementarem Silber.
Die Intensitdten der Valenzbandspektren (Abb. 3.53 und Abb. 3.54) wurden auf die Ni 3d und
O 2p-Banden normiert, da die zugrundeliegenden Zustandsdichten in beiden Verbindungen
identisch sein muss. Die Photoionisationswirkungsquerschnitte zeigen, dass die XP-
Valenzspektren beider Verbindungen (Abb3.53) von Ag 4d-Elektronen dominiert werden.
Der Vergleich der Spektren von AgNiO, (groBerer Ni-Gehalt) und Ag,NiO, zeigt, dass die
Ag 4d Zustandsdichte zum Hauptpeak bei ca. 5 eV gehort, die Nickel 3d Zustinde dagegen
im Bereich kleinerer Bindungsenergien auftreten. Wie man in Abbildung 3.53 sieht, reichen
diese in beiden Fillen an das Ferminiveau heran, wenn sie nicht mit ihm tiberlappen.
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Abbildung 3.53: XP-Spektren von Ag,NiO; und AgNiO; im Valenzbereich

Einen genaueren Einblick

in den Valenzbereich gewinnt man mit ultravioletter

Photoelektronenspektroskopie (Abb. 3.54):
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Abbildung 3.54: UP-Spektren von Ag;NiO; und AgNiO; im Vergleich

Im Gegensatz zu den XP-Spektren werden sie im Bereich kleinerer Bindungsenergien nicht
ausschlieBlich von den Nickel 3d-Zustanden sondern zusétzlich auch von den Sauerstoff 2p-
Zustinden bestimmt. Die Valenzbandspektren belegen die groBe Ahnlichkeit der
elektronischen Struktur beider Substanzen. Man kann sehr deutlich sehen, dass die
Zustandsdichte zum Ferminiveau hin abnimmt, jedoch in beiden Féllen am Ferminiveau von
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Null verschieden sind: Beide Verbindungen sind metallische Leiter, wie eine
AusschnittvergrofSerung (Abbildung 3.55) zeigt:
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Abbildung 3.55: UP-Spektren von Ag>NiO, und AgNiO,

Von besonderem Interesse ist im Falle von Ag;NiO, das Auftreten zusétzlicher
Zustandsdichte am Ferminiveau, diese kann durchaus auf Silber 5s-Zustdnden beruhen, eine
direkte Uberpriifung dieser Hypothese ist jedoch nicht méglich, da die Ag 5s-Elektronen fiir
alle Strahlungsarten nur einen geringen Wirkungsquerschnitt besitzen. Die relativ grofle
Intensitdt in der Ndhe des Ferminiveaus und die Néhe zur NiO-Zustandsdichte konnte auf eine
Mischung von Ag 5s und NiO-Zustinden hindeuten. Insgesamt stehen die
photoelektronenspektroskopischen Untersuchungen im Einklang mit der Hypothese, dass
Nickel in Ag;NiO, dreiwertig ist, wihrend Silber subvalent wie in Silbersubfluorid vorliegt.
Weitere Aufschliisse konnten gegebenenfalls mit Hilfe von photoelektronenspektroskopischer
Untersuchung einer zweiwertigen Nickelverbindung mit dhnlicher Nickel-Sauerstoff-
Koordination sowie des Silbersubfluorids erbracht werden. Weiterhin belegen die
Photoelektronenspektren, dass sowohl Ag,NiO, als auch AgNiO, metallische Leiter sind. Fiir
AgrNiO; findet sich im Vergleich zu AgNiO, zusitzliche Elektronendichte am Ferminiveau,
die sich mit dem Auftreten zusétzlicher Silber 5s/5p-Zustandsdichte erkldren ldsst. Demnach
findet die metallische Leitfahigkeit von Ag,NiO, vorwiegend in den Ag,-Schichten statt,
wobei eine gewisse Beteiligung der NiO,-Schichten nicht ausgeschlossen werden kann zumal
auch AgNiO; ein metallischer Leiter ist. Dafiir spricht auch das Fehlen einer Bandliicke bei
AgNiO; auch bei tiefen Temperaturen (Abb. 3.56). Vergleicht man das Tieftemperatur- mit
dem Raumtemperaturspektrum, so findet man eine Verschiebung von NiO-Zustandsdichte zu
hoheren Bindungsenergien, was moglicherweise eine Ausbildung einer Energieliicke in der
NiO-Zustandsdichte andeutet. Dennoch ist am Ferminiveau Zustandsdichte vorhanden, so
dass sich die Frage stellt, welche Herkunft diese hat. Nach dem in der Literatur '
beschriebenen Bild ergeben sich die Eigenschaften AgNiO, aus einem Uberlapp von Nickel
3d- mit Silber 4d-Zustinden. Dies wiirde bedeuten, dass die Zustandsdichte am Ferminiveau
partiell Ag 4d-Charakter hat. Dagegen sprechen zwei Argumente:
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1. Die Ag 4d-Zustiande liegen, wie man aus den VB Spektren sieht, deutlich
unterhalb des Ferminiveaus, unterhalb der NiO-Zustinde. Es gibt keine Hinweise,
dass sich die Ag 4d-Zusténde bis zur Fermienergie erstrecken.

2. Der Wirkungsquerschnitt fiir Ag 4d-Elektronen ist groB3, der beobachtete
Intensitatsbeitrag am Ferminiveau hingegen gering.

Man konnte also vermuten, dass die Photoelektronenspektroskopie eher gegen das
Valenzfluktuationsmodell spricht.
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Abbildung 3.56: UP-Spektren am Ferminiveau von AgNiO; bei 293 K und 85 K

Die Frage nach der Natur der Zustinde am Ferminiveau in AgNiO; bleibt zunichst offen.
Zum genaueren Verstindnis wurden auch Bandstrukturrechnungen an Ag,NiO,, AgNiO, und
AgyF durchgefiihrt. Hierfiir wurden die Tight-Binding LMTO Methode, sowie die Hartree-
Fock Methode mit Hilfe des Programms Crystal 98 107 yerwendet. AgyNiO, und AgNiO,
wurden fiir nichtspinpolarisierte Rechnungen in der Raumgruppe R —3 m, sowie fiir
spinpolarisierte Rechnungen in der alternativen Aufstellung in C 7 2 1, die die Spinstruktur
beriicksichtigt, gerechnet. Bei der TB-LMTO Methode verhinderten Konvergenzprobleme das
Auffinden eines spinpolarisierten Energieminimums. Zundchst seien die Ergebnisse der
Rechnungen an den beiden Referenzverbindungen diskutiert. Am einfachsten ist die
Bandstruktur der bindren Verbindung Ag,F. Abbildung 3.57 gibt links die Ergebnisse der TB-
LMTO Rechnungen und rechts diejenigen der Hartree-Fock Methode wieder. Die
Silberzusténde sind mit oranger Farbe und die Fluorzustéinde mit Tiirkis hervorgehoben.
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Abbildung 3.57: Ergebnisse der TB-LMTO- und der HF-Rechnungen an Ag>F

Beim Vergleich fillt generell auf, dass die Silber 4d-Zusténde sowie die Fluor 2p-Zustinde in
der HF-Rechnung mit einem Schwerpunkt von — 13 eV energetisch deutlich tiefer liegen als
in der TB-LMTO Rechnung (Schwerpunkt: -7,5 eV). Durch diese aus der Literatur bekannte
Tatsache, lasst sich die Strukturierung des Valenzbandes in der HF-Rechnung deutlicher
erkennen als in der LMTO-Rechnung. Dies kann jedoch zur Folge haben, dass Bandliicken in
der HF-Methode signifikant iiberschétzt werden. Beziiglich des Ferminiveaus machen beide
Rechnungen identische Aussagen: Das Ferminiveau ist erwartungsgemil von Silber 5p- und
5s-Zustinden dominiert. Die metallische Leitfahigkeit des Silbersubfluorids findet demnach
in den Silberdoppellagen statt.

Deutlich komplexer sind die Verhiltnisse in der terndren Verbindung AgNiO,. Die Tatsache,
das die 3d-Schale des Nickels nur unvollstindig besetzt ist, und somit lokalisierte, ungepaarte
Elektronen zu erwarten sind macht im Gegensatz zu AgF spinpolarisierte Rechnungen in
einer monoklinen Zelle erforderlich. Abbildung 3.58 stellt zundchst einmal die
nichtspinpolarisierten TB-LMTO- und HF-Rechnungen in der trigonalen Raumgruppe R —3 m
gegeniiber. Die Sauerstoffzustinde sind blau, die Silberzustinde orange und die
Nickelzustinde griin markiert. Auch hier fillt auf, dass der Energiebereich der Valenzbénder
in der HF-Rechnung gegeniiber der LMTO-Rechnung deutlich gespreizt ist: (-1,25 bis — 20eV
gegeniiber —0,625 bis —10 eV in der LMTO-Rechnung). Betrachtet man den Bereich um das
Ferminiveau so wird es in der LMTO-Rechnung von Nickel und Sauerstoffzustéinden
dominiert, die aus dem antibindenden Bereich hereinragen, auch ein geringer Anteil an
Silberzustandsdichte (sowohl 4d als auch 5s und 5p) findet sich hier. In der entsprechenden
Hartree-Fock-Rechnung ist das entsprechende antibindende Band erheblich schmaler kurz
oberhalb des Ferminiveaus angesiedelt. Statt metallischer Leitfdhigkeit findet man eine
Bandliicke von 8 eV. Eine derartige, auf HF-Niveau berechnete Bandliicke wurde
photoelektronenspektroskopisch nicht aufgefunden. Bereits die monokline Aufstellung der
Elementarzelle fiihrt zu einem anderen Ergebnis, wie in Abbildung 3.59 zu sehen ist:
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3.58 LMTO- und HF-Rechnungen an AgNiO, in R-3 m
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3.59 HF-Rechnungen an AgNiO, in C 1 2 1 links ohne, rechts mit Spinpolarisation
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Die nichtspinpolarisierten Rechnungen liefern jetzt auch in der HF-Rechnung Nickel- und
Sauerstoffzustandsdichte am Ferminiveau. Durch Einfiihrung der Spinpolarisation geht diese
jedoch verloren: Lediglich Sauerstoff 2p-Zustinde finden sich noch am Ferminiveau. Silber-
oder Nickelzustinde sind dort nicht zu finden. Dies widerspricht der in der Literatur
geduBerten Hypothese, dass sich die metallische Leitfahigkeit von AgNiO, auf die partielle
Uberlappung von Silber- und Nickelzustinden zuriickfiihren lisst '°'. Weiterhin fillt auf, dass
die am Ferminiveau gefundene Zustandsdichte des Sauerstoffs ausschliefSlich Spin down
Charakter hat. Es ist jedoch nicht anzunehmen, dass das diamagnetische Sauerstoffanion
tatsdchlich Spinpolarisation aufweist. Vielmehr konnte es sich hierbei um ein Rechenartefakt
handeln: Sowohl in den LMTO- als auch in den Hartree-Fock-Rechnungen wurde mit
sogenannten minimalen Basissdtzen gerechnet, d.h., je einem s-, drei p- und fiinf d-Orbitalen
pro Atom und Schale. Wenn also z. B. Die Anzahl der vorhandenen Nickelwellenfunktionen
zur Beschreibung nicht ausreichen, so werden ggf. geeignete Wellenfunktionen von
Nachbaratomen beigemischt. Dies wiederum kann bei einer spinpolarisierten Rechnung zur
Folge haben, dass auch diamagnetische Atome ein gewisses Mal} an Spinpolarisation erhalten,
die keine Entsprechung in der physikalischen Wirklichkeit hat. Als Bilanz bleibt die
Feststellung, dass in der TB-LMTO Rechnung AgNiO; wie in Literatur und im Experiment
ein metallischer Leiter ist, wiahrend es nach den HF-Rechnungen ein Isolator ist. In dieser
Hinsicht scheint die TB-LMTO-Methode die grofere Wirklichkeitsndhe zu besitzen.

Nach der hier vertretenen Arbeitshypothese kann man sich die Eigenschaften von Ag,NiO,
zusammengesetzt aus denjenigen von Ag,F und AgNiO, vorstellen. Dies sollte sich in den
Bandstrukturrechnungen widerspiegeln. In Abbildung 3.60 werden zundchst die
Zustandsdichten der TB-LMTO-Rechnungen und der HF-Rechnungen, die in der
kristallographischen Raumgruppe R —3 m durchgefiihrt wurden, einander gegeniibergestellt:

Ag2NiO2 - LMTO - no spinpal. Ag2NiO2 - CRYSTAL9S / nicht spinpal. / trigonal
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Abbildung 3.60: TB-LMT- und HF- Rechnungen an Ag,NiO, in R —3 m im Vergleich

Auch hier beobachtet man eine deutliche Streckung des Valenzbereiches in der HF-Rechnung
gegeniiber der LMTO-Rechnung, so dass in der ersten die Strukturierung des Valenzbandes
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deutlicher zu erkennen ist. In beiden Fillen findet sich elektronische Zustandsdichte am
Ferminiveau. Nach der TB-LMTO Methode ist diese vorwiegend von Nickel-3d- und
Sauerstoff-2p-Zustinden dominiert, wihrend zusétzliche Silber-5s/5p-Zusténde, die denen des
AgyF entsprechen eine geringere Rolle spielen. In der HF-Rechnung finden sich die Nickel-
und Sauerstoffzustinde, die in der LMTO-Rechnung mit dem Ferminiveau iiberlappen
vorwiegend im unbesetzten Bereich oberhalb des Ferminiveaus. Lediglich eine geringfiigige
Uberschneidung mit dem Ferminiveau ldsst sich beobachten: Am Ferminiveau finden sich
ausschlieBlich Silber-5s/5p-Zusténde, dhnlich wie im Silbersubfluorid. Wie man in Abbildung
3.61 erkennt, &ndert auch die Transformation zur magnetischen Elementarzelle und die
Beriicksichtigung der Spinpolarisation nichts an diesem Bild:
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3.61 HF-Rechnungen an Ag>NiO, in C 1 2 1 links ohne, rechts mit Spinpolarisation

Die Zustinde am Ferminiveau haben ausschlieBlich Silber-5s/5p-Charakter, die niedrigsten
unbesetzten Zustdnde haben nunmehr allerdings Sauerstoff-2p- und Silber-5s/5p-Charakter.
Generell zeigen alle Rechnungen iibereinstimmend, dass in Ag;NiO, dhnlich wie in AgF
zusitzlich Ag-5s/5p-Zustandsdichte am Ferminiveau vorliegt die zumindestens entscheidend
an der metallischen Leitfahigkeit dieser Verbindung beteiligt ist.

Generell scheint das Ergebnis der quantenchemischen Rechnungen zu einem gewissen Maf3e
davon abzuhédngen, welche Rechenmethode man verwendet:

1. Alle auf der Dichtefunktionaltheorie beruhenden Methoden, also sowohl die
FEFF8- als auch TB-LMTO Methode, schidtzen die GroBe von Bandliicken
geringer ab, da die Valenzbidnder sich iiber einen geringeren Energiebereich
erstrecken als in Rechnungen, die auf dem Hartree-Fock-Ansatz beruhen. Diese
der HF-Methode inhirente Uberschitzung der Bandliicken fiihrt dazu, dass
AgNiO; den Hartree-Fock-Rechnungen zufolge ein Nichtleiter ist, wahrend es
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sowohl nach den experimentellen Befunden als auch nach den DFT-Rechnungen
ein Metall oder zumindest ein Halbmetall ist.

Am Ferminiveau von Ag;NiO; finden sich in allen auf der Dichtefunktionaltheorie
beruhenden Rechnungen nicht nur Silber 5s/5p-Zustéinde sondern auch Nickel 3d-
und Sauerstoff 2p-Zustinde. Im Falle der Hartree-Fock Rechnungen finden sich
hier ausschlief8lich Silber 5s/5p-Zusténde.

Im Falle der auf der Dichtefunktionaltheorie beruhenden Methoden verhinderten
Konvergenzprobleme das Auffinden eines spinpolarisierten Energieminimum. Da
eine langreichweitige Spinstruktur fiir Ag;NiO, mit Hilfe von Neutronenbeugung
unterhalb der Neéltemperatur nachgewiesen werden konnte sind die Hartree-Fock-
Rechnungen zumindest in dieser Hinsicht wirklichkeitsniher. Auffallig ist, dass im
Falle der Spinpolarisierten Hartree-Fock-Rechnungen die Nickelzustinde im
antibindenden Bereich zu hoheren Energien verschoben werden. Dies sind gerade
die Zustinde, die im Falle der dichtefunktionalen Rechnungen mit dem
Ferminiveau iiberlappen. Insofern ist das Auffinden des spinpolarisierten
Minimums in kiinftigen LMTO-Rechnungen von besonderer Bedeutung.

Auch wenn also nicht alle Fragen abschlieBend geklart werden konnten, so ldsst sich doch an
dieser Stelle Bilanz ziehen:

1.

Sowohl alle rechnerischen als auch alle experimentelle Untersuchungen zur
Elektronenstruktur von Ag,NiO; stehen im Einklang mit den vermuteten Valenzen
von +3 fiir Nickel und +1/2 fiir Silber. Die Frage nach den Oxidationsstufen kann
man als abgeschlossen betrachten. Insbesondere wird dieses Bild sowohl durch die
magnetischen Eigenschaften der Substanz als auch durch strukturchemische
Argumente gestiitzt.

Sowohl die TB-LMTO-Rechnungen als auch die Hartree-Fock-Rechnungen finden
am Ferminiveau von Ag;NiO;, zusitzliche Silber 5s/5p-Zustandsdichte, die in
AgNiO; nicht vorliegt. Dies entspricht auch dem experimentellen Befund der
Photoelektronenspektroskopie. Angesichts des geringen Wirkungsquerschnittes
von Silber 5s/5p-Elektronen mit der Erregerstrahlung spricht dies dafiir, dass die
Agr-Schichten zumindest zu einem ganz erheblichen Malle an der metallischen
Leitfahigkeit von Ag,NiO; beteiligt sind.

Welche Rolle die NiO,- Schichten bei der elektrischen Leitfahigkeit spielen, ist
sowohl fiir AgNiO, als auch fiir Ag>NiO, nicht abschlieBend geklart. Geht man
nach den Ergebnissen der DFT-Rechnungen (FEFFS, TB-LMTO), so finden sich
am Ferminiveau sowohl Nickel 3d- als auch Sauerstoff 2p-Zustinde, die sich
jedoch nicht in den auf der HF-Methode beruhenden Rechnungen finden.
Betrachtet man die UP-Spektren am Ferminiveau, so siecht man, dass in beiden
Verbindungen Ni 3d- und O 2p-Zustandsdichte bis ans Ferminiveau heranreicht,
wenn sie nicht mit ihm {iberlappt. Fiir AgNiO, wurde auch bei 85 K keine
Bandliicke entdeckt, so dass davon ausgegangen werden muss, dass die
Verbindung auch bei tiefen Temperaturen ein metallischer Leiter ist.

Fiir AgNiO, wird in der Literatur ein Valenzfluktuationsmodell vorgeschlagen
wonach das Nickel partiell zur Oxidationsstufe + 2 reduziert wéhrend Silber
partiell zu + 2 oxidiert wird. Demnach miisste das Ferminiveau durch Silber 4d-,
Nickel 3d- sowie Sauerstoff 2p-Zustéinde charakterisiert sein. Dem widersprechen
neben den quantenchemischen Rechnungen vor allem die Ergebnisse der
Photoelektronenspektroskopie: Die Silber 4d-Zustinde liegen im Schwerpunkt 5
eV unterhalb des Ferminiveaus, wiahrend die Nickel- und Sauerstoffzustinde, die
Schulter bei 2,5 eV bestimmen. Einen Elektronentransfer vom Silber zum Nickel
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lasst dies eher unwahrscheinlich erscheinen. Einen alternativen Erkldrungsansatz
konnte die d'’-d'®-Wechselwirkung bieten: Eine partielle Mischung von Ag-4d-
und Ag-5s-Zustdnden kann sowohl die metallische Leitfahigkeit von AgNiO; als
auch die geringe Intensitit der elektronischen Zustandsdichte in den
Photoelektronenspektren erkldren. AgNiO, hat mit 2,939 A einen deutlich
geringeren Ag-Ag-Abstand als etwa das nichtleitende AgFeO, mit 3,039 A %,

Das vorgeschlagene Modell fiir Ag;NiO, konnte also durch die Untersuchungen der
Elektronenstruktur mit Hilfe experimenteller und theoretischer Methoden erhértet und
prizisiert werden. Dariiberhinaus ergeben sich aus den Ergebnissen Fragen beziiglich der
Genauigkeit der theoretischen Methode einerseits und beziiglich der Giiltigkeit derzeitiger
Modellvorstellungen fiir die Referenzsubstanz AgNiO, andererseits.

3.3.7 Chemische Hinweise auf Bildungsmechanismus

Das vorgestellte Modell von Ag;NiO; basiert auf der Annahme, dass im Verlaufe der Bildung
Nickel +2 zu Nickel +3 oxidiert wird, wéhrend Silber +1 partiell zu elementarem Silber
reduziert wird. Dies wird durch den strukturchemischen Vergleich mit AgNiO, einerseits und
Silbersuboxid und —subfluorid andererseits unterstiitzt. Auch die magnetochemischen Daten
und die Rontgenabsorptionsmessungen lassen sich problemlos in dieser Hinsicht deuten.
Dartiberhinaus wird dieses Modell durch Versuche, Ag;NiO, bei Temperaturen unterhalb von
473 K darzustellen, gestiitzt. Losungen von Silber- und Nickelnitrat im geeigneten Verhiltnis
wurden durch Zugabe in 5 Molare Kaliumhydroxidlésung co-gefillt. Die resultierenden
Suspensionen wurden in Teflonautoklaven mehrere Tage lang bei 473 K gehalten. Als
Reaktionsprodukte werden AgNiO, und Silbermetall erhalten. Erst bei Temperaturen
oberhalb von 490 K entsteht Ag,NiO,. Daraus resultiert ein zweistufiger Mechanismus fiir die
Synthese von AgyNiO,. Der erste Schritt besteht in einer Redoxreaktion, in deren Verlauf
Nickel 2+ zu Nickel 3+ oxidiert und Ag,O zu elementarem Silber reduziert wird. Erst bei
hoheren Temperaturen oberhalb von 490 K wird eine zusitzliche Silberlage zwischen den
NiO,-Schichten eingebaut, und die Schichtfolge zu derjenigen von Ag,NiO; verschoben.

3.3.8 Zusammenfassung und Ausblick

Sowohl die strukturchemischen als auch die physikalischen Eigenschaften der im Rahmen
dieser Arbeit erstmals dargestellten Verbindung Ag,NiO, lassen sich am besten unter der
Annahme erklaren, dass Nickel in der Oxidationsstufe +3 und Silber in der Oxidationsstufe
+ vorliegt. Dieses zunéchst etwas ungewdhnlich erscheinende Modell wird insbesondere im
Vergleich mit dem im Delafossittyp kristallisierenden AgNiO,, und den Subverbindungen des
Silbers, insbesondere des Silbersubfluorids, plausibel. Besonders bemerkenswert ist hierbei
die Kombination von metallischen Bindungsmotiven in den Ag,-Schichten mit ionischen
Bindungsmotiven in den NiO,-Schichten, die sich nicht nur in den strukturellen sondern auch
den komplexen, physikalischen Eigenschaften der Verbindung niederschlidgt. Dadurch wird
das System fiir eine genauere physikalische Untersuchungen interessant.

Durch  Rontgennahkantenabsorptionspektroskopie, XANES, konnten zundchst die
vorgeschlagenen Bindungszustinde von Silber und Nickel untermauert werden. Dies liel sich
mit Hilfe quantenchemischer Simulationsmethoden weiter erhérten. Die sogenannten FEFFS§
Rechnungen konnten nicht nur die Feinstruktur der Rontgenabsorptionsspektren gut
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reproduzieren, sondern auch erste Modelle der Bandstruktur von Ag,NiO, und einigen
verwandten Verbindungen liefern. Durch Vergleich der I-projizierten Zustandsdichten lief3
sich zeigen, dass die Bindungsverhiltnisse des Nickels in Ag;NiO, tatséchlich denjenigen in
AgNiO, gleichen, widhrend diejenigen des Silbers mit denen des Silbersubfluorids Ag,F
vergleichbar sind. Im Gegensatz zu Ag,F ist die Zustandsdichte am Ferminiveau allerdings
nicht von Silberzustinden sondern von denen von Nickel und Sauerstoff dominiert.
Demgegentiber zeigen genauere quantenchemische Rechnungen nach der TB-LMTO-
Methode zusétzliche Ag S5s/5p-Zustandsdichte am Ferminiveau. Nach den Rechnungen auf
Hartree-Fock Basis ist diese sogar am Ferminiveau bestimmend. Allerdings muss angemerkt
werden, dass bei Hartree-Fock-Rechnungen die Grole von Bandliicken iiberschitzt wird,
wihrend sie von der LMTO-Methode eher unterschitzt wird. So ist nach den vorliegenden
HF-Rechnungen AgNiO, ein Nichtleiter wéhrend es tatsdchlich ein metallischer Leiter ist.
Aufkldarung der Elektronenstruktur wie auch der Verifizierung der Bandstrukturrechnungen
spielte insbesondere die Photoelektronenspektroskopie eine grofle Rolle: Sie zeigt deutlich bei
Ag>NiO, gegeniiber AgNiO, zusitzliche Elektronendichte am Ferminiveau, die sich zwanglos
mit dem Auftreten von Ag 5s/5p-Zustidnden erkldren ldsst. Im Falle von AgNiO, findet sich in
den UP-Spektren bis 85 K keine Bandliicke. Die energetische Lage der Ni 2p- und der Ag 4d-
Zustinde respektive ldsst jedoch das von P. Hagenmuller et al. '°' vorgeschlagene
Valenzfluktuationsmodell als eher wenig wahrscheinlich erscheinen. Dies ist sicherlich ein
Anreiz, die derzeitigen Modelle der silberhaltigen Delafossite einer erneuten Priifung zu
unterziehen. Beziiglich der quantenchemischen Untersuchungen ist anzumerken, dass die
Ergebnisse offensichtlich zu einem gewissen Malle von der verwendeten Naherungsmethode
abhéngen. Besonders auffillig macht sich dies beim Vergleich der Ergebnisse von DFT-
Methoden mit denjenigen der Hartree-Fock-Methode bemerkbar.

Von besonderer Bedeutung war die Suche nach dem Grundzustand der Substanz. Es handelt
sich um einen trigonalen, frustrierten Antiferromagneten. Ein moglicher Grundzustand fiir ein
derartiges System ist der sogenannte RVB-Zustand, der auch als mogliche Erklarung fiir die
Hochtemperatursupraleitfahigkeit herangezogen wird. In diesem Zustand liegt lediglich eine
kurzreichweitige, dynamische antiferromagnetische Ordnung vor. Im Neutronenpulver-
diffraktogramm findet man in diesem Fall keine magnetischen Uberstrukturreflexe.
Stattdessen konnte mit Hilfe von Tieftemperaturneutronenbeugunsexperimenten eine
magnetische Uberstruktur nachgewiesen werden. Durch den Vergleich mit theoretischen
Neutronenpulverdiffraktogrammen konnte sie als die auf Basis des Isingmodell fiir einen
trigonalen, maximal frustrierten Antiferromagneten beruhende Tieftemperaturphase
identifiziert werden. Damit konnte erstmals das Isingmodell fiir einen trigonalen, maximal
frustrierten Antiferromagneten als tatsdchlicher Grundzustand eines realen Systems
nachgewiesen werden. Hieran schlieBt sich automatisch die Frage an, wie dieses System auf
die Erhdhung der magnetischen Frustration durch partielle Oxidation oder Reduktion der
NiO;-Schichten reagiert. Sollte sich im Rahmen der Dotierung tatsichlich ein RVB-Zustand
realisieren lassen, so kann dieser durchaus mit Supraleitfdhigkeit einhergehen. Fiir derartige
Modifizierung eignet sich infolge der ausgepridgten Schichtstruktur die Intercalation kleiner
Kationen wie Lithium oder Anionen wie dem Fluorid. Derzeit werden Versuche
unternommen, die Verbindung unter milden Bedingungen zu Fluorieren beziehungsweise mit
Lithium zu intercalieren. Weiterhin stellt sich die Frage, nach dem magnetischen
Grundzustand der Ubergangsmetalldelafossite, deren MO,-Schichten isostrukturell zu den
NiO,-Schichten des AgyNiO; sind.
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3.4 Untersuchungen zur Kristallstruktur von Sr,.,Pd;_ Oy

Auf der Suche nach alternativen, potentiell supraleitenden Systemen sind unter Druck hoch
oxidierte, terndre Palladiumoxide schon seit einigen Jahren ndher untersucht und
charakterisiert worden. In diesem Zusammenhang sei auf die Arbeiten von G. Krdmer und M.
Jansen iiber die Verbindungen des Typs LnPd,O, (Ln = Seltenerdmetall) ' sowie im
System Strontium-Palladium-Sauerstoff verwiesen. Dabei wurde erstmals ein Strontium-
Palladium-Oxid der Zusammensetzung Sr3Pd,O; dargestellt und beschrieben 12 Als
Strukturmodelle wurden der hexagonale Perowskit BaNiOs; sowie die von Haradem et al.
beschriebene Verbindung BasPt,0; ' herangezogen, ohne eine befriedigende Strukturldsung
zu erzielen. Dies machte eine erneute Untersuchung dieses Systems erforderlich. Diese
basierte auf folgenden Uberlegungen:

1. Die Rontgenpulverdiffraktogramme der Substanz enthalten neben einigen scharfen
Reflexen auch weniger intensive, deutlich breitere Reflexe, die Aufschluss iiber
die Uberstruktur geben sollten.

2. Durch Synthesen bei hoéheren Temperaturen oder auch unter Verwendung
geeigneter Flussmittel sollten Substanzen besserer Kristallinitdt, idealerweise
Einkristalle erhalten werden.

3. Die breiten, weniger intensiven Reflexe konnen auch aus mehreren Reflexen, die
miteinander {iberlappen, bestehen. Derartige Reflexe lassen sich auch bei
feinkristallinen Materialien durch Rontgenpulverbeugung mit Synchrotonstrahlung
auflosen bzw. separieren.

4. Als zusitzliche, experimentelle Methode bietet sich im Falle feinkristalliner
Materialien die Transmissionselektronenmikroskopie an. Diese Methode
ermdglicht die Durchstrahlung kleinster Kristallite, die Analyse ihrer
Zusammensetzung unter Verwendung der Mikrosonde, sowie die Erzeugung von
Elektronenbeugungsaufnahmen, mit deren Hilfe sich die Kristallsymmetrie
erschlieBen und giinstigstenfalls die Kristallstruktur 16sen ldsst.

5. Weiterhin sollten neben der urspriinglichen Zusammensetzung Sr;Pd,O; andere
stochiometrische Verhiltnisse in Betracht gezogen werden. Eine &hnliche
stochiometrische Breite ist auch vom System Strontium-Nickel-Sauerstoff
bekannt.

3.4.1 Experimentelle Details

Als Ausgangsstoffe dienten Strontiumperoxid und Palladiumoxid. Da kommerzielles
Strontiumperoxid immer mit Strontiumhydroxid und -carbonat verunreinigt ist, erfolgte
dessen Synthese aus kommerziellem Strontiumnitrat.

In einem typischen Ansatz werden 10 g Strontiumnitrat in 30 ml 35 %iger
Wasserstoffperoxidlosung gelost. AnschlieBend werden 16 ml einer konzentrierten
Ammoniakldsung hinzugegeben, wobei ein farbloser Niederschlag ausfillt. Um eine
vollstindige Fillung zu erreichen, wird 15 Minuten lang geriihrt. AnschlieBend wird der
Niederschlag iiber einen Glasfiltertiegel G4 abgesaugt und mit bidestilliertem Wasser bis zur
Neutralitdt gewaschen. Der Riickstand wird in ein Oxidationsrohr mit Staubschutz iiberfiihrt
und bei 10° mbar getrocknet. Dabei wird die Temperatur zunichst sehr langsam auf 100°C
erhoht. Diese Temperatur wird gehalten, bis keine weitere Gasentwicklung mehr auftritt.
Anschlieend wird die Probe auf 300°C erhitzt und 12 Stunden lang bei dieser Temperatur
gehalten. Das so erhaltene phasenreine Strontiumperoxid wird im Argongegenstrom in eine
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Umlfiillapparatur iiberfiihrt und unter Argon in Glasampullen abgefiillt. Abbildung 3.62 gibt
das Pulverdiffraktogramm von Strontiumperoxid wieder.
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Abbildung 3.62: Pulverdiffraktogramm. von Strontiuhperoxid im Vergleich zu deﬁ Reflexen
aus Literaturdaten (ICDD Nr. 7-234)

Die Synthese von Palladiumoxid erfolgte durch Pyrolyse von Palladiumnitrat im
Sauerstoffstrom bei 773 K iiber Nacht . Palladiumnitrat wurde nach *° dargestellt.

Die besten Proben wurden nach folgender Vorschrift erhalten: Strontiumperoxid und
Palladiumoxid werden im Handschuhkasten im Massenverhiltnis 4:3 abgewogen und in einen
Achatmahlbecher, der mit Parafilm gasdicht verschlossen wird, gegeben. In einer Kugelmiihle
wird das Gemenge zerkleinert, homogenisiert und anschlieBend erneut in den
Handschuhkasten eingebracht und in ein gasdicht verschlieBbares Schraubdeckelglas
eingeflillt. Fiir Hochdruckversuche werden je ca. 1g von der Ausgangsmischung in einen
Korundfingertiegel tberfiihrt, der mit einem Tiegeldeckel lose verschlossen und in einen
Hochdruckautoklaven des Typs 2 eingebracht wird. Die Probensubstanz wird bei 1073 K 50 h
lang unter einem Sauerstoffdruck von 550 MPa getempert. Auf diese Weise wird ein
feinkristallines, ziegelrotes Pulver erhalten.

Abweichend von der obigen Vorschrift wurden die Temperaturen bis 1273 K und die
Sauerstoffdriicke bis zu 750 MPa variiert. Als Flussmittel wurden Strontiumnitrat,
Strontiumhydroxid, Kaliumchlorid, Kaliumnitrat und Kaliumhydroxid verwendet. Hierdurch
konnten jedoch nur Proben geringerer Kristallinitdt erzielt werden. Bei allen Versuchen mit
Schmelz- bzw. Flussmitteln wurden anstelle der Korundtiegel Goldampullen verwendet

Es wurden Sr/Pd-Verhiltnisse von 3:2, 4:3 und 17:11 getestet.

Die Pulverdaten wurden auf einem STOE StadiP Pulverdiffraktometer mit linearem Detektor
bei einer Messzeit von 72 h gesammelt (siche Kapitel 2.2.8).
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3.4.2 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen

Da keine Einkristalle zur Verfligung standen, wurde eine Strukturldsung aus
Rontgenpulverbeugungsdaten versucht. Mit Ausnahme einiger, breiter Reflexe zwischen 15°
und 30° lassen sich die Pulver trigonal in der Raumgruppe P 3 2 1 (150) indizieren, wie in
Abbildung 3.63 gezeigt:
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Abbildung 3.63: Indizierung des Pulverdiffraktogramms von Sr4yPd;Oyin P 3 2 1
Tabelle 3.7 gibt die berechneten und die gemessenen Reflexe wieder. Die Gitterparameter
wurden auf a = 9,670(7) A und ¢ = 8,227(4) A mit einem Giitefaktor (Figure of Merit) '*

von 3,9 verfeinert.

Tabelle 3.7: indizierte und verfeinerte Reflexe von SrsPd;O9in P 3 2 1

N 20[obs] H K L 20]calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]
1 14,765 * * * * 0,80 5,9949
2 18,345 1 1 0 18,334 0,0118 47,2 4,8321  4,8352
3 24,375 * * * * * 0,80 3,6488
4 24,785 * * * * * 0,90 3,5894
5 28,472 1 1 2 28,465 0,0078 64,7 3,1323  3,1332
6 32,036 3 0 0 32,035 0,001 100 2,7915  2,7916
7 34,348 1 0 3 34,382 -0,0342 7,3 2,6088 2,6063
8 39,138 2 0 3 39,237 -0,0989 5,2 2,2998 2,2942
9 39,51 * * * * * 54 2,2790
10 40,849 * * * * * 1 2,2073
11 43,391 2 43,378 0,0122 46,6 2,0837 2,0843
12 43,959 0 0 4 43,988 -0,0292 10,5 2,0581 2,0568
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N 20[obs] H K L 20]calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]
13 48,028 1 1 4 48,031 -0,0027 5,7 1,8928  1,8927
14 49,89 4 1 0 49,858 0,0324 0,8 1,8264 1,8275
15 51,686 3 1 3 51,519 0,1672 11 1,7671 1,7725
16 54,914 5 0 0 54,76 0,1539 7,3 1,6706 1,675

* * 4 1 2 54,931 -0,0177 * * 1,6701
17 55,432 3 0 4 55,444 -0,0124 3,5 1,6562  1,6559
18 57,072 1 0 5 56,991 0,0816 7,3 1,6125 1,6146
* * 3 3 0 57,101 -0,0284 * * 1,6117
19 58,389 4 2 0 58,248 0,141 2,1 1,5792 1,5827
* * 3 3 1 58,289 0,0997 * * 1,5817
20 58,892 2 2 4 58,906 -0,0139 7,6 1,5669 1,5666
21 66,979 6 0 0 66,99 -0,011 4.8 1,396 1,3958
22 68,671 4 1 4 68,643 0,0273 5 1,3657  1,3662
23 69,464 1 0 6 69,395 0,0691 1,3 1,352 1,3532
24 71,424 6 0 2 71,291 0,1328 2,5 1,3197 1,3218
* * 1 1 6 71,453 -0,029 * * 1,3192
* * 5 1 3 71,476 -0,0523 * * 1,3188
25 72,146 4 3 2 72,312 -0,1656 0,9 1,3082  1,3056
26 74,353 6 1 0 74,19 0,163 3,5 1,2748 1,2772
* * 5 2 2 74,336 0,0172 = * 1,275

27 75,628 2 1 6 75,499 0,1299 0,5 1,2564  1,2582
* * 4 2 4 75,775 -0,1465 * * 1,2543
28 80,491 2 2 6 80,456 0,0346 1,4 1,1923  1,1927
29 83,308 4 4 2 83,239 0,0692 0,4 1,159 1,1598
* * 6 1 3 83,416 -0,1074 * * 1,1578
30 86,592 5 2 4 86,582 0,0096 1,6 1,1233  1,1234
31 89,201 4 1 6 89,225 -0,0237 1,4 1,097 1,0968
* * 7 0 3 89,247 -0,0458 * * 1,0966
32 92,112 7 1 2 91,98 0,1318 0,9 1,0698 1,071

* * 6 2 3 92,156 -0,0438 * * 1,0694
33 93,71 2 2 7 93,561 0,1488 1,4 1,0557 1,057

* * 4 3 5 93,689 0,0211 = * 1,0559
* * 6 3 0 93,781 -0,0713 * * 1,0551
34 95,313 4 4 4 95,317 -0,0037 0,8 1,0422 1,0422
35 104,23 7 1 4 104,178 0,0517 0,7 0,976 0,9763
36 105,87 3 0 8 105,922 -0,0527 0,3 0,9653 0,965

37 106,98 5 2 6 106,919 0,0603 0,5 0,9584 0,9588
* * 7 2 3 106,943 0,0372 = * 0,9586

Ein erstes Strukturmodell in dieser Raumgruppe lieB sich von dem von Hk Miiller-
beschriebene Strontiumnickeloxid der Zusammensetzung Sr;2NizsOy7
ableiten. Die Struktur ist eng verwandt mit der hexagonalen Perowskitstruktur des BaNiOs, in
der Séulen flichenverkniipfter Oktaeder entlang der [001] Achse verlaufen, die hexagonal in
der (001) Ebene gepackt sind. Die Zwischenrdume zwischen den Nickel-Sauerstoffstriangen,
werden von den Bariumatomen aufgefiillt. Zur Struktur von Sri,Ni; 50,7 gelangt man, indem
man jedes dritte NiOg-Oktaeder durch ein Prisma ersetzt, das nur partiell besetzt ist. Eine
Elementarzelle dieser Struktur ist in Abbildung 3.64 dargestellt:

Buschbaum

114
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Als Startmodell wurde eine vollstindige Besetzung der Prismen durch die zweiwertigen
Palladiumatome angenommen, man gelangt so zur Stochiometrie Sr4Pd;Oy und zu folgender
Kristallstruktur (Tabelle 3.8):

Abbildung 3.64: Kristallstruktur von Sr;;Ni; 5027

Tabelle 3.8: Kristallographische Daten des Startmodells fiir SrsPd;O9

Raumgruppe P 321 (Nr.150)
Gitterparameter a=9,670(7) A

¢=8227 (4) A

y= 120°
Atom Ox. Wyck. X Y Z
Srl ) 62 0 23 1/4
S12 i 3f 1/3 0 12
Sr3 +2 3e 1/3 0 0
Pd1 +2 1b 0 0 1/2
Pd2 +4 2d 1/3 2/3 1/3
Pd3 +4 2d 1/3 2/3 0
Pd4 +2 2d 1/3 2/3 2/3
Pd5 +4 2c 0 0 1/6
o1 -2 6g 0,485 2/3 1/6
02 -2 6g 2/3 0,183 1/2
03 -2 3e 0,845 0 0
04 -2 6g 2/3 0,184 1/6
05 -2 6g 0 0,152 0,31
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Das zugehorende theoretische Pulverdiffraktogramm in Abbildung 3.65 zeigt grofle
Ahnlichkeiten mit dem gemessenen und ldsst so eine Strukturverfeinerung aussichtsreich
erscheinen.
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Abbildung 3.65: Gemessenes und theoretisches Pulverdiffraktogramm von SryPd;Oy in
P321

Eine Rietveldverfeinerung mit Diffrakt 97 konvergierte mit einem Bragg-R-Wert von §,937.
Rietveldverfeinerung und Differenzplot sind in Abbildung 3.66 wiedergegeben.
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Abbildung 3.67: Rietveldverfeinerung und Differenzplot von SryPd;O¢in P 3 2 1
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst:

Tabelle 3.9: Kristallographische Daten von Sry,Pd;0y

Raumgruppe P 321 (150)
Gitterparameter a=9,670(7) A

b=8,227 (4) A

y= 120°
Volumen in A® 666,43 (19
Formeleinheiten pro Elementarzelle 3
Rpragg 8,937 %
R, 11,695 %
Rywp 16,862 %
GOF 24,767 %
Atom Ox. Wyck. x y Z Bis, in pm’
Srl +2 6g 0 2/3 1/4 -1,6(1)
Sr2 +2 3f 0,345(2) 0 12 2,5(4)
Sr3 +2 3e 0,315(1) 0 0 0,6(3)
Pdl 2 1b 0 0 12 16(1)
Pd2 +4 2d 1/3 2/3 0,657(4) 18,6(3)
Pd3 +4 2d 1/3 2/3 0,281(3) 8,55(8)
Pd4 2 2d 1/3 2/3 0,898(3) 9,3(7)
Pd5 +4 2c 0 0 0,152(1) -1,2(2)
Ol -2 6g 0,5000 2/3 0,25 nicht verfeinert
02 -2 6g 2/3 0,18298 0,50 nicht verfeinert
03 -2 Je 0,822(6) 0 0 nicht verfeinert
04 -2 6g 2/3 0,18400 0 nicht verfeinert
05 -2 6g 0 0,15196 0,333333 nicht verfeinert

Bereits hier ist zu erkennen, dass die Strukturlosung trotz verhéltnismiBig guter
Profilanpassung noch nicht restlos tiberzeugend ist. Der deutlich zu hohe Goodness of Fit
Wert, sowie negative und zu hohe isotrope Schwingungsfaktoren sind hierfiir eindeutige
Indizien. Betrachtet man die so erhaltene Struktur in Abbildung 3.67, so sieht man, dass die
konstituierenden Atome in Positionen gewandert sind, die vom Ausgangsmodell deutlich
verschieden sind:

¢ s
@rd”-
oP d+4
@0~

Abbildung 3.67: Struktur von Sr4Pd;Oy entlang [110] nach Rietveldverfeinerung
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Die Palladium-Sauerstoff-Séule, die direkt auf der c-Achse liegt, bleibt relativ unveréndert.
Lediglich eine gewisse Deformation der Koordinationspolyeder ist zu bemerken. Vollig
anders verhdlt es sich mit den Sdulen, die um jeweils 1/3 entlang der x-Achse und 2/3 in y-
Achse ins Innere der Elementarzelle versetzt sind. Wie in Abbildung 3.68 dargestellt ist,
werden die Palladiumatome entlang der c-Achse nach unten verschoben.

Pd3
Pd 3

Pd 2

Pd 4
¢ Pd 2

Pd3
© Pd 4

Abbildung 3.68: Palladium-Sauerstoff-Sdulen im Inneren der Elementarzelle a) vor b) nach
der Rietveldverfeinerung

Bei dieser Verschiebung schrumpft der Abstand zwischen den Palladiumatomen 2 und 4 auf
1,982(42) A. Dies ist kiirzer als eine Palladiumbindung im Metall und damit physikalisch
unsinnig aber dafiir ein deutlicher Hinweis auf eine mdgliche Uberstruktur. Das
Strukturmodell scheint zwar einige Aspekte der Verbindung zu erfassen, ist jedoch weit von
einer tatsdchlichen Problemlosung entfernt. In dem Modell befindet sich zweiwertiges
Palladium in trigonal prismatischer Umgebung und nicht, wie man erwarten wiirde, in
quadratisch planarer. Diese Koordination ist fiir die Elektronenkonfiguration d® durch die
Ausbildung eines low-spin-Komplexes energetisch besonders giinstig. In diesem Fall hat
Palladium keine ungepaarten Elektronen und ist diamagnetisch. Nach Messungen an Proben
der nominellen Stochiometrie SrsPdy0; ' ist SryxPd; O diamagnetisch. Das heif3it, die
zweiwertigen Palladiumatome sind eher in den Prismenflichen zu erwarten als in den Zentren
der Prismen. Dies erreicht man, indem die Palladiumatome, die im Ausgangsmodell
prismatisch umgeben waren, auf Positionen niedrigerer Punktsymmetrie gesetzt werden, die
nunmehr nur zu einem Drittel besetzt sind. Das entsprechende Startmodell ist in Tabelle 3.10
wiedergegeben. Die Atome, deren Lage verdndert wurde, sind durch fettgedruckte
Buchstaben hervorgehoben.
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Tabelle 3.10: Kristallographische Daten des Startmodells fiir Sr4Pd;09

Raumgruppe P 321 (Nr.150)
Gitterparameter a=9,670(7) A

c=8227(4)A

y= 120°
Atom Ox. Wyck. X Y Y/ Besetzung
Srl +2 6g 0 2/3 1/4 1
Sr2 +2 3f 1/3 0 172 1
Sr3 +2 Je 1/3 0 0 1
Pd1  +2 3f 0,08 0,08 1/2 1/3
Pd2 +4 2d 1/3 2/3 1/3 1
Pd3 +4 2d 1/3 2/3 0 1
Pd4 +2 6g 0,255 0,595 2/3 1/3
Pd5 +4 2c 0 0 1/6 1
Ol -2 6g 0,485 2/3 1/6 1
02 -2 6g 2/3 0,183 172 1
O3 -2 Je 0,845 0 0 1
04 -2 6g 2/3 0,184 1/6 1
05 -2 6g 0 0,152 0,31 1

Auch mit dieser Konfiguration ldsst sich keine zufriedenstellende Profilanpassung im Rahmen

der Rietveldverfeinerung erzielen (siche Abbildung 3.69).
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Abbildung 3.69: Rietveldverfeinerung und Differenzplot von SryPd;Og unter Zugrundelage

einer quadratisch-planaren Geometrie fiir das zweiwertige Palladium

Einige der starken Reflexe, insbesondere der 1 0 0 Reflex und die Reflexgruppe bei 43 bis 44°
werden mit zu geringer Intensitét angepasst, wahrend einige der schwachen, breiten Reflexe,
z.B. der 0 1 1 Reflex bei 15,083° mit viel zu hoher Intensitit berechnet werden. Betrachtet
man die in Tabelle 3.11 zusammengestellten Ergebnisse der Strukturlosung, fallen einmal

mehr die negativen Temperaturfaktoren der Schweratome auf.
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Tabelle 3.11: Rietveldverfeinerung von Sr4Pd;O9 unter Beriicksichtigung quadratisch-

planarer Baueinheiten.

Raumgruppe P 321 (150)
Gitterparameter a=9,6718(5) A

c=82262 (4) A

y= 120°
Volumen in A’ 666,41(1)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 3
Rorage 11,541
R, 12,574
Rup 18,070
GOF 28,409
Atom Ox. Wyck. X y Z Bis, in pm’ Besetzung
Srl +2 6g 0 2/3 1/4 2,21(2) 1
Sr2  +2 3f 0,342(1) O 1/2 2,5(4) 1
Sr3  +2 3e 0,324(1) O 0 0,6(3) 1
Pdl1 2 6g 0,08285  0,07998 1/2 16(1) 1/6
Pd2 +4 24 1/3 2/3 0,401(4) 11,1(6) 1
Pd3 +4 24 1/3 2/3 0,045(2) 7,7(5) 1
Pd4 2 6g 0,25499 0,595 2/3 4(1) 1/3
Pd5 +4  2c 0 0 0,141(1) -1,2(2) 1
01 -2 6g 0,485 0,666 0,16662 nicht verfeinert 1
02 -2 6g 2/3 0,18298 0,50 nicht verfeinert 1
03 -2 Je 0,822(5) 0 0 nicht verfeinert 1
04 -2 6g 2/3 0,18400 0,16662 nicht verfeinert 1
05 -2 6g 0,99198  0,15196  0,31000 nicht verfeinert 1

Bei der Betrachtung der in Abbildung 3.70 dargestellten Struktur erkennt man, dass die

Polyeder im Zuge der Verfeinerung

zwar deformiert wurden, eine derart drastische

Verschiebung einzelner Atome wie bei der Verfeinerung des ersten Strukturmodells wird aber

nicht beobachtet.

Abbildung 3.70: verfeinerte Struktur von Sr4Pd;O9 unter Beriicksichtigung quadratisch
planarer Bauelemente entlang [110]

103



Sl"4Pd309

Demnach scheint das modifizierte Strukturmodell besser zu passen als das zuerst
vorgeschlagene. Tabelle 3.12 gibt die gefundenen Palladium-Sauerstoffabstinde wieder:

Tabelle 3.12: Palladium-Sauerstoffabstinde in SrsPd;09

Atom Ox. Wyck. Zielatom Abstand (A) Mittlerer Abstand (A)
Pdl +2  6g 05" 2.031 (1) 2,038 (1)
05" 2,045 (1)
o5’ 2,001 (1)
o 2,076 (1)
P2 4 24 02" 1.667 (16) 2,045 (21)
02" 1,666 (16)
02" 1,667 (16)
01" 2,424 (26)
o1 2,424 (26)
0l 2,425 (26)
Pd3 +4 2d 04* 2,265 (13) 2,021 (12)
o4 2,265 (13)
04 2,265 (13)
o1 1,776 (10)
o1 1,776 (10)
o1™ 1,776 (10)
Pd4 +2 6g 02" 1,824 (1) 1,859 (3)
02" 1,90 (1)
04" 1,894 (1)
04" 1,819 (1)
Pd5  +4 2 O3 2.000 (29) 2,026 (23)
03’ 2,00 (4)
0s' 2,052 (9)
o5t 2,052 (9)
os™ 2,052 (9)
03’ 2,00 (4)
Symmetriecodes

(1) I-xty, 1-x, z; (ii) -y, -1+x-y, z; (iil)) —1+x, y, z; (iv) 1-x, 1-x+y, 1-z;
V) y, -1+x, 1-z; (i) x-y, 1-y, 1-z; (vii) y, X, 1-z; (vii) 1-y, 1+x-y, z;
(ix) -xty, 1-x, z; (X) v, X, -z; (x1) x-y, 1-y, -z; (xii) 1-x, 1-xty, -z.

Die mittleren Bindungsabstéinde sind im erwarteten Bereich fiir vierwertiges Palladium in
oktaedrischer Koordination mit 2,021 bis 2,041 A: In Zn,PdO, findet man Palladium
tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen im Abstand von 1.842(1) A umgeben '°. Im Falle
einer oktaedrischen Koordination miissen die Abstéinde schon auf Grund der groeren Anzahl
von Liganden groBer sein. Betrachtet man die zweiwertigen Palladiumatome, so erwartet man
Palladium-Sauerstoffabstdnde im Bereich von 2,010 bis 2,035 A. Fiir das Palladiumatom 1 ist
dies mit 2,038(1) A recht gut gegeben, wihrend man im Falle des Palladiumatoms 4 mit
1,859(3) A einen deutlich zu geringen Abstand findet. All dies deutet darauf hin, dass dieses
Strukturmodell noch nicht als Strukturldsung zu betrachten ist.

Eine weitere Moglichkeit, das Strukturmodell zu modifizieren, besteht darin, die Prismen
nicht vollstindig mit Palladium sondern teilweise mit Strontiumatomen zu besetzen. In
diesem Fall ist anzunehmen, dass die Strontiumatome im Gegensatz zu den Palladiumatome
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die Zentren der Sauerstoffprismen besetzen. Genaueren Aufschluss hieriiber sollten
Untersuchungen am Transmissionselektronenmikroskop ergeben.

3.4.3 Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen

Die Elementzusammensetzung und kleine Kristallite einer Probe, die als Sr;Pd,O; angesetzt
war, wurden an einem Transmissionselektronenmikroskop, Jeol 2000FX, das mit einer
energiedispersiven Mikroanalyse, Link ANI10000, ausgestattet ist, {iberpriift. Die
Zusammensetzung einzelner Kristallite der Probe wurde als Sr4(Sr;<Pdx)Pd,0O9 mit 0,69 < x <
0,79 bestimmt.

An einzelnen Kristalliten wurden Elektronenbeugungsaufnahmen vorgenommen. In
Abbildung 3.71 sind die SAED-Beugungsbilder entlang a) der [010],n und b) der [1-10]zn
Zonenachse dargestellt. In der ersten Aufnahme entsprechen die intensivsten Reflexe einer
hexagonale 2H Zelle und kénnen den (001),i und (100),5-Ebenen zugeordnet werden.

U e I

i
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i
i
i
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i

Abbildung 3.71: Elektronenbeugungsaufnahmen an Sry(Sr;..Pd.)Pd>Oy

Neben den charakteristischen Reflexen der 2H Unterzelle kann eine zweifache Uberstruktur,
die sowohl der [001] %y Richtung als auch der [100] 4 Richtung folgt, beobachtet werden. In
der zweiten Aufnahme erkennt man neben den Hauptreflexen, die der 2H Unterzelle
zugeordnet werden konnen und den (002);x und (110),y Ebenen folgen, eine doppelte
Uberstruktur, die der [001]u Richtung folgt, sowie eine dreifache Uberstruktur in [1-10] 2y
Richtung. Alle diese Maxima konnen auf Basis einer orthorhombischen Zelle mit den
Gitterkonstanten a = 99 A, b = 17, 2 A und ¢ = 8,2 A indiziert werden. Parallel zur
Basisebene (durch einen Pfeil markiert) ist eine betrachtliche Scherung zu beobachten.
Abbildung 3.72 zeigt eine HREM-Aufnahme entlang der [110],ny Zonenachse von Srs(Sr.
«Pdy)Pd209. Alle beobachteten Kristalle sind mit einem Zwillingswinkel von 90° verzwillingt,
wie man in der Aufnahme entlang der gezackten Linie erkennen kann.
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Abbildung 3.72: HREM-Aufnahme von Sry(Sr;xPd,)Pd>Oy entlang [110] 1

Der mit A bezeichnet Ausschnitt ist in Abbildung 3.73 vergroBert dargestellt. Man erkennt
einen scheinbar geordneten Bereich dgo; = 8,2 A und dgy = 8,6 A.
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Abbildung 3.73: Vergroferung des Ausschnittes A in Abbildung 3.72

Der Kontrastwechsel entlang der c-Achse zeigt ein Muster von einem hellen Fleck der mit je
zwei dunkleren abwechselt. Dies ldsst sich durch das Abwechseln von zwei Oktaedern mit
einem trigonalen Prisma erkliren. Das auf Basis dieses Modells berechnete Simulationsbild
(oben links in Abbildung 3.73) mit dt = 4 nm und df = -70 nm passt ausgezeichnet zum
gemessenen.

Auf diese Informationen aufbauend ldsst sich ein Strukturmodell aufstellen, nach dem die
Verbindung Sry(Sr1.xPdy)Pd,0y isostrukturell zu SrsNi;Og ''® ist. Die trigonale Symmetrie von
St4Ni3O09 wird zu orthorhombischer Symmetrie verzerrt, weil sich Palladium 2+, das eine
quadratisch planare Umgebung bevorzugt, vermutlich nicht im Zentrum der trigonalen
Pyramiden befindet, sondern eher in der Néhe einer der drei rechteckigen Prismenfldchen.
Das Auftreten von Scherungen und Zwillingen ldsst sich unter Umstdnden auf eine
ungeordnete Besetzung der Prismen durch Strontium und Palladium zuriickfiihren. Weitere
Untersuchungen lieBen eine geringfligige Verzerrung der orthorhombischen Zelle ins
Monokline als wahrscheinlich erscheinen. Das auf den elektronenmikroskopischen
Aufnahmen basierende Strukturmodell ist in Abbildung 3.74 dargestellt:
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Abbildung 3.74: Strukturmodell von Sr4Pds..Og nach elektronenmikroskopischen
Aufnahmen

Mit den vorhergehenden Strukturmodellen teilt es die Verwandtschaft zum hexagonalen
Perowskit und das abwechselnde Muster von je zwei Oktaedern und einem Prisma in der
Séule. In der Hilfte der Prismen ist das Zentrum von Palladiumatomen besetzt, wihrend es im
Falle der {ibrigen Prismen auf einer Prismenfliche sitzt. Hierdurch wird eine Zelle
orthorhombischer Metrik erzwungen. Die Raumgruppe ist jedoch die monokline Raumgruppe
C I 2 1 (Nr. 5). Tabelle 3.12 gibt die kristallographischen Daten des resultierenden
Strukturmodells wieder. Das Palladiumatom 1 ist quadratisch planar von Sauerstoff umgeben,
wihrend sich das Palladiumatom 3 in trigonal prismatischer Koordination befindet. Dieses
Palladiumatom wiirde sich besonders flir eine Mischbesetzung mit Strontium eignen. Der
Diamagnetismus der Substanz widerspricht diesem Modell, da trigonal prismatisch
umgebenes zweiwertiges Palladium zu Curie-Weiss-Paramagnetismus  fiihren  sollte.
Dariiberhinaus ist es fraglich ob eine geordnete, quadratisch planare Besetzung der
Prismenflichen, wie sie dieses Modell suggeriert realistisch ist. Das in Abbildung 3.75
dargestellte, berechnete Rontgenpulverdiffraktogramm zeigt deutlich, dass diese Ordnung zu
einer Vielzahl von Uberstrukturreflexen fiihrt, die jedoch nicht beobachtet werden.
Dementsprechend ist auch jeder Versuch einer Strukturanpassung misslungen. In diesem
Licht scheint die Annahme einer statistischen Ordnung wie im hexagonalen Strukturmodell
als wahrscheinlich. Da die transmissionselektronischen Untersuchungen eine monokline Zelle
orthorhombischer Metrik nahe legen, wurde das hexagonale Strukturmodell nach C 1 2 I
transformiert (Tabelle 3.14). Neben einer groBeren Anzahl an unabhidngigen Atomen kommt
hier noch der monokline Winkel als zusitzlicher Freiheitsgrad hinzu. Das theoretische
Pulverdiffraktogramm stimmt erwartungsgemall gut mit dem gemessenen iiberein. Bislang
konnte noch keine Verfeinerung zu einem befriedigenden Ergebnis gebracht werden. Es kann
im TUbrigen nicht ausgeschlossen werden, dass die Zusatzreflexe in den Elektronen-
beugungsaufnahmen, die auf eine orthorhombische Zelle hindeuten, auf die Verzwilligung der
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Tabelle 3.13: kristallographische Daten des Strukturmodells fiir SrsPd;O9 in C 1 2 [
unter Annahme einer geordneten Prismenbesetzung

Raumgruppe C121(Nr.5)
Gitterparameter a=16,749(12) A
b=9.670(7) A
c=8227(4A
B= 90°
Formeleinheiten pro Zelle 6
Atom  Ox. Wyck. X y z Besetzung
Pdl +2 2a 0 0,91601 0 1
Pd2 +4 4c 0,00000 0,00000 0,37500 1
Pd3 +2 4c 0,16662 0,50000 0,25000 1
Pd4 +4 4c 0,16662 0,50000 0,62500 1
Pds5 +4 4c 0,16662 0,50000 0,87500 1
Srl +2 4c 0,83332 0,16662 0,25000 1
Sr2 +2 4c 0,33333 0,33333 0,00000 1
Sr3 +2 2a 0 0,32526 0 1
Sr4 +2 4c 0,00000 0,66666 0,25000 1
Sr5 +2 4c 0,16662 0,16662 0,34999 1
Sr6 +2 4c 0,16662 0,83332 0,50000 1
Sr7 +2 2b 0 0,31672 12 1
0Ol -2 4c 0,25000 0,08331 0,00000 1
02 -2 4c 0,16662 0,33333 0,00000 1
03 -2 4c 0,41666 0,08331 0,00000 1
04 -2 4c 0,00000 0,16662 0,25000 1
(O8] -2 4c 0,16662 0,66666 0,75000 1
06 -2 4c 0,41659 0,41659 0,25000 1
o7 -2 4c 0,58332 0,41666 0,25000 1
08 -2 4c 0,75000 0,41666 0,25000 1
09 -2 4c 0,91666 0,41666 0,25000 1
o10 -2 4c 0,08331 0,08331 0,50000 1
Ol1 -2 4c 0,25000 0,08331 0,50000 1
012 -2 4c 0,41666 0,08331 0,50000 1
013 -2 4c 0,16662 0,33333 0,50000 1
014 -2 2b 0 5/6 1/2 1
Teoo 536-22-3 (Range 1)
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Abbildung 3.75: Vergleich des auf Basis der TEM-Untersuchungen erstellten
Strukturmodells von Sr4Pd;O¢ mit dem gemessenen
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Tabelle 3.13: kristallographische Daten des Strukturmodells fiir SrsPd;O9 in C 1 2 [
unter Annahme einer statistischen Prismenbesetzung

Raumgruppe C121(Nr.5)
Gitterparameter a=16,749(12) A

b=19.670(7) A

c=827(#4A

B= 90°
Formeleinheiten pro Zelle 6
Atom  Ox. Wyck. X y z Besetzung
Srl +2 4c 0,16666 0,33334 0,75000 1
Sr2 +2 4c -0,66666 0,83334 0,75000 1
Sr3 +2 4c 0,500000 0,33333 0,75000 1
Sr4 +2 2b 12 0,66741 12 1
Sr5 +2 4c 0,33371 0,16629 0,50000 1
Sr6 +2 2a 172 0,68126 0 1
Sr7 +2 4c 0,34063 0,15937 0,00000 1
Pd1 +2 4c 046000 0,96000 0,50000 1/3
Pd2 +2 2b 12 0,08000 172 1/3
Pd3 +4 4c 0,33336 0,50000 0,35356 1
Pd4 +4 4c 0,33333 0,50000 0,07344 1
Pds +2 4c -0,66660 0,41983 0,71346 1/3
Pd6 +2 4c -0,70678 0,53998 0,71346 1/3
Pd7 +2 4c -0,62662 0,54019 0,71346 1/3
Pd8 +4 4c 0,50000 0,00000 0,85994 1
(0)1 -2 4c 0,33334 0,34497 0,21344 1
02 -2 4c 0,25581 0,57750 0,21344 1
03 -2 4c 0,41084 0,57753 0,21344 1
04 -2 4c 0,41337 0,42791 0,52343 1
05 -2 4c 0,25727 0,41599 0,52343 1
06 -2 4c 0,32936 0,65610 0,52343 1
o7 -2 2a 172 0,15500 0 1
08 -2 4c 0,07750 0,42250 0,00000 1
09 -2 4c -0,59060 0,41578 0,90343 1
o10 -2 4c -0,74681 0,42801 0,90343 1
Ol1 -2 4c -0,66259 0,65621 0,90343 1
012 -2 4c -0,57598 0,08400 0,69000 1
013 -2 4c 0,07999 0,57197 0,69000 1
014 -2 4c -0,50401 0,84403 0,69000 1

s ——~|w\wuﬁ_r_m A Mn o
‘::__ _A_J.__-;_D.a l'\.Jl Jual' o J{ Euo, l JuL__,L,.,.J.lJL J.ION Ak oy ,..__L';;

Abbildung 3.76: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms mit dem theoretischen in
Raumgruppe C 1 2 1 unter Annahme einer statistischen Verteilung der Prismenbesetzung
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untersuchten Kristallite zurtickzufiihren ist.

3.4.4 Zusammenfassung und Ausblick

Sowohl die pulverdiffraktometrischen als auch elektronenmikroskopischen Untersuchungen
an Sr4Pd;09 deuten auf ein Strukturmodell, das sich vom hexagonalen Perowskiten BaNiO;
ableitet, wobei jedes dritte MOg-Oktaeder durch ein Prisma ersetzt ist. Indem Palladium(IV)
die Oktaederzentren und Palladium(Il) die Zentren der Prismenflichen besetzt, ldsst sich fiir
beide Palladiumsorten die bevorzugte Koordinationsgeometrie verwirklichen. Eine gewisse
Plausibilitdit gewinnt das Modell auch dadurch, dass das vor kurzem beschriebene
Ca; 1CupoRuO¢ in einer dhnlichen Struktur kristallisiert 7. Der wesentliche Unterschied
besteht darin, dass in dieser Struktur jeweils ein Oktaeder mit einem Prisma abwechselt,
Kupfer findet sich wie das zweiwertige Palladium auf den Prismenflichen wodurch eine
durch den Jahn-Teller-Effekt begiinstigte quadratisch planare Koordination erzielt wird. Die
Frage, ob diese Besetzung zu einer orthorhombischen oder gar monokline Verzerrung der
Struktur fiihrt, konnte nicht abschlieBend geklart werden: Wiéhrend
Elektronenbeugungsaufnahmen auf ein derartiges Bild hindeuten, sind die besten
Indizierungen der Rontgenpulverdaten in der hexagonalen Raumgruppe P 3 2 1 (Nr. 150). In
dieser Raumgruppe konnten auch Rietveldverfeinerungen durchgefiihrt werden, die aber
derzeit zu noch nicht zu einem befriedigenden Ergebnis gekommen sind. Ziel weiterer
Untersuchungen wird es sein, die Struktur durch die Kombination verschiedener Methoden zu
I6sen. Durch Rontgenbeugung mit Synchrotonstrahlung, konnen ggf. einige der
Uberstrukturreflexe besser aufgeldst werden. Die Leichtatomlagen kénnen mit Hilfe von
Neutronenbeugungsexperimenten erschlossen werden. Mit Hilfe von
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XANES und EXAFS) kann die lokale Geometrie um die
Schweratome erforscht werden. Auch derartige Experimente konnten entscheidend zur
Strukturldsung beitragen.
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4 Bilanz und Ausblick

Ziele und Motivation dieser Arbeit waren die Suche nach und die Charakterisierung von
neuen Ubergangsmetalloxiden mit niedrigdimensionalen Bauelementen. Ein besonderes
Augenmerk wurde dabei auf silberreiche Verbindungen gelegt, mit deren Hilfe Einblicke in
die d'°-d'’-Wechselwirkung erlangt werden sollten.

Die Erwartungen des Chemikers an eine neue Verbindung sind vielfach durch einfache
Konzepte und Analogieschliisse geprédgt. Eines dieser Konzepte ist dasjenige der formalen
Oxidationsstufe. In den stabilsten bindren Oxiden hat Silber die Oxidationsstufe +1,
Palladium und Nickel die Oxidationsstufe +2. Fiir eine neue, ternidre Verbindung des Typs
AgsMO; (M = Ni, Pd) wiirde man entsprechend von einwertigem Silber und einem
zweiwertigen Ubergangsmetall M ausgehen. Sucht man nun nach einem Strukturmodell fiir
eine derartige Verbindung, wiirde man folgende lokalen Umgebungen vermuten:

1.  Einwertiges Silber ist in oxidischer Umgebung linear von zwei Sauerstoffatome in
einem Abstand von ungefihr 2,1 bis 2,3 A umgeben. Zusétzliche Sauerstoffliganden
sind in der Regel deutlich weiter entfernt.

2. Palladium ist in zweiwertigen Oxiden quadratisch planar koordiniert, wobei der
Abstand zu den nichsten Sauerstoffnachbarn iblicherweise zwischen 2,0 und 2,1
liegt. Diese Koordination ist durch die Ausbildung eines low-spin Komplexes in der
Elektronenkonfiguration d® besonders gut stabilisiert.

3. Auch das isoelektronische zweiwertige Nickel kann in Oxiden in quadratisch planarer
Koordination vorkommen. Ein Beispiel hierfiir ist Li,NiO, **. Allerdings ist das
Nickelion erheblich kleiner und damit schwerer polarisierbar als das Palladiumion.
Entsprechend geringer ist die durch die quadratisch planare Koordination gewonnene
zusiétzliche Stabilisierungsenergie. Infolgedessen findet sich zweiwertiges Nickel in
oxidischen Festkorpern am héufigsten in oktaedrischer Umgebung, wobei der Nickel-
Sauerstoffabstand bei etwa 1,95 A liegt.

Tatsdchlich passen sowohl die Struktur als auch die physikalischen Eigenschaften von
Ag,PdO;, hervorragend in dieses Schema: Silber ist ebenso erwartungsgemdll linear,
Palladium quadratisch-planar koordiniert. Da in diesem Fall nur gepaarte Elektronen
vorliegen, ist die Verbindung diamagnetisch. Wie bei den beiden bindren Oxiden handelt es
sich bei Ag,PdO, um einen Nichtleiter mit einer nur geringen intrinsischen Bandliicke von
0,18(2) eV. Die Kristallstruktur von Ag,PdO, (I mmm) zeigt Ahnlichkeiten mit derjenigen
von Li,PdO, ****, das im Li,CuO,-Typ ' kristallisiert. Deutlich verschieden von diesem Typ
ist jedoch die Lage der A-Kationen (Ag bzw. Li), wodurch fiir Silber eine lineare, fiir
Lithium jedoch eine tetraedische Koordination erreicht wird. Infolgedessen bilden die
Kationen in Ag,PdO, eine nur leicht verzerrte kubisch dichte Kugelpackung, wobei 2/3 der
Oktaederliicken von Sauerstoff besetzt sind. Auf diese Weise ldsst sich die Struktur von
AgrPdO; als eine NaCl-Defektstruktur beschreiben, wihrend eine derartige Beschreibung fiir
den Li,CuO,-Typ nicht moglich ist. Somit bildet Ag,PdO; einen neuen, eigenen Strukturtyp.

Angesichts der Tatsache, dass Li,PdO, und Li,NiO; isotyp sind, erscheint die Annahme, dass
solches auch flir Ag>NiO; und Ag,PdO, gelten konnte sehr plausibel, zumal auch diese beiden
Verbindungen unter sehr dhnlichen Bedingungen dargestellt werden. Tatsdchlich verrdt der
erste Blick auf die Pulverdiffraktogramme und auf die rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen, dass diese Annahme nicht stimmen kann. Das Pulverdiffraktogramm von
AgoNiO, ldsst sich nicht orthorhombisch in I mmm sondern rhomboedrisch in der
Raumgruppe R —3 m indizieren. Entsprechend unterschiedlich ist auch die Morphologie der
Kristallite. Die Strukturlosung von Ag,NiO, zeigt schlieflich, dass nicht nur ein vollig
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anderer und ebenfalls neuer Strukturtyp vorliegt, sondern auch, dass die Analogien in anderer
Richtung zu suchen sind:

1. Silber liegt nicht in linearer Sauerstoffkoordination vor, sondern in Form hexagonaler
Silberdoppellagen, wobei jedes Silberatom von je drei Sauerstoffatomen und drei plus
sechs weiteren Silberatomen koordiniert ist. Vergleichbare Bindungsverhiltnisse sind
vom Silbersuboxid Ag;O und dem Silbersubfluorid Ag,F bekannt. Der Abstand
zwischen den Silberatomen ist durch die Gitterkonstante a gegeben und zu einem
erheblichen Umfang von der Nickel-Sauerstoff-Geometrie mitbestimmt. Der kiirzere
Ag-Ag-Abstand findet sich jedoch zwischen Silberatomen benachbarter Ebenen und ist
mit 2,838(1) A sogar noch geringer als in metallischem Silber. Da dieser Abstand nicht
durch dullere Zwinge erzwungen ist, deutet er auf eine starke Wechselwirkung der
Silberatome hin, die moglicherweise nicht vollstindig mit der partiellen Besetzung der
5s Schale (pro Atom nur ein halbes s-Elektron!!) zu erkldren ist. Vielmehr sollte eine
zusitzliche Wechselwirkung der Silberatome im Rahmen der d'’-d'’-Wechselwirkung
in Betracht gezogen werden. Auffillig ist die Tatsache, dass Ag,F, in dem Silber
identische Bindungsverhdltnisse aufweist, das einzige bekannte Subfluorid ist. Dies
spricht flir eine besondere Stabilisierung dieser Verbindung. Angesichts dessen
erscheint die Erkldrung, dass sich in einem Oktaeder sechs Silberatome drei Elektronen
teilen, unbefriedigend.

2. Nickel findet sich in [NiO,] — Schichten von kantenverkniipften Oktaedern, wie in dem
schon seit lingerem bekannten Delafossit AgNiO,. Auch Bindungsabstinde und Winkel
stimmen recht gut mit dem Delafossit {iberein, in dem das Nickel dreiwertig ist.
Allerdings liegen sie in einem Rahmen, der auch flir zweiwertiges Nickel
charakteristisch ist, so dass der strukturchemische Vergleich keine eindeutigen
Riickschliisse auf die Bindungsverhiltnisse zuldsst.

Das zunichst unkonventionelle Modell, nach dem neben subvalentem Silber hochoxidiertes
Nickel vorliegt, wird durch physikalische Sonden, speziell der Messung der magnetischen
Suszeptibilitit und der Rontgennahkantenspektroskopie (XANES) erhirtet. Das magnetische
Moment entspricht im paramagnetischen Bereich einem ungepaarten Elektron, was dafiir
spricht, dass Nickel in der Elektronenkonfiguration d’ im low-spin Zustand vorliegt. Die
Verschiebung der Ni-K-Absorptionskante ist ebenfalls ein starkes Indiz flir dreiwertiges
Nickel. Ein theoretisches Modell dieser Verbindung muss folgende Fakten schliissig erkldren:

3. Suboxidischer Charakter der Silber-Sauerstoff-Teilstruktur.

4.  Der Curie-Weiss-paramagnetische Bereich oberhalb von 56 K zeigt nur ein ungepaartes
Elektron, obwohl zwei ungepaarte Elektronen vorliegen: Sofern Nickel dreiwertig ist,
muss pro Formeleinheit ein ungepaartes Elektron in den Silberschichten vorliegen. Da
dieses Elektron kein Curie-Weiss-Verhalten zeigt, muss es metallisch delokalisiert sein.

5. Aus den Tieftemperaturneutronenbeugungen geht hervor, dass der Grundzustand des
Systems der eines triangularen, frustrierten Ising-Antiferromagneten ist. Es muss also
ein spinpolarisiertes Energieminimum vorliegen.

6. Es gibt nur eine kristallographische Silberlage, eine Disproportionierung des Silbers
wire allenfalls in Form einer Ladungsdichtewelle (CDW, vergleiche BaBiO3) denkbar.

7.  Die Verbindung ist im Temperaturbereich zwischen 5 und 300 K ein guter, metallischer
Leiter.

Die Ergebnisse der FEFF8-Rechnungen sind mit diesen Fakten insofern nicht in Einklang zu
bringen, als die Niveaus an der Fermikante eindeutig Nickel und Sauerstoffcharakter haben.
Dies erkldrt zwar die metallische Leitfahigkeit, nicht aber, dass nur eine Sorte Silberatome im
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System vorliegt. Die nicht spinpolarisierten TB-LMTO-Rechnungen zeigen zwar ebenfalls
Nickel 3d- und Sauerstoff 2p-Zustinde am Ferminiveau, aber zusitzlich auch Silber-5s/5p-
Zustandsdichte, die im Falle von AgNiO, nicht vorhanden ist. Geht man nach den
Ergebnissen der Hartree-Fock-Rechnungen, so ist die Silber-5s/5p-Zustandsdichte am
Ferminiveau bestimmend. Im Falle der spinpolarisierten UHF-Rechnungen steigen die
Nickel-Sauerstoffhiveaus, die im Falle der TB-LMTO-Rechnungen mit dem Ferminiveau
iiberlappen, weit oberhalb des Ferminiveaus. Nach diesen Rechnungen zu urteilen, findet die
Leitfdhigkeit in Ag,NiO, fast ausschlieBlich in den Ag,-Schichten statt. Allerdings ist die
Referenzverbindungen AgNiO, nach den UHF-Rechnungen ein Nichtleiter, was weder der
Literatur noch den experimentellen Befunden entspricht. Da die quantenchemischen
Rechnungen, je nach Methode zu etwas unterschiedlichen Ergebnissen flihren, ist der
Vergleich mit photoelektronenspektroskopischen Untersuchungen zur Elektronenstruktur von
besonderer Bedeutung: Beziiglich des Ferminiveaus zeigen diese einerseits Nickel 3d- und
Sauerstoft 2p-Zustinde, die sich bis ans Ferminiveau erstrecken, andererseits im Falle von
AgoNiO, gegeniiber AgNiO, zusitzliche Elektronendichte, die sich moglicherweise auf
zusitzliche Silber 5s/5p-Zustdnde zuriickfiihren ldsst. Fiir AgNiO, wurde im Gegensatz zu
den UHF-Rechnungen keine Bandliicke gefunden. Allerdings stellen die UP-Spektren im
Valenzbereich das géingige Valenzfluktuationsmodell in Frage: die Silber-4d-Zusténde liegen
in den Spektren energetisch tiefer als die Nickel 3d- und Sauerstoff 2p-Zusténde, ein partieller
Ladungsiibertrag von Silber auf Nickel erscheint im Lichte dieser Ergebnisse eher
unwahrscheinlich. Ein alternativer Erklirungsansatz lisst sich im Rahmen der d'’-d'’-
Wechselwirkung entwickeln. Infolge der Hybridisierung der abgeschlossenen 4d-Schale mit
unbesetzten 5s- und Sp-Niveaus kommt es zu Wechselwirkungen zwischen den Silberatomen,
die je nach Abstand der Silberatomen halbleitende oder gar metallische Leitfahigkeit zur
Folge haben kann.

Zusammen mit vielen Ubergangsmetalldelafossiten wie auch AgNiO, ist Ag,NiO, ein
trigonaler, frustrierter Antiferromagnet. Nach theoretischen Uberlegungen kommen fiir diese
Systeme verschiedene Grundzustdnde in Frage. Im Falle eines RVB-Zustandes liegt zwischen
den vorzugsweise antiferromagnetisch koppelnden Spins nur eine kurzreichweitige,
fluktuierende Ordnung vor. Bei einem Spinglas findet sich dagegen eine statische
Nahordnung der Spins, wéhrend eine Fernordnung fehlt. Demgegeniiber schligt das
Isingmodell flir einen triangularen Antiferromagneten eine statische Ordnung mit
Translationssymmetrie als Grundzustand vor. Indem ein Drittel der beteiligten magnetischen
Momente ,neutral“ in der Ebene ausgerichtet ist, wird in diesem Modell eine energetisch
ungiinstige ferromagnetische Ausrichtung benachbarter Spinmomente verhindert. Mit Hilfe
von Neutronenbeugungsexperimenten konnte dieser Zustand fiir Ag,NiO; als Grundzustand
nachgewiesen werden. Ag,NiO, ist damit das erste System, in dem dieser Grundzustand
erwiesenermalien realisiert ist.

Insgesamt bestédtigen die Untersuchungen der Bandstruktur so ein recht faszinierendes
Modell von der neuen Verbindung: Sie vereinigt metallische, ionische und kovalente
Bindungsmerkmale miteinander, indem schichtformige, metallische [Ag, ].-Polykationen mit
Schichten ionisch-kovalenter [NiO;].-Anionen abwechseln. Gerade die Ausbildung dieser
charakteristischen Silberteilstruktur ist besonders gut im Rahmen der d'°-d'’-Wechselwirkung
zu verstehen, die in diesem Falle wie auch im Falle der anderen subvalenten
Silberverbindungen durch die partielle Besetzung der S5s-Unterschale verstirkt wird. Die
Wechselwirkung zwischen diesen Polyionen ihrerseits kann in erster Néherung als ionisch
betrachtet werden. Dieses reizvolle Wechselspiel verschiedener Bindungstypen in einer
Verbindung macht Ag,NiO, besonders interessant flir eine tiefgreifende und detaillierte
Untersuchung, wie sie im Rahmen dieser Arbeit in Angriff genommen wurde.

Die Darstellungen weiterer isotyper Verbindungen mit anderen Ubergangsmetallen ist zum
weiteren Verstdndnis und auch im Hinblick auf mdogliche Supraleitung von besonderem
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Interesse. In dieser Hinsicht ist auch die Modifizierung von Ag,NiO, selbst sehr interessant:
Zum Beispiel konnte man versuchen, Lithium zwischen die [Ag; ].- und die [NiO;].-
Schichten zu intercalieren und die Auswirkungen auf die Ladungsbilanz sowie die
elektrischen Tansporteigenschaften zu untersuchen. Es ist denkbar, dass im Verlaufe dieser
Modifizierung infolge der zusitzlichen magnetischen Frustration ein RVB-Grundzustand, der
gef. mit Supraleitung einhergeht, realisiert wird.

Bereits seit lingerem sind Delafossite des Typs PAMO, (M = Fe, Co, Ni) bekannt, in denen
Palladium die Stelle des Silbers einnimmt und linear koordiniert ist. Es ist daher durchaus
vorstellbar, dass sich Silber in Ag>NiO, zumindestens partiell durch Palladium ersetzen ldsst.
Auch hier sind Materialien mit besonderen Eigenschaften vorstellbar.

Im Rahmen der Suche nach alternativen supraleitenden Systemen wurde 1992 von G. Krdamer
erstmals eine Verbindung der nominellen Zusammensetzung Sr3Pd>O; beschrieben. Eine
endgiiltige Strukturlosung stand jedoch aus. Neuere Untersuchungen mit Hilfe von
Rontgenpulver- und Elektronenbeugung, sowie Transmissionselektronenmikroskopie zeigen,
dass die Zusammensetzung besser mit SrsxPd;<O9 wiedergegeben ist. Das Strukturmodell
ldsst sich von dem hexagonalen Perowskiten ableiten. Die PdO-Teilstruktur besteht aus PdO;-
Sdulen, die in der a,b-Ebene hexagonal gepackt sind. Im Gegensatz zum hexagonalen
Perowskit, in dem die Sdulen aus flichenverkniipften Oktaedern bestehen, alternieren in
St4:xPd3x09 je zwei Oktaeder mit einem trigonalen Prisma. In den Oktaederzentren wird
vierwertiges Palladium in den Prismen zweiwertiges Palladium vermutet. Die bevorzugte
quadratisch planare Koordination des zweiwertigen Palladiums ldsst sich durch Besetzung der
Prismenflichen erreichen. Dies steht auch mit dem gemessenen Diamagnetismus der
Verbindung im Einklang. Dennoch konnte auch dieses Modell bislang noch nicht
befriedigend verfeinert werden. Zur endgiiltigen Strukturaufklirung sind weitere
Untersuchungen erforderlich.
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7 Anhang

Tabelle Al:

COO0OWW=_2=aNNNN_2A2AWW2A2WW2A 200 WWOONNOOOONN=SANN_2AaANNO0OO 22NN A A a00-2r200 I

SNN_2L_2NNOO0O 22002222 0O0ONNNNOONN_, 200, 2002 22000002222 0000 2200220000 X

gemessene
Rontgenpulverdaten.
L Mul Icod D-space
2 2 12 4,94884
2 2 1021 4,94884
1 4 1121 4,13802
1 4 1021 4,13802
1 4 1021 2,87805
1 4 1121 2,87805
3 4 1021 2,67201
3 4 121 2,67201
0o 4 121 2,51013
0 4 1021 2,51013
4 2 1121 2,47442
4 2 1021 2,47442
0o 2 12 2,27762
0o 2 1021 2,27762
2 8 121 2,23863
2 8 1021 2,23863
3 4 1021 2,22283
3 4 121 2,22283
2 4 121 2,06901
2 4 1021 2,06901
5 4 1021 1,81552
5 4 121 1,81552
1 8 1121 1,78601
1 8 1021 1,78601
4 8 1021 1,76217
4 8 1121 1,76217
4 4 1021 1,67578
4 4 1121 1,67578
5 4 1121 1,65359
5 4 1021 1,65359
6 2 1021 1,64961
6 2 121 1,64961
3 8 1021 1,59079
3 8 121 1,59079
0o 2 1021 1,50401
0o 2 12 1,50401
1 4 1021 1,50085
1 4 1121 1,50085
2 4 121 1,43903
2 4 1021 1,43903
1 8 1121 1,41354
1 8 1021 1,41354
3 4 1021 1,37934
3 4 1121 1,37934
6 8 1121 1,37857
6 8 1021 1,37857
0 4 1021 1,3555
0o 4 121 1,3555
7 4 1021 1,3504
7 4 121 1,3504
5 8 1121 1,33812
5 8 1021 1,33812
6 4 1021 1,33601
6 4 1121 1,33601
3 8 1121 1,31065
3 8 1021 1,31065
2 8 1021 1,30735
2 8 121 1,30735
4 4 1121 1,28522
4 4 1021 1,28522
7 4 1021 1,27963

und berechnete

Fosq
3,874E+04
3,874E+04
5,277E+03
5,277E+03
1,440E+04
1,440E+04
5,333E+05
5,333E+05
5,786E+05
5,786E+05
1,238E+05
1,238E+05
7,901E+05
7,901E+05
3,183E+04
3,183E+04
6,085E+05
6,085E+05
2,857E+04
2,857E+04
1,013E+05
1,013E+05
9,910E+03
9,910E+03
1,159E+04
1,159E+04
5,194E+04
5,194E+04
1,027E+05
1,027E+05
2,494E+05
2,494E+05
3,574E+05
3,574E+05
2,942E+05
2,942E+05
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
2,163E+05
2,163E+05
1,360E+05
1,360E+05
2,177E+05
2,177E+05
2,021E+04
2,021E+04
6,304E+04
6,304E+04
1,605E+05
1,605E+05
1,597E+05
1,597E+05
1,368E+04
1,368E+04
2,357E+04
2,357E+04
3,663E+04

Strukturfaktoren von Ag,PdO;

Fcsq
3,174E+04
3,174E+04
3,956E+02
3,956E+02
1,939E+04
1,939E+04
5,456E+05
5,456E+05
5,794E+05
5,794E+05
9,509E+04
9,509E+04
7,667E+05
7,667E+05
2,563E+04
2,563E+04
6,338E+05
6,338E+05
1,688E+04
1,688E+04
9,373E+04
9,373E+04
8,417E+03
8,417E+03
1,415E+04
1,415E+04
4,662E+04
4,662E+04
1,037E+05
1,037E+05
2,269E+05
2,269E+05
3,477E+05
3,477E+05
3,5656E+05
3,5656E+05
1,723E+02
1,723E+02
9,132E+03
9,132E+03
1,390E+02
1,390E+02
1,821E+05
1,821E+05
1,217E+05
1,217E+05
1,971E+05
1,971E+05
1,343E+04
1,343E+04
6,226E+04
6,226E+04
1,353E+05
1,353E+05
1,586E+05
1,586E+05
9,354E+03
9,354E+03
2,124E+04
2,124E+04
2,983E+04

FoTsq
2,218E+03
2,218E+03
2,977E+02
2,977E+02
8,151E+02
8,151E+02
3,037E+04
3,037E+04
3,293E+04
3,293E+04
7,057E+03
7,057E+03
4,499E+04
4,499E+04
1,818E+03
1,818E+03
3,462E+04
3,462E+04
1,633E+03
1,633E+03
5,760E+03
5,760E+03
5,618E+02
5,618E+02
6,467E+02
6,467E+02
2,946E+03
2,946E+03
5,830E+03
5,830E+03
1,417E+04
1,417E+04
2,027E+04
2,027E+04
1,661E+04
1,661E+04

-2,128E+00
-2,128E+00
-6,558E+00
-6,558E+00
-1,871E+00
-1,871E+00
1,225E+04
1,225E+04
7,703E+03
7,703E+03
1,231E+04
1,231E+04
1,141E+03
1,141E+03
3,566E+03
3,566E+03
9,097E+03
9,097E+03
9,017E+03
9,017E+03
7,787E+02
7,787E+02
1,330E+03
1,330E+03
2,071E+03

FcTsq
1,815E+03
1,815E+03
1,724E+01
1,724E+01
1,102E+03
1,102E+03
3,108E+04
3,108E+04
3,298E+04
3,298E+04
5,408E+03
5,408E+03
4,364E+04
4,364E+04
1,461E+03
1,461E+03
3,607E+04
3,607E+04
9,619E+02
9,619E+02
5,324E+03
5,324E+03
4,760E+02
4,760E+02
7,938E+02
7,938E+02
2,640E+03
2,640E+03
5,886E+03
5,886E+03
1,287E+04
1,287E+04
1,971E+04
1,971E+04
2,014E+04
2,014E+04
7,771E+00
7,771E+00
5,181E+02
5,181E+02
6,114E+00
6,114E+00
1,029E+04
1,029E+04
6,881E+03
6,881E+03
1,113E+04
1,113E+04
7,517E+02
7,517E+02
3,5621E+03
3,5621E+03
7,650E+03
7,650E+03
8,953E+03
8,953E+03
5,299E+02
5,299E+02
1,196E+03
1,196E+03
1,680E+03
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Anhang

62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
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1121
1121
1021
1121
1021
1121
1021
1021
1121
1021
1121
1021
1121
1021
1121
1121
1021
1121
1021
1121
1021
1121
1021
1121
1021
1121
1021
1021
1121
1021
1121
1121
1021
1021
1121
1121
1021
1121
1021
1021
1121
1121
1021
1021
1121
1021
1121
1021
1121
1021
1121
1121
1021
1021
1121
1021
1121
1021
1121
1121
1021
1121
1021
1121
1021
1021
1121
1021
1121
1121
1021

1,27963
1,25507
1,25507
1,23721
1,23721
1,21655
1,21655

1,2048

1,2048
,18881
,18881
,15821
,15821
,13881
13881
11932
11932
,11562
,11562
11142
11142

1,1098

1,1098
1,10973
1,10973
1,08717
1,08717
1,06903
1,06903
1,06238
1,06238
1,05892
1,05892
1,04729
1,04729
1,03478
1,03478

1,0345

1,0345
1,03288
1,03288
1,01656
1,01656
1,01354
1,01354
1,00481
1,00481
0,99884
0,99884
0,99757
0,99757
0,98977
0,98977
0,97923
0,97923
0,96061
0,96061
0,95935
0,95935
0,95547
0,95547
0,94067
0,94067

0,9403

0,9403
0,93791
0,93791
0,93718
0,93718
0,92077
0,92077
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3,663E+04
2,100E+05
2,100E+05
1,284E+05
1,284E+05
8,091E+03
8,091E+03
3,983E+04
3,983E+04
6,772E+03
6,772E+03
3,282E+04
3,282E+04
1,857E+05
1,857E+05
1,062E+04
1,062E+04
2,086E+04
2,086E+04
7,597E+04
7,597E+04
4,642E+03
4,642E+03
6,028E+04
6,028E+04
7,767E+04
7,767E+04
4,062E+04
4,062E+04
0,000E+00
0,000E+00
1,217E+03
1,217E+03
5,506E+04
5,506E+04
5,744E+03
5,744E+03
9,178E+03
9,178E+03
3,141E+04
3,141E+04
6,193E+04
6,193E+04
8,316E+04
8,316E+04
2,445E+03
2,445E+03
4,920E+04
4,920E+04
6,466E+02
6,466E+02
2,423E+04
2,423E+04
5,013E+04
5,013E+04
2,909E+03
2,909E+03
5,156E+04
5,156E+04
3,328E+04
3,328E+04
1,536E+04
1,536E+04
1,456E+04
1,456E+04
1,618E+04
1,618E+04
4,245E+04
4,245E+04
4,448E+03
4,448E+03

2,983E+04
2,152E+05
2,152E+05
1,212E+05
1,212E+05
6,120E+03
6,120E+03
3,616E+04
3,616E+04
4,914E+03
4,914E+03
3,195E+04
3,195E+04
1,655E+05
1,655E+05
1,233E+04
1,233E+04
1,755E+04
1,755E+04
7,511E+04
7,511E+04
4,721E+03
4,721E+03
6,162E+04
6,162E+04
7,760E+04
7,760E+04
2,525E+04
2,525E+04
2,216E+01
2,216E+01
1,067E+03
1,067E+03
5,071E+04
5,071E+04
4,935E+03
4,935E+03
8,590E+03
8,590E+03
2,109E+04
2,109E+04
6,714E+04
6,714E+04
8,550E+04
8,550E+04
4,282E+03
4,282E+03
4,959E+04
4,959E+04
7,381E+02
7,381E+02
5,634E+03
5,634E+03
6,506E+04
6,506E+04
3,549E+03
3,549E+03
6,746E+04
6,746E+04
4,5672E+04
4,5672E+04
1,440E+04
1,440E+04
1,459E+04
1,459E+04
1,773E+04
1,773E+04
3,754E+04
3,754E+04
1,5630E+03
1,5630E+03

2,071E+03
1,184E+04
1,184E+04
7,253E+03
7,253E+03
4,594E+02
4,594E+02
2,250E+03
2,250E+03
3,792E+02
3,792E+02
1,850E+03
1,850E+03
1,049E+04
1,049E+04
5,931E+02
5,931E+02
1,175E+03
1,175E+03
4,276E+03
4,276E+03
2,620E+02
2,620E+02
3,386E+03
3,386E+03
4,368E+03
4,368E+03
2,303E+03
2,303E+03
-7,915E-01
-7,915E-01
6,799E+01
6,799E+01
3,096E+03
3,096E+03
3,196E+02
3,196E+02
5,142E+02
5,142E+02
1,778E+03
1,778E+03
3,463E+03
3,463E+03
4,663E+03
4,663E+03
1,310E+02
1,310E+02
2,759E+03
2,759E+03
3,568E+01
3,568E+01
1,383E+03
1,383E+03
2,783E+03
2,783E+03
1,628E+02
1,628E+02
2,865E+03
2,865E+03
1,846E+03
1,846E+03
8,616E+02
8,616E+02
8,148E+02
8,148E+02
9,045E+02
9,045E+02
2,384E+03
2,384E+03
2,515E+02
2,515E+02

1,680E+03
1,215E+04
1,215E+04
6,838E+03
6,838E+03
3,462E+02
3,462E+02
2,039E+03
2,039E+03
2,724E+02
2,724E+02
1,800E+03
1,800E+03
8,757E+03
8,757E+03
6,914E+02
6,914E+02
9,844E+02
9,844E+02
4,227E+03
4,227E+03
2,665E+02
2,665E+02
3,463E+03
3,463E+03
4,365E+03
4,365E+03
1,420E+03
1,420E+03
4,819E-01
4,819E-01
5,937E+01
5,937E+01
2,847E+03
2,847E+03
2,731E+02
2,731E+02
4,805E+02
4,805E+02
1,185E+03
1,185E+03
3,763E+03
3,763E+03
4,798E+03
4,798E+03
2,365E+02
2,365E+02
2,782E+03
2,782E+03
4,093E+01
4,093E+01
3,144E+02
3,144E+02
3,641E+03
3,641E+03
1,996E+02
1,996E+02
3,778E+03
3,778E+03
2,561E+03
2,561E+03
8,063E+02
8,063E+02
8,167E+02
8,167E+02
9,936E+02
9,936E+02
2,101E+03
2,101E+03
8,382E+01
8,382E+01
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Anhang

133 3 1 8 8 1121 0,9138 2,663E+04 2,799E+04 1,485E+03 1,563E+03 0
134 3 1 8 8 1021 0,9138 2,663E+04 2,799E+04 1,485E+03 1,563E+03 0
135 2 3 1 8 1021 0,91377 3,827E+02 3,979E+02 2,106E+01 2,194E+01 180
136 2 3 1 8 1121 0,91377 3,827E+02 3,979E+02 2,106E+01 2,194E+01 180
137 1 3 4 8 1021 0,91053 1,394E+03 1,328E+03 7,603E+01 7,224E+01 180
138 1 3 4 8 1121 0,91053 1,394E+03 1,328E+03 7,603E+01 7,224E+01 180
139 4 2 0 4 121 0,90791 6,220E+04 6,046E+04 3,480E+03 3,380E+03 0
140 4 2 0 4 1021 0,90791 6,220E+04 6,046E+04 3,480E+03 3,380E+03 0
141 2 0 10 4 1021 0,90776 3,942E+03 3,483E+03 2,200E+02 1,936E+02 180
142 2 0 10 4 121 0,90776 3,942E+03 3,483E+03 2,200E+02 1,936E+02 180
143 5 0 1 4 121 0,90721 0,000E+00 7,594E+00 -3,860E-01 5,034E-02 0
144 5 0 1 4 1021 0,90721 0,000E+00 7,594E+00 -3,860E-01 5,034E-02 0
145 0 3 5 4 1021 0,89448 1,284E+04 1,426E+04 7,163E+02 7,977E+02 0
146 0 3 5 4 121 0,89448 1,284E+04 1,426E+04 7,163E+02 7,977E+02 0
147 4 2 2 8 1021 0,893 3,294E+03 2,197E+03 1,863E+02 1,233E+02 0
148 4 2 2 8 1121 0,893 3,294E+03 2,197E+03 1,863E+02 1,233E+02 0
149 3 0 9 4 1021 0,89067 1,804E+04 1,178E+04 1,018E+03 6,588E+02 0
150 3 0 9 4 121 0,89067 1,804E+04 1,178E+04 1,018E+03 6,588E+02 0
151 2 3 3 8 1126 0,88412 7,071E+04 4,578E+04 3,989E+03 2,557E+03 0
152 2 3 3 8 1026 0,88412 7,071E+04 4,578E+04 3,989E+03 2,557E+03 0
153 1 0o 11 4 121 0,88273 0,000E+00 1,215E+04 1,204E+04 1,227E+04 0
154 1 0o 11 4 1021 0,88273 0,000E+00 1,215E+04 1,204E+04 1,227E+04 0
155 2 2 8 8 1021 0,88108 0,000E+00 1,219E+04 1,208E+04 1,231E+04 0
156 2 2 8 8 1121 0,88108 0,000E+00 1,219E+04 1,208E+04 1,231E+04 0
157 5 0 3 4 121 0,87818 0,000E+00 1,226E+04 1,215E+04 1,237E+04 0
158 5 0 3 4 1021 0,87818 0,000E+00 1,226E+04 1,215E+04 1,237E+04 0

Tabelle A2: gemessene und berechnete Strukturfaktoren von Ag2PdO2 aus
Neutronenpulverdaten , Raumtemperatur, Detektorbank 1

Iref H K L Mul Icod D-space Fosq Fcsq FoTsq FcTsq Phas
91 0 0 2 2 1021 4,95045 1,407E+00 2,300E-01  4,073E-01  6,658E-02 0
90 1 0 1 4 1021 4,13922 5,643E+00 4,978E+00 1,634E+00 1,441E+00 0
89 0 1 1 4 1021 287906 9,472E+00 1,027E+01 2,742E+00 2,975E+00 180
8 1 0 3 4 1021 267284 6,148E+00 5,909E+00 1,780E+00 1,711E+00 0
87 1 1 0 4 1021 251096 4,661E+00 4,853E+00 1,349E+00 1,405E+00 0
86 0 0 4 2 1021 247522 3,003E+01 3,073E+01 8,695E+00 8,896E+00 180
85 2 0 0 2 1021 227826 1,113E+02 1,077E+02 3,222E+01 3,117E+01 0
84 1 1 2 8 1021 223937 3,360E+00 3,214E+00 9,728E-01  9,304E-01 0
83 0 1 3 4 1021 222359 9,233E+01 8,784E+01 2,673E+01 2,543E+01 0
82 2 0 2 4 1021 2,06961 7,539E-01 2,448E-01 2,183E-01  7,088E-02 0
81 1 0 5 4 1021 1,8161 1,231E+00 1,833E+00 3,563E-01  5,306E-01 0
80 2 1 1 8 1021 1,78656 7,942E+00 8,921E+00 2,299E+00 2,583E+00 180
79 1 1 4 8 1021 1,76275 4,862E+00 5,131E+00 1,408E+00 1,486E+00 0
7 2 0 4 4 1021 1,67629 2,666E+01 2,698E+01 7,720E+00 7,812E+00 180
77 0 1 5 4 1021 1,65415 1,825E+01 1,838E+01 5,284E+00 5,322E+00 0
76 0 0 6 2 1021 1,65015 4,106E+01 4,088E+01 1,189E+01 1,184E+01 0
7% 2 1 3 8 1021 159129 7,913E+01 7,894E+01 2,291E+01 2,285E+01 0
74 0 2 0 2 1021 1,50455 9,668E+01 9,371E+01 2,799E+01 2,713E+01 0
73 3 0 1 4 1021 1,50128 4,680E+00 4,514E+00 1,355E+00 1,307E+00 0
72 0 2 2 4 1021 1,43953 9,716E-01  2,609E-01 2,813E-01  7,554E-02 0
71 1 2 1 8 1021 1,41403 6,508E+00 4,448E+00 1,884E+00 1,288E+00 0
70 3 0 3 4 1021 1,37974 5,030E+00 4,663E+00 1,456E+00 1,350E+00 0
69 1 1 6 8 1021 1,37902 7,655E+00 7,130E+00 2,216E+00 2,064E+00 0
68 3 1 0 4 1021 1,35591 4,412E+00 3,785E+00 1,277E+00 1,096E+00 0
67 2 1 5 8 1021 1,33854 1,677E+01 1,672E+01 4,855E+00 4,840E+00 0
66 2 0 6 4 1021 1,33642 3,646E+01 3,683E+01 1,055E+01 1,066E+01 0
65 1 0 7 4 1021 1,35083 4,121E+00 3,624E+00 1,193E+00 1,049E+00 0
64 1 2 3 8 1021 1,3111  3,854E+00 4,505E+00 1,116E+00 1,304E+00 0
63 3 1 2 8 1021 1,30774 2,636E+00 2,854E+00 7,632E-01  8,263E-01 0
62 0 2 4 4 1021 1,28567 2,129e+01 2,280E+01 6,165E+00 6,602E+00 180
61 0 1 7 4 1021 1,28005 2,795E+01 2,756E+01 8,092E+00 7,978E+00 180
60 2 2 0 4 1021 1,25548 8,306E+01 8,419E+01 2,405E+01 2,437E+01 0
50 0 0 8 2 1021 1,23761 5,375E+01 4,822E+01 1,556E+01 1,396E+01 0
58 2 2 2 8 1021 121696 4,088E-01 2,710E-01  1,183E-01  7,845E-02 0
57 3 0 5 4 1021 1,20515 3,195E+00 1,572E+00 9,250E-01  4,550E-01 0
56 3 1 4 8 1021 1,18917 5,840E+00 4,716E+00 1,691E+00 1,365E+00 0
55 1 2 5 8 1021 1,1586 2,960E+00 1,537E+00 8,569E-01  4,450E-01 0
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1021 0,90776 0,000E+00 1,735E+03 1,621E+03 1,872E+03
1021 0,90721 0,000E+00 1,734E+03 1,620E+03 1,871E+03
1021 0,89448 0,000E+00 1,710E+03 1,596E+03 1,846E+03
1021 0,893 0,000E+00 1,707E+03 1,593E+03 1,843E+03
1021 0,89067 0,000E+00 1,702E+03 1,589E+03 1,839E+03
1021  0,88412 0,000E+00 1,690E+03 1,576E+03 1,827E+03
1021 0,88273 0,000E+00 1,687E+03 1,574E+03 1,824E+03
1021 0,88108 0,000E+00 1,684E+03 1,571E+03 1,821E+03
1021 0,87818 0,000E+00 1,679E+03 1,565E+03 1,815E+03
1021 0,87193 0,000E+00 1,667E+03 1,553E+03 1,804E+03
1021 0,87135 0,000E+00 1,666E+03 1,552E+03 1,802E+03
1021 0,86205 0,000E+00 1,648E+03 1,534E+03 1,785E+03
1021 0,85871 0,000E+00 1,642E+03 1,528E+03 1,778E+03
1021 0,8525 0,000E+00 1,630E+03 1,516E+03 1,742E+03
1021 0,85234 0,000E+00 1,630E+03 1,516E+03 1,741E+03
1021 0,85071 0,000E+00 1,627E+03 1,513E+03 1,738E+03
1021 0,84205 0,000E+00 1,610E+03 1,496E+03 1,722E+03
1021 0,83789 0,000E+00 1,602E+03 1,488E+03 1,714E+03
1021 0,83671 0,000E+00 1,600E+03 1,486E+03 1,712E+03
1021 0,83257 0,000E+00 1,592E+03 1,478E+03 1,704E+03
1021 0,8276 0,000E+00 1,583E+03 1,469E+03 1,694E+03
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54 4 0 0 2 1021 1,13913 9,212E+01 7,805E+01 2,667E+01 2,260E+01 0
53 2 2 4 8 1021 1,11968 1,923E+01 2,001E+01 5,567E+00 5,793E+00 180
52 2 1 7 8 1021 1,11597 2,350E+01 2,420E+01 6,803E+00 7,006E+00 180
51 0 2 6 4 1021 1,11179 3,394E+01 3,220E+01 9,825E+00 9,322E+00 0
50 4 0 2 4 1021 1,11012 3,041E-01 2,769E-01  8,805E-02  8,016E-02 0
49 1 1 8 8 1021 1,1101  1,271E+00 1,156E+00 3,679E-01  3,347E-01 0
48 2 0 8 4 1021 1,08751 4,579E+01 4,350E+01 1,326E+01 1,259E+01 0
47 1 0 9 4 1021 1,06937 1,043E+01 8,842E+00 3,019E+00 2,560E+00 0
46 3 2 1 8 1021 1,06272 4,198E+00 4,007E+00 1,215E+00 1,160E+00 0
45 4 1 1 8 1021 1,05923 5,761E+00 5,813E+00 1,668E+00 1,683E+00 180
44 3 1 6 8 1021 1,04761 4,450E+00 5,775E+00 1,288E+00 1,672E+00 0
43 3 0 7 4 1021 1,03509 3,539E+00 3,410E+00 1,025E+00  9,872E-01 0
42 4 0 4 4 1021 1,03481 1,894E+01 1,824E+01 5483E+00 5,281E+00 180
41 0 1 9 4 1021 1,03322 6,384E+00 6,136E+00 1,848E+00 1,777E+00 0
40 3 2 3 8 1021 1,01689 3,143E+00 3,567E+00  9,100E-01  1,033E+00 0
39 4 1 3 8 1021 1,01384 5,082E+01 5,735E+01 1,471E+01 1,660E+01 0
38 1 2 7 8 1021 1,005615 3,014E+00 3,376E+00 8,727E-01  9,775E-01 0
37 2 2 6 8 1026 0,99917 2,565E+01 2,902E+01 7,426E+00 8,403E+00 0
36 0 3 1 4 1026 0,99792 4,729E+00 5,342E+00 1,369E+00 1,547E+00 180
3% 0 0 10 2 1026 0,99009 1,088E+01 1,212E+01 3,150E+00 3,510E+00 180
34 1 3 0 4 1026 097958 2,514E+00 2,757E+00 7,279E-01  7,983E-01 0
33 1 3 2 8 1026 0,96095 2,216E+00 2,439E+00 6,416E-01  7,060E-01
32 0 3 3 4 1026 0,95969 4,900E+01 5,389E+01 1,419E+01 1,560E+01
3m 0 2 8 4 1026 0,95579 3,343E+01 3,808E+01 9,678E+00 1,103E+01
30 2 1 9 8 1026 0,94097 5,023E+00 5,595E+00 1,454E+00 1,620E+00
29 3 2 5 8 1026 0,9406 1,185E+00 1,320E+00 3,431E-01  3,822E-01
28 4 1 5 8 1026 0,93819 1,098E+01 1,260E+01 3,179E+00 3,647E+00
27 4 0 6 4 1026 093746 2,351E+01 2,697E+01 6,808E+00 7,810E+00
26 1 1 10 8 1021 0,92077 0,000E+00 1,759E+03 1,646E+03 1,896E+03
25 3 1 8 8 1021 0,9138 0,000E+00 1,746E+03 1,633E+03 1,883E+03
24 2 3 1 8 1021 091377 0,000E+00 1,746E+03 1,633E+03 1,883E+03
231 3 4 8 1021 0,91053 0,000E+00 1,740E+03 1,626E+03 1,877E+03
2 4 2 0 4 1021 0,90791 0,000E+00 1,735E+03 1,621E+03 1,872E+03

2 0 10 4

5 0 1 4

0 3 5 4

4 2 2 8

3 0 9 4

2 3 3 8

1 0 11 4

2 2 8 8

5 0 3 4

5 1 0 4

1 2 9 8

0o 1 11 4

5 1 2 8

3 2 7 8

4 2 4 8

4 1 7 8

1 3 6 8

4 0 8 4

3 3 0 4

2 3 5 8

5 0 5 4

[eNeoNeNoNelolNeolNololololNeololoNoNeoNolloNoloNeololoNoNoNollolNoNolNolNolNolNo]

S NWHOOTO NO©

Tabelle A3: gemessene und berechnete Strukturfaktoren von Ag,PdO;, aus
Neutronenpulverdaten , Raumtemperatur, Detektorbank 2

Iref H K L Mul Icod D-space Fosq Fcsq FoTsq FcTsq Phas
394 0 0 2 2 1021 4,94884 O0,000E+00 2,262E+04 2,216E+04 2,311E+04 0
393 1 0 1 4 1021 4,13802 O0,000E+00 1,891E+04 1,854E+04 1,935E+04 0
392 0 1 1 4 1021 287906 8,578E+00 8,665E+00 2,945E+00 2,975E+00 180
391 1 0 3 4 1021 267284 6,164E+00 4,983E+00 2,116E+00 1,711E+00 0
390 1 1 0 4 1021 25109 4,569E+00 4,093E+00 1,569E+00 1,405E+00 0
389 0 0 4 2 1021 247522 2836E+01 2,591E+01 9,738E+00 8,896E+00 180
388 2 0 0 2 1021 227826 9,567E+01 9,080E+01 3,284E+01 3,117E+01 0
387 1 1 2 8 1021 223937 2,754E+00 2,710E+00 9,456E-01  9,304E-01 0
386 0 1 3 4 1021 222359 7,702E+01 7,408E+01 2,644E+01 2,543E+01 0
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Anhang

38 2 0 2 4 1021 20691 0,000E+00 2,065E-01 -2,369E-09  7,088E-02 0
384 1 0 5 4 1021 1,8161 1,395E+00 1,545E+00  4,790E-01  5,306E-01 0
383 2 1 1 8 1021 1,78656 6,983E+00 7,524E+00 2,397E+00 2,583E+00 180
382 1 1 4 8 1021 1,76275 4,546E+00 4,327E+00 1,561E+00 1,486E+00 0
381 2 0 4 4 1021 167629 2,569E+01 2,276E+01 8,819E+00 7,812E+00 180
38 0 1 5 4 1021 165415 1,631E+01 1,550E+01 5,600E+00 5,322E+00 0
379 0 O 6 2 1021 165015 3,671E+01 3,448E+01 1,260E+01 1,184E+01 0
378 2 1 3 8 1021 159129 6,893E+01 6,657E+01 2,367E+01 2,285E+01 0
377 0 2 0 2 1021 150455 8,075E+01 7,903E+01 2,772E+01 2,713E+01 0
376 3 0 1 4 1021 150128 3,599E+00 3,807E+00 1,236E+00 1,307E+00 0
375 0 2 2 4 1021 1,43953 O0,000E+00 2,200E-01 2,974E-09  7,554E-02 0
374 1 2 1 8 1021 141403 4,534E+00 3,751E+00 1,557E+00 1,288E+00 0
373 3 0 3 4 1021 137974 4,038E+00 3,933E+00 1,386E+00 1,350E+00 0
372z 1 1 6 8 1021 1,37902 6,096E+00 6,013E+00 2,093E+00 2,064E+00 0
371 3 1 0 4 1021 1,35591 4,411E+00 3,192E+00 1,514E+00 1,096E+00 0
370 1 0 7 4 1021 1,35083 3,631E+00 3,057E+00 1,247E+00 1,049E+00 0
369 2 1 5 8 1021 1,33854 1,415E+01 1,410E+01 4,856E+00 4,840E+00 0
368 2 0 6 4 1021 133642 3,117E+01 3,106E+01 1,070E+01 1,066E+01 0
367 1 2 3 8 1021 1,3111  2,527E+00 3,800E+00 8,677E-01 1,304E+00 0
366 3 1 2 8 1021 1,30774 1,687E+00 2,407E+00 5,792E-01  8,263E-01 0
365 0 2 4 4 1021 1,28567 1,793E+01 1,923E+01 6,155E+00 6,602E+00 180
364 0 1 7 4 1021 1,28005 2,398E+01 2,324E+01 8,233E+00 7,978E+00 180
363 2 2 0 4 1021 1,25548 6,780E+01 7,100E+01 2,328E+01 2,437E+01 0
362 0 0 8 2 1021 1,23761 4,062E+01 4,067E+01 1,395E+01 1,396E+01 0
361 2 2 2 8 1021 1,21696 0,000E+00 2,285E-01 -3,583E-09  7,845E-02 0
360 3 0 5 4 1021 1,20515 0,000E+00 1,325E+00  8,993E-09  4,550E-01 0
3%9 3 1 4 8 1021 1,18917 1,435E+00 3,977E+00 4,927E-01 1,365E+00 0
3%8 1 2 5 8 1021 1,1586 1,394E+00 1,296E+00  4,785E-01  4,450E-01 0
3%7 4 0 0 2 1021 1,13913 6,859E+01 6,582E+01 2,355E+01 2,260E+01 0
3% 2 2 4 8 1021 1,11968 1,604E+01 1,688E+01 5,608E+00 5,793E+00 180
3% 2 1 7 8 1021 1,11597 2,047E+01 2,041E+01 7,029E+00 7,006E+00 180
3%4 0 2 6 4 1021 111179 2,824E+01 2,715E+01 9,695E+00 9,322E+00 0
3%3 4 0 2 4 1021 111012 2,463E-01 2,335E-01 8,455E-02  8,016E-02 0
3%2 1 1 8 8 1021 1,1101 1,028E+00  9,749E-01  3,5631E-01  3,347E-01 0
3%1 2 0 8 4 1021 1,08751 3,546E+01 3,668E+01 1,218E+01 1,259E+01 0
3%0 1 0 9 4 1021 1,06937 6,829E+00 7,457E+00 2,344E+00 2,560E+00 0
349 3 2 1 8 1021 1,06272 2,899E+00 3,379E+00 9,953E-01 1,160E+00 0
348 4 1 1 8 1021 1,05923 3,887E+00 4,902E+00 1,334E+00 1,683E+00 180
347 3 1 6 8 1021 1,04761 4,428E+00 4,870E+00 1,520E+00 1,672E+00 0
346 3 0 7 4 1021 1,08509 3,148E+00 2,875E+00 1,081E+00  9,872E-01 0
345 4 0 4 4 1021 1,03481 1,691E+01 1,538E+01 5,807E+00 5,281E+00 180
344 0 1 9 4 1021 1,08322 5,732E+00 5,175E+00 1,968E+00 1,777E+00 0
343 3 2 3 8 1021 1,01689 2,936E+00 3,008E+00 1,008E+00 1,033E+00 0
342 4 1 3 8 1021 1,01384 5,089E+01 4,837E+01 1,747E+01 1,660E+01 0
341 1 2 7 8 1021 1,00515 3,097E+00 2,847E+00 1,063E+00  9,775E-01 0
340 0 3 1 4 1021 099792 4,889E+00 4,505E+00 1,679E+00 1,547E+00 180
339 2 2 6 8 1021 099917 2,638E+01 2,448E+01 9,056E+00 8,403E+00 0
338 0 0 10 2 1021 099009 1,481E+01 1,022E+01 5,084E+00 3,510E+00 180
33837 1 3 0 4 1021 097958 2,080E+00 2,325E+00  7,140E-01  7,983E-01 0
36 1 3 2 8 1021 096095 2,094E+00 2,056E+00 7,187E-01  7,060E-01 0
33 0 3 3 4 1021 095969 4,591E+01 4,545E+01 1,576E+01 1,560E+01 0
334 0 2 8 4 1021 095579 3,373E+01 3,212E+01 1,158E+01 1,103E+01 0
383 2 1 9 8 1021 0,94097 4,756E+00 4,719E+00 1,633E+00 1,620E+00 0
332 3 2 5 8 1021 0,9406 1,128E+00 1,113E+00 3,871E-01  3,822E-01 0
331 4 1 5 8 1021 093819 1,159E+01 1,062E+01 3,979E+00 3,647E+00 0
330 4 0 6 4 1021 093746 2,569E+01 2,275E+01 8,819E+00 7,810E+00 0
329 1 1 10 8 1021 092107 3,297E+00 1,254E+00 1,132E+00  4,306E-01 0
328 3 1 8 8 1021 091409 8,506E-01 7,949E-01 2,920E-01 2,729E-01 0
327 2 3 1 8 1021 091408 4,169E+00 3,897E+00 1,431E+00 1,338E+00 180
326 1 3 4 8 1021 091084 3,654E+00 3,527E+00 1,254E+00 1,211E+00 0
325 4 2 0 4 1021 090819 5,245E+01 5,153E+01 1,801E+01 1,769E+01 0
324 2 0 10 4 1021 090805 9,067E+00 8,911E+00 3,113E+00 3,059E+00 180
323 5 0 1 4 1021 090747 3,133E+00 3,080E+00 1,076E+00 1,057E+00 0
322 0 3 5 4 1021 089479 1,118E+01 1,005E+01 3,837E+00 3,451E+00 0
321 4 2 2 8 1021 089328 2,630E-01 2,442E-01 9,028E-02  8,382E-02 0
320 3 0 9 4 1021 0,89095 6,750E+00 6,181E+00 2,317E+00 2,122E+00 0
319 2 3 3 8 1021 0,88442 3,920E+01 4,088E+01 1,346E+01 1,403E+01 0
318 1 0 11 4 1021 0,88302 1,154E+00 1,184E+00 3,962E-01  4,064E-01 0
317 2 2 8 8 1021 0,88137 2,845E+01 2,898E+01 9,769E+00 9,951E+00 0
316 5 0 3 4 1021 087843 2495E+00 2,470E+00 8,567E-01  8,480E-01 0
315 5 1 0 4 1021 087218 2474E+00 1,960E+00 8,495E-01 6,728E-01 0
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Anhang

314 1 2 9 8 1021 087164 7,558E+00 6,014E+00 2,595E+00 2,065E+00 0
313 0 1 11 4 1021 0,86233 4,508E+01 4,327E+01 1,548E+01 1,485E+01 0
312 5 1 2 8 1021 0,85895 1,937E+00 1,884E+00 6,649E-01 6,467E-01 0
311 3 2 7 8 1021 0,85277 2454E+00 2,647E+00 8,425E-01 9,086E-01 0
310 4 2 4 8 1021 0,85261 1,057E+01 1,138E+01 3,629E+00 3,908E+00 180
309 4 1 7 8 1021 085097 1,282E+01 1,380E+01 4,401E+00 4,737E+00 180
308 1 3 6 8 1021 0,84234 2318E+00 3,720E+00 7,959E-01 1,277E+00 0
307 4 0 8 4 1021 083814 2411E+01 2,696E+01 8,277E+00 9,256E+00 0
306 3 3 0 4 1021 0,83699 1,692E+00 1,826E+00 5,808E-01  6,270E-01 0
305 2 3 5 8 1021 0,83285 8,233E+00 9,151E+00 2,827E+00 3,142E+00 0
304 5 0 5 4 1021 082784 7,745E-01 9,788E-01 2,659E-01  3,360E-01 0
303 0 2 10 4 1021 0,82707 5,805E+00 7,453E+00 1,993E+00 2,559E+00 180
302 3 3 2 8 1021 0,82528 1,205E+00 1,816E+00 4,136E-01  6,234E-01 0
301 0 0 12 2 1021 0,82507 1,196E-01 1,849E-01 4,106E-02 6,347E-02 180
300 5 1 4 8 1021 082261 1,573E+00 3,288E+00  5,400E-01 1,129E+00 0
29 0 3 7 4 1021 081818 6,006E+00 1,278E+01 2,062E+00 4,387E+00 180
298 2 1 11 8 1021 0,80649 4,061E+01 3,895E+01 1,394E+01 1,337E+01 0
297 3 1 10 8 1021 0,7996 9,361E-01 1,221E+00  3,214E-01  4,192E-01 0
296 4 2 6 8 1021 0,79565 1,896E+01 1,795E+01 6,508E+00 6,164E+00 0
2% 3 3 4 8 1021 0,79288 3,311E+00 3,191E+00 1,137E+00 1,095E+00 0
294 1 1 12 8 1021 0,78384 3,884E+00 6,557E+00 1,333E+00 2,251E+00 0
293 2 2 10 8 1021 0,77743 5,747E+00 6,488E+00 1,973E+00 2,227E+00 180
22 5 2 1 8 1021 0,77707 2,333E+00 2,705E+00 8,008E-01  9,285E-01 0
291 2 0 12 4 1021 0,77577 1,132E-01 1,481E-01 3,888E-02 5,085E-02 180
290 3 0 11 4 1021 0,77433 6,342E-01 9,366E-01 2,177E-01  3,215E-01 0
289 5 1 6 8 1021 0,7711  2,756E+00 3,216E+00 9,461E-01 1,104E+00 0
288 2 3 7 8 1021 0,77003 9,626E+00 1,121E+01 3,305E+00 3,847E+00 180
287 1 3 8 8 1021 0,76809 5,345E-01 6,147E-01  1,835E-01  2,110E-01 0
286 3 2 9 8 1021 0,76662 4,245E+00 4,991E+00 1,457E+00 1,713E+00 0
285 5 0 7 4 1021 0,76607 2,048E+00 2,469E+00 7,033E-01 8,477E-01 0
284 4 1 9 8 1021 0,76531 2,863E+00 3,585E+00 9,829E-01 1,231E+00 0
283 1 2 11 8 1021 0,76155 7,253E-01  9,053E-01 2,490E-01  3,108E-01 0
282 6 0 0 2 1021 0,75942 3,518E+01 3,865E+01 1,208E+01 1,327E+01 0
281 65 2 3 8 1021 0,7586 1,857E+00 1,902E+00 6,377E-01  6,529E-01 0
280 0 4 0 2 1021 0,75227 2,502E+01 3,795E+01 8,591E+00 1,303E+01 0
279 1 0 13 4 1021 0,75119 1,689E-01 2,482E-01 5,799E-02  8,522E-02 0
278 6 0 2 4 1021 0,75064 1,650E-01 2,474E-01 5,665E-02  8,493E-02 0
277 4 3 1 8 1021 0,75063 1,672E+00 2,509E+00 5,740E-01 8,613E-01 180
276 4 0 10 4 1021 0,74728 3,407E+00 5,879E+00 1,170E+00 2,018E+00 180
275 3 3 6 8 1021 0,74646 2,084E+00 3,028E+00  7,154E-01  1,040E+00 0
2714 0 4 2 4 1021 0,74373 2417E-01 2473E-01 8,297E-02  8,490E-02 0
273 0 3 9 4 1021 0,7412 2,798E+00 3,398E+00 9,608E-01 1,167E+00 0
272 1 4 1 8 1021 0,74015 2,271E+00 2,570E+00 7,796E-01  8,822E-01 0
21 0 1 13 4 1021 0,73833 5,294E-01 5,017E-01 1,818E-01 1,723E-01 180
270 6 1 1 8 1021 0,7343 2,348E+00 2,359E+00 8,062E-01  8,099E-01 180
269 4 3 3 8 1021 0,73394 2953E+01 2,978E+01 1,014E+01 1,022E+01 0
268 4 2 8 8 1021 0,7322 2,087E+01 2,133E+01  7,164E+00 7,323E+00 0
267 6 0 4 4 1021 0,72602 7,081E+00 7,956E+00 2,431E+00 2,732E+00 180
26 5 2 5 8 1021 0,7253  7,593E-01  8,244E-01  2,607E-01  2,830E-01 0
265 1 4 3 8 1021 0,72414 1,630E+00 1,722E+00 5,595E-01  5,913E-01 0
264 0 2 12 4 1021 0,72344 1,059E-01 1,098E-01 3,635E-02 3,769E-02 180
263 0 4 4 4 1021 0,71977 8,853E+00 7,777E+00 3,039E+00 2,670E+00 180
262 6 1 3 8 1021 0,71866 3,1779E+01 2,851E+01 1,091E+01 9,788E+00 0
261 2 4 0 4 1021 0,71434 3,547E+01 3,414E+01 1,218E+01 1,172E+01 0
260 5 1 8 8 1021 0,71293 6,403E-01 5359E-01 2,198E-01  1,840E-01 0
250 0 0 14 2 1021 0,70721 4,404E+01 3,067E+01 1,512E+01 1,053E+01 0
258 2 4 2 8 1021 0,70702 3,483E-01 2461E-01 1,196E-01  8,450E-02 0
257 3 1 12 8 1021 0,70484 7,032E+00 5,539E+00 2,414E+00 1,902E+00 0
256 2 3 9 8 1021 0,70483 3,938E+00 3,103E+00 1,352E+00 1,065E+00 0
255 4 3 5 8 1021 0,70366 8,319E+00 6,912E+00 2,856E+00 2,373E+00 0
254 2 1 13 8 1021 0,70236 4,495E-01 4,066E-01 1,543E-01 1,396E-01 180
253 5 0 9 4 1021 0,70179 4,609E+00 4,260E+00 1,582E+00 1,462E+00 0
262 1 3 10 8 1021 0,69635 2,146E+00 1,153E+00 7,367E-01  3,959E-01 0
251 1 4 5 8 1021 069501 7,575E-01 7,722E-01 2,601E-01 2,651E-01 0
250 3 3 8 8 1021 0,69332 2,348E-01 5,066E-01 8,060E-02  1,739E-01 0
249 6 1 5 8 1021 069016 8,167E+00 6,650E+00 2,804E+00 2,283E+00 0
248 6 0 6 4 1021 0,68987 1,662E+01 1,360E+01 5,707E+00 4,669E+00 0
247 2 2 12 8 1021 0,68951 1,038E-01 8,610E-02 3,563E-02 2,956E-02 180
246 3 2 11 8 1021 0,68849 8,184E-01 7,199E-01 2,810E-01 2,471E-01 0
245 4 1 11 8 1021 0,68754 3,055E+01 2,843E+01 1,049E+01 9,761E+00 0
244 2 4 4 8 1021 0,68633 6,925E+00 6,808E+00 2,377E+00 2,337E+00 180
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243 0 4 6 4 1021 0,6845 1,527E+01 1,336E+01 5,241E+00 4,587E+00 0
242 5 2 7 8 1021 0,68267 3,165E+00 2,229E+00 1,087E+00  7,654E-01 0
2419 3 0 13 4 1021 0,68081 3,714E-01 2,677E-01 1,275E-01  9,191E-02 0
240 1 1 14 8 1021 0,68072 2,334E+00 1,688E+00 8,013E-01  5,795E-01 0
239 6 2 0 4 1021 067795 3,927E+01 3,032E+01 1,348E+01 1,041E+01 0
238 2 0 14 4 1021 0,67541 3,897E+01 2,759E+01 1,338E+01 9,472E+00 0
237 5 3 0 4 1021 067449 1,670E+00 1,138E+00 5,733E-01  3,907E-01 0
236 3 4 1 8 1021 067256 3,541E+00 2,281E+00 1,216E+00 7,832E-01 0
235 1 2 13 8 1021 067208 4,112E-01 2,699E-01 1,412E-01  9,265E-02 0
234 6 2 2 8 1021 067168 3,585E-01 2,437E-01 1,231E-01  8,366E-02 0
233 0 3 11 4 1021 0,6699 2,751E+01 2,674E+01 9,444E+00 9,181E+00 0
232 4 2 10 8 1021 0,66927 3,729E+00 4,263E+00 1,280E+00 1,464E+00 180
231 5 3 2 8 1021 066832 9,486E-01 1,406E+00 3,257E-01  4,828E-01 0
230 4 0 12 4 1021 066821 4,710E-02 7,198E-02 1,617E-02 2,471E-02 180
29 4 3 7 8 1021 0,66453 5,237E+00 7,541E+00 1,798E+00 2,589E+00 180
228 3 4 3 8 1021 0,66048 2,153E+00 1,378E+00  7,390E-01  4,730E-01 0
27 1 4 7 8 1021 0,65723 3,095E+00 2,139E+00 1,063E+00  7,342E-01 0
26 2 4 6 8 1021 0,65555 1,432E+01 1,206E+01 4,915E+00 4,142E+00 0
25 5 1 10 8 1021 0,65446 1,225E+00 1,108E+00 4,207E-01  3,803E-01 0
24 6 2 4 8 1021 0,65387 6,347E+00 5,861E+00 2,179E+00 2,012E+00 180
223 1 0 15 4 1021 0,65324 4,956E+00 4,681E+00 1,701E+00 1,607E+00 0
22 6 1 7 8 1021 065313 7,527E+00 7,138E+00 2,584E+00 2,451E+00 180
221 5 3 4 8 1021 065076 3,063E+00 2,569E+00 1,052E+00  8,820E-01 0
20 7 0 1 4 1021 0,64953 3,157E+00 2,169E+00 1,084E+00  7,447E-01 0
29 6 0 8 4 1021 064728 2,301E+01 1,620E+01 7,898E+00 5,561E+00 0
218 0 1 15 4 1021 0,64473 3,931E+00 2,833E+00 1,350E+00 9,726E-01 180
217 0 4 8 4 1021 0,64283 2,127E+01 1,592E+01 7,303E+00 5,464E+00 0
26 2 3 11 8 1021 0,6427 3,206E+01 2,409E+01  1,100E+01  8,271E+00 0
215 5 0 11 4 1021 0,64038 6,741E-01  50940E-01 2,314E-01  2,039E-01 0
214 0 2 14 4 1021 0,64003 2,598E+01 2,407E+01 8,918E+00 8,264E+00 0
213 3 3 10 8 1021 0,63919 1,068E+00 1,088E+00 3,666E-01  3,734E-01 0
212 7 0 3 4 1021 0,63863 1,204E+00 1,257E+00 4,132E-01  4,316E-01 0
21 3 4 5 8 1021 063815 6,349E-01 6,659E-01 2,180E-01  2,286E-01 0
200 7 1 0 4 1021 063622 7,431E-01 9,660E-01 2551E-01 3,316E-01 0
209 5 2 9 8 1021 0,636 2,441E+00 3,448E+00 8,379E-01 1,184E+00 0
208 7 1 2 8 1021 063103 8,999E-01 1,283E+00 3,089E-01  4,403E-01 0
207 1 3 12 8 1021 0,63106 3,099E+00 4,453E+00 1,064E+00 1,529E+00 0
206 4 4 0 4 1021 062774 2,563E+01 2,487E+01 8,800E+00 8,539E+00 0
205 6 2 6 8 1021 062709 1,138E+01 1,076E+01 3,906E+00 3,695E+00 0
204 3 1 14 8 1021 0,62704 1,421E+00 1,345E+00 4,879E-01  4,618E-01 0
203 5 3 6 8 1021 062435 1,759E+00 2,019E+00 6,038E-01 6,932E-01 0
202 4 4 2 8 1021 062275 2,553E-01 2,373E-01 8,766E-02  8,146E-02 0
201 4 3 9 8 1021 062126 3,308E+00 2,367E+00 1,136E+00  8,125E-01 0
200 2 1 15 8 1021 0,62037 3,489E+00 2,468E+00 1,198E+00 8,474E-01 180
19 3 2 13 8 1021 0,62026 3,945E-01  2,800E-01  1,354E-01  9,612E-02 0
19 4 1 13 8 1021 0,61957 2,869E-01 2,079E-01 9,849E-02 7,136E-02 180
197 0 0 16 2 1021 061881 2,115E+00 1,550E+00 7,260E-01  5,320E-01 0
19% 2 4 8 8 1021 061868 1,957E+01 1,438E+01 6,720E+00 4,938E+00 0
9% 7 0 5 4 1021 061838 8,436E-01 6,265E-01 2,896E-01 2,151E-01 0
19 7 1 4 8 1021 061619 2443E+00 2,369E+00 8,388E-01  8,132E-01 0
193 2 2 14 8 1021 061617 2,230E+01 2,167E+01 7,657E+00 7,438E+00 0
192 1 4 9 8 1021 061528 2,808E+00 3,180E+00 9,641E-01 1,092E+00 0
19 6 1 9 8 1021 061191 0,000E+00 2,280E+00 2,900E-08  7,828E-01 0
1% 4 2 12 8 1021 0,61069 0,000E+00 3,830E-02 4,117E-10  1,315E-02 180
189 0 3 13 4 1021 0,60657 2,232E-01 1,808E-01 7,663E-02 6,207E-02 180
188 3 0 15 4 1021 0,60537 5,859E+00 4,021E+00 2,011E+00 1,381E+00 0
187 3 4 7 8 1021 0,60854 9,197E-01 1,937E+00 3,157E-01  6,649E-01 0
186 4 4 4 8 1021 0,60848 2,280E+00 4,555E+00 7,827E-01 1,564E+00 180
185 6 3 1 8 1021 0,60433 1,563E+00 1,177E+00 5,365E-01  4,042E-01 180
184 6 0 10 4 1021 0,60258 3,623E+00 2,903E+00 1,244E+00 9,968E-01 180
183 4 0 14 4 1021 0,60083 2,116E+01 2,011E+01 7,264E+00 6,905E+00 0
182 1 1 16 8 1021 0,60083 1,382E-02 1,314E-02  4,744E-03  4,512E-03 0
181 0 5 1 4 1021 0,60071 1,184E+00 1,147E+00 4,064E-01 3,936E-01 180
180 5 1 12 8 1021 0,59938 3,474E+00 3,952E+00 1,193E+00 1,357E+00 0
179 1 2 156 8 1021 0,5992 3,445E+00 3,932E+00 1,183E+00 1,350E+00 0
178 0 4 10 4 1021 059899 2493E+00 2,833E+00 8,558E-01 9,726E-01 180
177 2 0 16 4 1021 059717 1,516E+00 1,449E+00 5,203E-01  4,974E-01 0
176 1 5 0 4 1021 059664 8,348E-01 7,900E-01 2,866E-01 2,712E-01 0
175 7 2 1 8 1021 059633 1,988E+00 1,882E+00 6,825E-01  6,460E-01 0
174 6 3 3 8 1021 059552 1,877E+01 1,763E+01 6,446E+00 6,054E+00 0
173 6 2 8 8 1021 0,59459 1,444E+01 1,284E+01 4,958E+00 4,409E+00 0
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172 7 1 6 8 1021 059362 2,164E+00 1,753E+00 7,428E-01 6,019E-01 0
1717 1 65 2 8 1021 059235 1,511E+00 1,142E+00 5,188E-01  3,922E-01 0
170 5 3 8 8 1021 059225 4,627E-01 3,487E-01 1,588E-01  1,197E-01 0
169 0 5 3 4 1021 059206 2,312E+01 1,732E+01 7,937E+00 5,947E+00 0
168 7 0 7 4 1021 059132 2557E+00 1,856E+00 8,780E-01  6,371E-01 0
167 5 2 11 8 1021 058923 5918E-01 4,613E-01 2,032E-01  1,584E-01 0
166 7 2 3 8 1021 058786 1,074E+00 9,786E-01 3,689E-01  3,360E-01 0
165 3 3 12 8 1021 0,58758 4,001E+00 3,762E+00 1,374E+00 1,291E+00 0
164 4 4 6 8 1021 058672 8,936E+00 8,892E+00 3,068E+00 3,053E+00 0
163 2 3 13 8 1021 058615 1,463E-01 1,414E-01 5,022E-02 4,853E-02 180
162 5 0 13 4 1021 058439 4,392E-01 2,830E-01 1,508E-01  9,715E-02 0
161 2 5 1 8 1021 058086 2,776E+00 9,815E-01  9,532E-01  3,370E-01 180
160 1 5 4 8 1021 058002 5,110E+00 2,135E+00 1,754E+00  7,331E-01 0
15 2 4 10 8 1021 0,5793 5,012E+00 2,455E+00 1,721E+00 8,427E-01 180
158 5 4 1 8 1021 057915 3,527E+00 1,780E+00 1,211E+00 6,111E-01 0
157 6 3 5 8 1021 0,579 8,361E+00 4,345E+00 2,871E+00 1,492E+00 0
1% 1 0 17 4 1021 057771 3,747E+00 2,448E+00 1,286E+00  8,405E-01 0
155 4 3 11 8 1021 057745 2,573E+01 1,763E+01 8,834E+00 6,054E+00 0
1% 0 5 5 4 1021 057581 5,035E+00 4,276E+00 1,728E+00 1,468E+00 0
153 3 4 9 8 1021 057479 3,190E+00 2,649E+00 1,095E+00  9,093E-01 0
%52 1 3 14 8 1021 057339 1,333E+00 1,008E+00  4,575E-01  3,459E-01 0
%1 2 5 3 8 1021 057302 2,131E+01 1,561E+01 7,318E+00 5,358E+00 0
1% 1 4 11 8 1021 057264 5,891E-01 4,194E-01 2,022E-01  1,440E-01 0
149 0 2 16 4 1021 057229 1,891E+00 1,327E+00 6,491E-01  4,556E-01 0
148 7 2 5 8 1021 057195 7,530E-01 5,294E-01 2,585E-01  1,818E-01 0
147 0 1 17 4 1021 057179 1,662E+01 1,177E+01 5,707E+00 4,040E+00 0
146 5 4 3 8 1021 057138 1,213E+00 8,901E-01 4,164E-01  3,056E-01 0
145 6 1 11 8 1021 056992 1,854E+01 1,689E+01 6,366E+00 5,799E+00 0
144 8 0 0 2 1021 0,56957 1,945E+01 1,848E+01 6,676E+00 6,346E+00 0
143 8 0 2 4 1021 056583 3,907E-01  2,234E-01 1,341E-01  7,670E-02 0
142 7 1 8 8 1021 056583 5,376E-01 3,069E-01 1,846E-01  1,053E-01 0
141 3 1 16 8 1021 056295 3,268E-02 2,027E-02 1,122E-02  6,960E-03 0
140 3 2 15 8 1021 0,56161 4,853E+00 3,374E+00 1,666E+00 1,158E+00 0
139 4 1 15 8 1021 0,56109 2,499E+00 1,625E+00 8,580E-01  5,580E-01 180
138 1 5 6 8 1021 056109 2,267E+00 1,473E+00 7,782E-01  5,058E-01 0
137 7 0 9 4 1021 056021 3,898E+00 2,456E+00 1,338E+00  8,432E-01 0
136 4 4 8 8 1021 0,55984 1,656E+01 1,063E+01 5,686E+00 3,648E+00 0
13 3 5 0 4 1021 0,5595 9,651E-01 6,306E-01  3,279E-01  2,165E-01 0
134 6 2 10 8 1021 0,55938 3,125E+00 2,088E+00 1,073E+00 7,168E-01 180
133 6 0 12 4 1021 055876 2,195E-02 1,573E-02 7,535E-03 5,399E-03 180
132 8 1 1 8 1021 055874 1,123E+00 8,074E-01 3,857E-01 2,772E-01 180
131 2 5 5 8 1021 0,55826 5,162E+00 3,899E+00 1,772E+00 1,339E+00 0
130 4 2 14 8 1021 055799 2,046E+01 1,581E+01 7,024E+00 5,429E+00 0
129 5 3 10 8 1021 055743 1,173E+00 9,391E-01 4,028E-01  3,224E-01 0
128 5 4 5 8 1021 055674 5967E-01 4,965E-01 2,048E-01  1,705E-01 0
127 6 3 7 8 1021 055661 4,605E+00 3,866E+00 1,581E+00 1,327E+00 180
126 3 5 2 8 1021 055596 1,133E+00 9,998E-01  3,890E-01  3,432E-01 0
125 0 4 12 4 1021 0,5559  1,664E-02 1,475E-02 5,712E-03 5,064E-03 180
124 8 0 4 4 1021 055506 3,371E+00 3,106E+00 1,157E+00 1,066E+00 180
123 2 2 16 8 1021 0,55505 1,345E+00 1,240E+00 4,618E-01  4,256E-01 0
122 2 1 17 8 1021 0,55459 1,160E+01 1,060E+01 3,983E+00 3,640E+00 0
1217 0 &5 7 4 1021 055377 4,156E+00 3,778E+00 1,427E+00 1,297E+00 180
120 8 1 3 8 1021 055175 9,243E+00 1,372E+01 3,173E+00 4,709E+00 0
119 0 3 15 4 1021 055138 8,801E-01 1,497E+00  3,022E-01  5,139E-01 180
18 7 2 7 8 1021 055034 4,965E-01 1,641E+00 1,704E-01  5,633E-01 0
117 0 0 18 2 1021 0,55005 6,160E-01 3,037E+00 2,115E-01 1,043E+00 180
16 5 1 14 8 1021 0,54932 0,000E+00 8,622E-01 -1,185E-08  2,960E-01 0
15 7 3 0 4 1021 0,54603 0,000E+00 5,751E-01 -1,410E-09 1,974E-01 0
114 3 5 4 8 1021 0,54573 0,000E+00 1,891E+00 1,203E-08  6,492E-01 0
113 5 2 13 8 1021 0,54474 0,000E+00 2,803E-01 -5,591E-10  9,622E-02 0
112 3 0 17 4 1021 0,5438 1,075E+00 1,980E+00  3,690E-01  6,797E-01 0
111 4 0 16 4 1021 054376 6,643E-01 1,181E+00 2,281E-01  4,054E-01 0
110 7 3 2 8 1021 054274 5416E-01 9457E-01 1,859E-01  3,247E-01 0
109 3 3 14 8 1021 054019 2,358E-02 8,087E-01 8,095E-03  2,776E-01 0
108 2 4 12 8 1021 0,54005 1,404E-03 9,895E-03 4,819E-04 3,397E-03 180
107 3 4 11 8 1021 063957 1,585E-01 3,388E-01 5,442E-02  1,163E-01 0
106 1 2 17 8 1021 0,53931 1,099E+00 1,920E+00 3,771E-01  6,590E-01 0
105 8 1 5 8 1021 0,53853 2,249E+00 3,478E+00 7,721E-01 1,194E+00 0
1074 8 0 6 4 1021 0,5384 4,249E+00 6,682E+00 1,459E+00 2,294E+00 0
103 2 5 7 8 1021 053811 2,003E+00 3,301E+00 6,877E-01 1,133E+00 180
1072 1 5 8 8 1021 053744 1,499E-01 2,625E-01 5,147E-02  9,013E-02 0
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101 1 1 18 8 1021 053731 1,235E+00 2,148E+00 4,241E-01  7,373E-01 0
100 5 4 7 8 1021 053675 9,929E-01 1,662E+00  3,409E-01  5,364E-01 0
9 2 3 15 8 1021 0,53591 1,011E+00 1,300E+00 3,470E-01 4,461E-01 180
98 4 3 13 8 1021 0,53539 5,325E-02 6,269E-02 1,828E-02 2,152E-02 180
97 7 1 10 8 1021 053524 7,657E-01 8,845E-01 2,629E-01  3,037E-01 0
9% 2 0 18 4 1021 0,53469 2,371E+00 2,652E+00 8,140E-01  9,105E-01 180
9% 5 0 15 4 1021 0,53457 2,641E+00 2,958E+00 9,067E-01 1,015E+00 0
94 6 4 0 4 1021 053445 1,309E+01 1,473E+01 4,495E+00 5,057E+00 0
9 7 3 4 8 1021 053321 1,150E+00 1,796E+00 3,947E-01  6,167E-01 0
92 8 2 0 4 1021 053267 6,514E+00 1,455E+01 2,236E+00 4,994E+00 0
919 1 4 13 8 1021 053155 2,290E-03 2,775E-01  7,861E-04 9,527E-02 0
9 6 4 2 8 1021 053136 0,000E+00 2,104E-01  2,274E-09  7,225E-02 0
89 4 5 1 8 1021 0,53135 O0,000E+00 6,098E-01 -6,471E-09 2,094E-01 180
8 6 3 9 8 1021 0,53043 O0,000E+00 1,515E+00 -2,372E-08 5,202E-01 0
87 4 4 10 8 1021 0,53016 0,000E+00 1,588E+00 2,350E-08 5,453E-01 180
86 3 5 6 8 1021 0,52987 O0,000E+00 1,211E+00 1,192E-09 4,157E-01 0
86 8 2 2 8 1021 052962 0,000E+00 2,097E-01 -3,691E-09  7,199E-02 0
84 6 1 13 8 1021 0,52938 0,000E+00 5,5639E-02 1,662E-10 1,902E-02 180
83 0 5 9 4 1021 052798 0,000E+00 1,492E+00 -2,031E-08 5,123E-01 0
82 7 0 11 4 1021 0,52745 0,000E+00 3,106E-01  2,036E-09 1,066E-01 0
81 4 5 3 8 1021 0,52534 0,000E+00 1,143E+01 -9,761E-08 3,925E+00 0
80 7 2 9 8 1021 0,525 2,326E-02 1,995E+00  7,986E-03  6,847E-01 0
79 6 2 12 8 1021 052381 1,159E-03 5918E-03 3,980E-04 2,032E-03 180
78 1 3 16 8 1021 052316 4,437E-03 2,868E-02 1,523E-03  9,845E-03 0
77 6 4 4 8 1021 052241 5,342E-01 2,308E+00 1,834E-01  7,924E-01 180
7% 5 3 12 8 1021 05222 7,631E-01 2,683E+00 2,586E-01  9,212E-01 0
7% 8 2 4 8 1021 052075 1,397E+00 2,270E+00 4,795E-01  7,793E-01 180
74 8 1 7 8 1021 052038 1,883E+00 2,789E+00 6,466E-01  9,575E-01 180
73 7 3 6 8 1021 051839 1,030E+00 1,117E+00  3,535E-01  3,835E-01 0
72 1 0 19 4 1021 051772 1,421E-04 1,631E-04 4,880E-05 5,598E-05 0
71 6 0 14 4 1021 051755 1,027E+01 1,192E+01 3,524E+00 4,093E+00 0
700 8 0 8 4 1021 0,5174 6,860E+00 8,000E+00 2,355E+00 2,746E+00 0
69 0 2 18 4 1021 051661 2,093E+00 2,224E+00 7,184E-01  7,636E-01 180
68 0 4 14 4 1021 051527 1,232E+01 1,171E+01 4,228E+00 4,021E+00 0
67 2 5 9 8 1021 051435 9,432E-01 1,366E+00 3,238E-01  4,690E-01 0
66 4 5 5 8 1021 051389 1,351E+00 2,959E+00 4,638E-01 1,016E+00 0
656 0 1 19 4 1021 051346 1,266E+00 4,661E+00 4,346E-01  1,600E+00 0
64 5 4 9 8 1021 051316 3,339E-01 1,842E+00 1,146E-01  6,324E-01 0
63 3 2 17 8 1021 051142 5,048E-01 1,556E+00 1,733E-01  5,342E-01 0
62 4 2 16 8 1021 051138 3,388E-01 1,008E+00 1,163E-01  3,460E-01 0
61 4 1 17 8 1021 051103 3,582E+00 7,762E+00 1,230E+00 2,665E+00 0
60 1 5 10 8 1021 051102 3,785E-01 8,171E-01  1,299E-01  2,805E-01 0
59 3 5 8 8 1021 050982 1,831E-01 2,207E-01 6,287E-02  7,577E-02 0
58 3 1 18 8 1021 0,50971 1,614E+00 1,879E+00 5,542E-01  6,451E-01 0
57 6 4 6 8 1021 0,50844 5,869E+00 5,373E+00 2,015E+00 1,844E+00 0
56 8 2 6 8 1021 050692 6,266E+00 5,308E+00 2,151E+00 1,822E+00 0
5 9 0 1 4 1021 050562 1,808E+00 1,300E+00 6,208E-01  4,462E-01 0
54 3 4 13 8 1021 0,50478 3,672E-01 2,684E-01 1,260E-01  9,215E-02 0
53 5 1 16 8 1021 0,50469 4,425E-02 3,257E-02 1,519E-02  1,118E-02 0
52 7 1 12 8 1021 0,50382 3,000E+00 2,381E+00 1,030E+00  8,175E-01 0
51 2 2 18 8 1021 0,50382 2,442E+00 1,940E+00 8,382E-01  6,660E-01 180
50 5 2 15 8 1021 0,50372 3,078E+00 2,476E+00 1,057E+00  8,499E-01 0
49 0 3 17 4 1021 050366 9,007E+00 7,305E+00 3,092E+00 2,508E+00 0
48 2 4 14 8 1021 050257 1,081E+01 1,056E+01 3,711E+00 3,624E+00 0
47 6 3 11 8 1021 050238 1,052E+01 1,052E+01 3,612E+00 3,612E+00 0
46 5 5 0 4 1021 050219 4,006E-01 4,066E-01 1,375E-01  1,396E-01 0
45 0 6 0 2 1021 050152 1,131E+01 1,140E+01 3,883E+00 3,913E+00 0
44 2 1 19 8 1021 050089 4,482E+00 4,247E+00 1,539E+00 1,458E+00 0
43 9 0 3 4 1026 050043 5,942E-01 5,346E-01 2,040E-01  1,835E-01 0
42 0 5 11 4 1026 050029 1,164E+01 1,034E+01 3,997E+00 3,549E+00 0
41 5 5 2 8 1026 049963 8,912E-01 7,625E-01 3,060E-01 2,618E-01 0
40 4 4 12 8 1026 0,49958 2,230E-03 1,907E-03  7,655E-04 6,545E-04 180
39 7 3 8 8 1026 049957 2405E-01 2,056E-01 8,257E-02  7,060E-02 0
38 9 1 0 4 1026 049926 4,619E-01 3,962E-01  1,586E-01  1,360E-01 0
37 0 6 2 4 1026 049896 2,235E-01 1,943E-01 7,672E-02 6,670E-02 0
36 8 1 9 8 1026 0,4988 1,395E+00 1,225E+00 4,788E-01  4,204E-01 0
3% 4 5 7 8 1026 0,49804 2,425E+00 2,195E+00 8,327E-01  7,534E-01 180
34 1 6 1 8 1026 049787 1,372E+00 1,246E+00 4,711E-01  4,276E-01 0
33 7 2 11 8 1026 049775 2,696E-01 2,452E-01 9,257E-02  8,419E-02 0
32 3 3 16 8 1026 049758 3,760E-02 3,401E-02 1,291E-02  1,168E-02 0
3 9 1 2 8 1026 049674 8,349E-01 7,499E-01 2,866E-01 2,575E-01 0
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30 4 3 15
29 4 0 18
28 0 0 20
27 7 0 13
2% 8 3 1
25 8 0 10
24 1 4 15
23 1 6 3
2 3 0 19
21 5 5 4
20 2 3 17
19 7 4 1
18 0 6 4
17 6 1 15
6 5 0 17
15 6 4 8
14 9 0 5
13 8 3 3
12 2 6 0
1 1 2 19
0 9 1 4
9 6 2 14
8 8 2 8
7 2 5 11
6 5 3 14
5 5 4 11
4 2 6 2
3 3 5 10
2 7 4 3
1 1 1 20
Tabelle A4:
Iref H K
1571 0 0
1570 1 0
1569 0 1
1568 1 0
1567 1 1
1566 0 O
1565 2 0
1564 1 1
1563 0 1
1562 2 0
1561 1 0
1560 2 1
1559 1 1
1558 2 0
1557 0 1
1556 0 0
1555 2 1
1554 0 2
1553 3 0
1552 0 2
1551 1 2
1550 3 0
1549 1 1
1548 3 1
1547 1 0
1546 2 1
1545 2 0
1544 1 2
1543 3 1
1542 0 2
1541 0 1
1540 2 2
1539 0 0

CONPANWOUAONOOODW-AN-_0WOOORARPEA, 2U0ONWNOMNOW- =N

8 1026 0,4963
4 1026  0,49533
2 1026 0,49504
4 1026  0,49483
8 1026 0,49467
4 1026 0,4937
8 1026 0,49323
8 1026 0,49291
4 1026 0,4929
8 1026 0,49217
8 1026 0,49178
8 1026 0,49163
4 1026 0,49153
8 1026 0,49149
4 1026 0,49075
8 1026 0,49065
4 1026 0,4905
8 1026 0,4898
4 1026 0,48979
8 1026 0,48955
8 1026 0,48941
8 1026 0,4894
8 1026 0,48928
8 1026 0,48865
8 1026 0,48809
8 1026 0,48763
8 1026 0,48741
8 1026 0,4871
8 1026 0,48685
8 1021 0,48554
gemessene

9,462E-01
2,000E+00
3,194E+00
3,014E-01
4,404E-01
1,209E+00
2,653E+00
5,740E-01
1,134E-03
1,740E+00
7,769E+00
1,418E+00
1,977E+00
9,592E-01
1,469E+00
7,260E+00
3,824E-01
9,907E+00
1,192E+01
1,209E-03
1,519E+00
9,878E+00
6,688E+00
9,087E+00
5,141E-01
2,266E-01
1,960E-01
7,755E-01
5,726E-01
0,000E+00

und berechnete

8,459E-01
1,760E+00
2,798E+00
2,637E-01
3,835E-01
1,046E+00
2,312E+00
5,006E-01
9,892E-04
1,468E+00
6,587E+00
1,202E+00
1,642E+00
7,967E-01
1,303E+00
6,439E+00
3,498E-01
8,539E+00
1,028E+01
1,150E-03
1,445E+00
9,396E+00
6,362E+00
9,328E+00
5,262E-01
2,244E-01
1,875E-01
7,421E-01
4,738E-01
2,219E+03

3,248E-01
6,867E-01
1,097E+00
1,035E-01
1,512E-01
4,151E-01
9,107E-01
1,971E-01
3,894E-04
5,972E-01
2,667E+00
4,870E-01
6,786E-01
3,293E-01
5,042E-01
2,493E+00
1,313E-01
3,401E+00
4,093E+00
4,150E-04
5,216E-01
3,391E+00
2,296E+00
3,120E+00
1,765E-01
7,781E-02
6,730E-02
2,663E-01
1,966E-01
2,165E+03

2,904E-01
6,044E-01
9,606E-01
9,053E-02
1,317E-01
3,590E-01
7,937E-01
1,718E-01
3,396E-04
5,040E-01
2,262E+00
4,126E-01
5,638E-01
2,735E-01
4,473E-01
2,211E+00
1,201E-01
2,932E+00
3,528E+00
3,948E-04
4,962E-01
3,226E+00
2,184E+00
3,202E+00
1,807E-01
7,703E-02
6,437E-02
2,548E-01
1,626E-01
2,287E+03

180
180

180
180

[eNeoNoNoNe)

-
(o]
o

180

o

[eNeNeNeNoNoNoNeNoNoNoNoNoNo Nl

Strukturfaktoren von Ag2PdO2

Neutronenpulverdaten , Raumtemperatur, Detektorbank 3
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NARARPROCOAODRDODRODARNONDADNOORADRMDMNONNADIMDMANE

Icod
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

D-space
4,94884
4,13802
2,87805
2,67201
2,51013
2,47442
2,27826
2,23937
2,22359
2,06961

1,8161
1,78656
1,76275
1,67629
1,65415
1,65015
1,59129
1,50455
1,50128
1,43953
1,41403
1,37974
1,37902
1,35591
1,35083
1,33854
1,33642

1,3111
1,30774
1,28567
1,28005
1,25548
1,23761

Fosq
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
3,812E+02
1,167E+01
3,231E+02
2,106E+00
8,396E+00
3,885E+01
2,295E+01
1,299E+02
8,405E+01
1,941E+02
3,697E+02
4,226E+02
1,769E+01
0,000E+00
2,383E+01
2,016E+01
3,029E+01
1,877E+01
1,786E+01
7,848E+01
1,682E+02
1,751E+01
1,098E+01
9,829E+01
1,212E+02
3,813E+02
2,513E+02

Fcsq
3,308E+04
2,765E+04
1,922E+04
1,784E+04
1,676E+04
1,652E+04
4,531E+02
1,352E+01
3,697E+02
1,030E+00
7,712E+00
3,754E+01
2,159E+01
1,136E+02
7,735E+01
1,720E+02
3,322E+02
3,944E+02
1,900E+01
1,098E+00
1,872E+01
1,962E+01
3,001E+01
1,593E+01
1,525E+01
7,035E+01
1,550E+02
1,896E+01
1,201E+01
9,595E+01
1,160E+02
3,543E+02
2,029E+02

FoTsq
3,305E+04
2,762E+04
1,910E+04
1,772E+04
1,666E+04
1,643E+04
2,623E+01
8,028E-01
2,223E+01

1,449E-01
5,777E-01
2,673E+00
1,579E+00
8,935E+00
5,782E+00
1,335E+01
2,544E+01
2,908E+01
1,217E+00
2,974E-09
1,640E+00
1,387E+00
2,084E+00
1,291E+00
1,229E+00
5,400E+00
1,158E+01
1,205E+00
7,553E-01
6,762E+00
8,337E+00
2,624E+01
1,729E+01

FcTsq
3,311E+04
2,767E+04
1,954E+04
1,816E+04
1,708E+04
1,684E+04
3,117E+01
9,304E-01
2,543E+01
7,088E-02
5,306E-01
2,583E+00
1,486E+00
7,812E+00
5,322E+00
1,184E+01
2,285E+01
2,713E+01
1,307E+00
7,554E-02
1,288E+00
1,350E+00
2,064E+00
1,096E+00
1,049E+00
4,840E+00
1,066E+01
1,304E+00
8,263E-01
6,602E+00
7,978E+00
2,437E+01
1,396E+01

Phas
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Anhang

1538
1537
1536
1535
1534
1533
1532
1531
1530
1529
1528
1527
1526
1525
1524
1523
1522
1521
1520
1519
1518
1517
1516
1515
1514
1513
1512
1511
1510
1509
1508
1507
1506
1505
1504
1503
1502
1501
1500
1499
1498
1497
1496
1495
1494
1493
1492
1491
1490
1489
1488
1487
1486
1485
1484
1483
1482
1481
1480
1479
1478
1477
1476
1475
1474
1473
1472
1471
1470
1469
1468

NON-_" WORWNODUOWOUNWRER_2AADRMWUO_LUION-_CNOAODOAONPAE_2ANWOW_,AARMWONOO 200N, PAWOPRPOWWPAWAN_PAONNE2LOWLN

OMNN-_LWON-_A 2 WL O0OWNOWWOW_LR NN AN ONOWONWOONWW_A_2O AN NWWWOWNN-_AN_,00_2_ANO0OO0O_2ON-_2NON-_ON

N

N

N

N

N

N

- - A G -
N-_20ONPODO_NANNOUTUOOONRARNN OO WO_2WONUOUO OO0 200001 0OCOWNOO_LONWVWWORANOOODA2O0OOMONOONPPOORMOAON

S 00 00 000000000 NOONOONSDONDNDOWOOK0WOWOKWPDONMDIDMONMOKODMOOD™DDSDNDO0ODOOGWDMO0OWOED™DNIMORRNDODOGDODOKEDSISDNDOWODOOSD™SIMOPSDMSDODOOONOWODDO©

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

1,21696
1,20515
1,18917

1,1586
1,13913
1,11968
1,11597
1,11179
1,11012

1,1101
1,08751
1,06937
1,06272
1,05923
1,04761
1,03509
1,03481
1,03322
1,01689
1,01384
1,00515
0,99917
0,99792
0,99009
0,97958
0,96095
0,95969
0,95579
0,94097

0,9406
0,93819
0,93746
0,92107
0,91409
0,91408
0,91084
0,90819
0,90805
0,90747
0,89479
0,89328
0,89095
0,88442
0,88302
0,88137
0,87843
0,87218
0,87164
0,86233
0,85895
0,85277
0,85261
0,85097
0,84234
0,83814
0,83699
0,83285
0,82784
0,82707
0,82528
0,82507
0,82261
0,81818
0,80649

0,7996
0,79565
0,79288
0,78384
0,77743
0,77707
0,77577

0,000E+00
0,000E+00
1,031E+01
0,000E+00
3,471E+02
9,030E+01
1,113E+02
1,427E+02
1,123E+00
4,678E+00
1,766E+02
3,529E+01
1,667E+01
2,128E+01
2,028E+01
1,493E+01
7,991E+01
2,697E+01
1,766E+01
2,711E+02
1,665E+01
1,336E+02
2,335E+01
5,097E+01
2,865E+00
1,084E+01
2,391E+02
1,683E+02
2,712E+01
6,374E+00
5,811E+01
1,206E+02
4,257E+00
4,026E+00
1,974E+01
1,947E+01
2,787E+02
4,809E+01
1,645E+01
5,814E+01
1,381E+00
3,307E+01
2,121E+02
6,158E+00
1,507E+02
1,507E+01
1,321E+01
3,935E+01
2,319E+02
9,615E+00
1,338E+01
5,743E+01
6,653E+01
1,332E+01
1,165E+02
7,506E+00
3,395E+01
3,521E+00
2,703E+01
6,335E+00
6,377E-01
9,968E+00
3,996E+01
1,901E+02
3,375E+00
7,835E+01
1,039E+01
1,626E+01
2,302E+01
9,458E+00
4,357E-01

1,140E+00
6,614E+00
1,985E+01
6,467E+00
3,285E+02
8,421E+01
1,018E+02
1,355E+02
1,165E+00
4,865E+00
1,831E+02
3,721E+01
1,686E+01
2,446E+01
2,430E+01
1,435E+01
7,677E+01
2,582E+01
1,501E+01
2,413E+02
1,421E+01
1,221E+02
2,248E+01
5,102E+01
1,160E+01
1,026E+01
2,268E+02
1,603E+02
2,355E+01
5,555E+00
5,300E+01
1,135E+02
6,259E+00
3,966E+00
1,945E+01
1,760E+01
2,571E+02
4,446E+01
1,637E+01
5,016E+01
1,218E+00
3,084E+01
2,040E+02
5,907E+00
1,446E+02
1,232E+01
9,779E+00
3,001E+01
2,159E+02
9,399E+00
1,321E+01
5,680E+01
6,885E+01
1,857E+01
1,345E+02
9,114E+00
4,566E+01
4,884E+00
3,719E+01
9,060E+00
9,226E-01
1,641E+01
6,376E+01
1,943E+02
6,093E+00
8,959E+01
1,692E+01
3,272E+01
3,237E+01
1,350E+01
7,392E-01

-3,583E-09
8,993E-09
7,096E-01
3,587E-09

2,388E+01

6,213E+00
7,657E+00
9,818E+00
7,724E-02
3,219E-01
1,215E+01
2,428E+00
1,147E+00
1,464E+00
1,395E+00
1,027E+00
5,498E+00
1,855E+00
1,215E+00
1,865E+01
1,146E+00
9,192E+00
1,606E+00
3,506E+00
1,971E-01
7,459E-01
1,645E+01
1,158E+01
1,866E+00
4,385E-01
3,998E+00
8,297E+00
2,929E-01
2,770E-01
1,358E+00
1,339E+00
1,917E+01
3,309E+00
1,132E+00
4,000E+00
9,501E-02
2,275E+00
1,459E+01
4,237E-01
1,037E+01
1,037E+00
9,091E-01
2,707E+00
1,5695E+01
6,615E-01
9,208E-01
3,951E+00
4,577E+00
9,161E-01
8,017E+00
5,164E-01
2,335E+00
2,422E-01
1,860E+00
4,359E-01
4,387E-02
6,858E-01
2,750E+00
1,308E+01
2,322E-01
5,391E+00
7,149E-01
1,119E+00
1,5684E+00
6,507E-01
2,998E-02

7,845E-02
4,550E-01
1,365E+00
4,450E-01
2,260E+01
5,793E+00
7,006E+00
9,322E+00
8,016E-02
3,347E-01
1,259E+01
2,560E+00
1,160E+00
1,683E+00
1,672E+00
9,872E-01
5,281E+00
1,777E+00
1,033E+00
1,660E+01
9,775E-01
8,403E+00
1,547E+00
3,510E+00
7,983E-01
7,060E-01
1,560E+01
1,103E+01
1,620E+00
3,822E-01
3,647E+00
7,810E+00
4,306E-01
2,729E-01
1,338E+00
1,211E+00
1,769E+01
3,059E+00
1,057E+00
3,451E+00
8,382E-02
2,122E+00
1,403E+01
4,064E-01
9,951E+00
8,480E-01
6,728E-01
2,065E+00
1,485E+01
6,467E-01
9,086E-01
3,908E+00
4,737E+00
1,277E+00
9,256E+00
6,270E-01
3,142E+00
3,360E-01
2,559E+00
6,234E-01
6,347E-02
1,129E+00
4,387E+00
1,337E+01
4,192E-01
6,164E+00
1,095E+00
2,251E+00
2,227E+00
9,285E-01
5,085E-02
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Anhang

1467
1466
1465
1464
1463
1462
1461
1460
1459
1458
1457
1456
1455
1454
1453
1452
1451
1450
1449
1448
1447
1446
1445
1444
1443
1442
1441
1440
1439
1438
1437
1436
1435
1434
1433
1432
1431
1430
1429
1428
1427
1426
1425
1424
1423
1422
1421
1420
1419
1418
1417
1416
1415
1414
1413
1412
1411
1410
1409
1408
1407
1406
1405
1404
1403
1402
1401
1400
1399
1398
1397
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,77433

0,7711
0,77003
0,76809
0,76662
0,76607
0,76531
0,76155
0,75942

0,7586
0,75227
0,75119
0,75064
0,75063
0,74728
0,74646
0,74373

0,7412
0,74015
0,73833

0,7343
0,73394

0,7322
0,72602

0,7253
0,72414
0,72344
0,71977
0,71866
0,71434
0,71293
0,70721
0,70702
0,70484
0,70483
0,70366
0,70236
0,70179
0,69635
0,69501
0,69332
0,69016
0,68987
0,68951
0,68849
0,68754
0,68633

0,6845
0,68267
0,68081
0,68072
0,67795
0,67541
0,67449
0,67256
0,67208
0,67168

0,6699
0,66927
0,66832
0,66821
0,66453
0,66048
0,65723
0,65555
0,65446
0,65387
0,65324
0,65313
0,65076
0,64953

2,251E+00
1,115E+01
4,239E+01
2,391E+00
1,945E+01
9,663E+00
1,392E+01
3,584E+00
1,792E+02
8,657E+00
1,532E+02
1,006E+00
1,008E+00
1,023E+01
2,717E+01
1,359E+01
1,064E+00
1,609E+01
1,235E+01
2,186E+00
1,114E+01
1,417E+02
1,020E+02
4,196E+01
3,991E+00
7,208E+00
4,381E-01
4,056E+01
1,568E+02
2,026E+02
3,486E+00
1,591E+02
1,289E+00
3,249E+01
1,820E+01
4,225E+01
2,741E+00
3,006E+01
9,754E+00
5,752E+00
3,124E+00
3,805E+01
7,773E+01
4,930E-01
4,167E+00
1,653E+02
3,923E+01
7,579E+01
1,181E+01
1,318E+00
8,329E+00
1,766E+02
1,630E+02
6,988E+00
1,467E+01
1,726E+00
1,540E+00
1,563E+02
2,443E+01
7,855E+00
3,992E-01
3,271E+01
6,238E+00
1,159E+01
6,550E+01
5,949E+00
3,171E+01
2,600E+01
3,994E+01
1,646E+01
1,416E+01

4,674E+00
1,605E+01
5,501E+01
3,067E+00
2,490E+01
1,232E+01
1,789E+01
4,518E+00
1,929E+02
9,490E+00
1,894E+02
1,239E+00
1,234E+00
1,252E+01
2,934E+01
1,511E+01
1,234E+00
1,696E+01
1,282E+01
2,504E+00
1,177E+01
1,486E+02
1,064E+02
3,970E+01
4,114E+00
8,595E+00
5,479E-01
3,881E+01
1,423E+02
1,703E+02
2,674E+00
1,530E+02
1,228E+00
2,764E+01
1,548E+01
3,449E+01
2,029E+00
2,126E+01
5,754E+00
3,853E+00
2,528E+00
3,318E+01
6,786E+01
4,296E-01
3,592E+00
1,419E+02
3,397E+01
6,667E+01
1,112E+01
1,336E+00
8,422E+00
1,513E+02
1,377E+02
5,679E+00
1,138E+01
1,347E+00
1,216E+00
1,334E+02
2,127E+01
7,018E+00
3,592E-01
3,763E+01
6,875E+00
1,067E+01
6,020E+01
5,527E+00
2,925E+01
2,336E+01
3,562E+01
1,282E+01
1,082E+01

1,549E-01
7,671E-01
2,916E+00
1,645E-01
1,338E+00
6,648E-01
9,575E-01
2,466E-01
1,233E+01
5,956E-01
1,054E+01
6,923E-02
6,936E-02
7,036E-01
1,869E+00
9,352E-01
7,322E-02
1,107E+00
8,496E-01
1,504E-01
7,666E-01
9,748E+00
7,021E+00
2,887E+00
2,746E-01
4,959E-01
3,014E-02
2,791E+00
1,072E+01
1,394E+01
2,399E-01
1,094E+01
8,868E-02
2,235E+00
1,252E+00
2,907E+00
1,886E-01
2,068E+00
6,711E-01
3,958E-01
2,149E-01
2,618E+00
5,348E+00
3,392E-02
2,867E-01
1,137E+01
2,699E+00
5,214E+00
8,126E-01
9,064E-02
5,730E-01
1,215E+01
1,121E+01
4,808E-01
1,009E+00
1,187E-01
1,060E-01
1,068E+01
1,681E+00
5,404E-01
2,746E-02
2,250E+00
4,292E-01
7,977E-01
4,506E+00
4,093E-01
2,182E+00
1,789E+00
2,748E+00
1,133E+00
9,744E-01

3,215E-01
1,104E+00
3,847E+00
2,110E-01
1,713E+00
8,477E-01
1,231E+00
3,108E-01
1,327E+01
6,529E-01
1,303E+01
8,522E-02
8,493E-02
8,613E-01
2,018E+00
1,040E+00
8,490E-02
1,167E+00
8,822E-01
1,723E-01
8,099E-01
1,022E+01
7,323E+00
2,732E+00
2,830E-01
5,913E-01
3,769E-02
2,670E+00
9,788E+00
1,172E+01
1,840E-01
1,053E+01
8,450E-02
1,902E+00
1,065E+00
2,373E+00
1,396E-01
1,462E+00
3,959E-01
2,651E-01
1,739E-01
2,283E+00
4,669E+00
2,956E-02
2,471E-01
9,761E+00
2,337E+00
4,587E+00
7,654E-01
9,191E-02
5,795E-01
1,041E+01
9,472E+00
3,907E-01
7,832E-01
9,265E-02
8,366E-02
9,181E+00
1,464E+00
4,828E-01
2,471E-02
2,589E+00
4,730E-01
7,342E-01
4,142E+00
3,803E-01
2,012E+00
1,607E+00
2,451E+00
8,820E-01
7,447E-01
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Anhang

1396
1395
1394
1393
1392
1391
1390
1389
1388
1387
1386
1385
1384
1383
1382
1381
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1376
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1374
1373
1372
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1370
1369
1368
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1366
1365
1364
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1362
1361
1360
1359
1358
1357
1356
1355
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1353
1352
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1350
1349
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1346
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1344
1343
1342
1341
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1339
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1337
1336
1335
1334
1333
1332
1331
1330
1329
1328
1327
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,64728
0,64473
0,64283
0,6427
0,64038
0,64003
0,63919
0,63863
0,63815
0,63622
0,636
0,63103
0,63106
0,62774
0,62709
0,62704
0,62435
0,62275
0,62126
0,62037
0,62026
0,61957
0,61881
0,61868
0,61838
0,61619
0,61617
0,61528
0,61191
0,61069
0,60854
0,60848
0,60657
0,60537
0,60433
0,60258
0,60083
0,60083
0,60071
0,59938
0,5992
0,59899
0,59717
0,59664
0,59633
0,59552
0,59459
0,59362
0,59235
0,59225
0,59206
0,59132
0,58923
0,58786
0,58758
0,58672
0,58615
0,58439
0,58086
0,58002
0,5793
0,57915
0,579
0,57771
0,57745
0,57581
0,57479
0,57339
0,57302
0,57264
0,57229

9,510E+01
1,540E+01
9,001E+01
1,377E+02
3,940E+00
1,612E+02
7,336E+00
8,549E+00
4,668E+00
7,671E+00
2,727E+01
7,794E+00
2,709E+01
1,281E+02
5,538E+01
6,915E+00
6,683E+00
1,073E+00
1,190E+01
1,240E+01
1,405E+00
1,029E+00
7,399E+00
6,830E+01
2,949E+00
1,175E+01
1,074E+02
1,491E+01
3,882E-01
8,107E-02
6,810E+00
1,589E+01
2,696E-01
8,678E+00
4,263E+00
1,420E+01
1,098E+02
7,178E-02
6,272E+00
2,100E+01
2,084E+01
1,502E+01
8,526E+00
4,683E+00
1,109E+01
1,012E+02
7,250E+01
9,449E+00
5,843E+00
1,785E+00
8,893E+01
9,552E+00
1,646E+00
4,184E+00
1,714E+01
4,541E+01
7,303E-01
1,016E+00
4,505E+00
1,199E+01
1,448E+01
1,047E+01
2,543E+01
1,348E+01
9,666E+01
2,400E+01
1,500E+01
5,551E+00
8,713E+01
2,412E+00
7,915E+00

8,082E+01
1,414E+01
7,942E+01
1,202E+02
2,964E+00
1,201E+02
5,427E+00
6,274E+00
3,323E+00
4,820E+00
1,720E+01
6,400E+00
2,222E+01
1,241E+02
5,370E+01
6,712E+00
1,008E+01
1,184E+00
1,181E+01
1,232E+01
1,397E+00
1,037E+00
7,733E+00
7,177E+01
3,126E+00
1,182E+01
1,081E+02
1,687E+01
1,138E+01
1,911E-01
9,664E+00
2,273E+01
9,021E-01
2,007E+01
5,876E+00
1,449E+01
1,004E+02
6,559E-02
5,722E+00
1,972E+01
1,962E+01
1,414E+01
7,229E+00
3,942E+00
9,389E+00
8,800E+01
6,408E+01
8,749E+00
5,700E+00
1,740E+00
8,643E+01
9,260E+00
2,302E+00
4,883E+00
1,877E+01
4,437E+01
7,054E-01
1,412E+00
4,898E+00
1,066E+01
1,225E+01
8,882E+00
2,168E+01
1,222E+01
8,799E+01
2,134E+01
1,322E+01
5,028E+00
7,788E+01
2,093E+00
6,623E+00

6,543E+00
1,059E+00
6,193E+00
9,476E+00
2,711E-01
1,109E+01
5,047E-01
5,882E-01
3,211E-01
5,278E-01
1,876E+00
5,362E-01
1,864E+00
8,812E+00
3,810E+00
4,757E-01
4,598E-01
7,381E-02
8,186E-01
8,528E-01
9,668E-02
7,076E-02
5,091E-01
4,699E+00
2,029E-01
8,081E-01
7,391E+00
1,026E+00
2,671E-02
5,577E-03
4,685E-01
1,093E+00
1,855E-02
5,970E-01
2,933E-01
9,771E-01
7,557E+00
4,939E-03
4,315E-01
1,445E+00
1,434E+00
1,033E+00
5,866E-01
3,222E-01
7,627E-01
6,961E+00
4,988E+00
6,501E-01
4,020E-01
1,228E-01
6,118E+00
6,572E-01
1,132E-01
2,878E-01
1,179E+00
3,124E+00
5,025E-02
6,991E-02
3,099E-01
8,250E-01
9,961E-01
7,207E-01
1,750E+00
9,274E-01
6,651E+00
1,651E+00
1,032E+00
3,819E-01
5,995E+00
1,659E-01
5,445E-01

5,561E+00
9,726E-01
5,464E+00
8,271E+00
2,039E-01
8,264E+00
3,734E-01
4,316E-01
2,286E-01
3,316E-01
1,184E+00
4,403E-01
1,529E+00
8,539E+00
3,695E+00
4,618E-01
6,932E-01
8,146E-02
8,125E-01
8,474E-01
9,612E-02
7,136E-02
5,320E-01
4,938E+00
2,151E-01
8,132E-01
7,438E+00
1,092E+00
7,828E-01
1,315E-02
6,649E-01
1,564E+00
6,207E-02
1,381E+00
4,042E-01
9,968E-01
6,905E+00
4,512E-03
3,936E-01
1,357E+00
1,350E+00
9,726E-01
4,974E-01
2,712E-01
6,460E-01
6,054E+00
4,409E+00
6,019E-01
3,922E-01
1,197E-01
5,947E+00
6,371E-01
1,5684E-01
3,360E-01
1,291E+00
3,053E+00
4,853E-02
9,715E-02
3,370E-01
7,331E-01
8,427E-01
6,111E-01
1,492E+00
8,405E-01
6,054E+00
1,468E+00
9,093E-01
3,459E-01
5,358E+00
1,440E-01
4,556E-01
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Anhang

1325
1324
1323
1322
1321
1320
1319
1318
1317
1316
1315
1314
1313
1312
1311
1310
1309
1308
1307
1306
1305
1304
1303
1302
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1300
1299
1298
1297
1296
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1294
1293
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1290
1289
1288
1287
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1285
1284
1283
1282
1281
1280
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1276
1275
1274
1273
1272
1271
1270
1269
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1267
1266
1265
1264
1263
1262
1261
1260
1259
1258
1257
1256
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,57195
0,57179
0,57138
0,56992
0,56957
0,56583
0,56583
0,56295
0,56161
0,56109
0,56109
0,56021
0,55984
0,5595
0,55938
0,55876
0,55874
0,55826
0,55799
0,55743
0,55674
0,55661
0,55596
0,5559
0,55506
0,55505
0,55459
0,55377
0,55175
0,55138
0,55034
0,55005
0,54932
0,54603
0,54573
0,54474
0,5438
0,54376
0,54274
0,54019
0,54005
0,53957
0,53931
0,53853
0,5384
0,53811
0,53744
0,53731
0,53675
0,53591
0,53539
0,53524
0,53469
0,53457
0,53445
0,53321
0,53267
0,53155
0,53136
0,53135
0,53043
0,53016
0,52987
0,52962
0,52938
0,52798
0,52745
0,52534
0,525
0,52381
0,52316

3,281E+00
7,422E+01
5,840E+00
1,115E+02
1,206E+02
2,062E+00
2,835E+00
1,842E-01
2,600E+01
1,158E+01
1,048E+01
1,625E+01
6,926E+01
4,047E+00
1,332E+01
9,722E-02
4,986E+00
2,392E+01
9,777E+01
6,005E+00
3,286E+00
2,565E+01
6,602E+00
9,733E-02
2,080E+01
8,305E+00
7,293E+01
2,682E+01
8,852E+01
8,979E+00
6,145E+00
6,849E+00
0,000E+00
1,110E-01
3,277E+00
1,260E+00
6,980E+00
4,032E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
1,483E-01
1,938E+00
8,821E+00
1,844E+01
1,040E+01
9,473E-01
7,771E+00
5,319E+00
3,994E+00
1,955E-01
2,770E+00
8,419E+00
9,467E+00
4,761E+01
6,348E+00
4,571E+01
3,110E-01
2,042E-01
5,904E-01
2,009E+00
1,905E+00
7,281E-01
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
3,233E+01
4,967E+00
0,000E+00
8,323E-04

2,642E+00
5,873E+01
4,441E+00
8,429E+01
9,223E+01
1,115E+00
1,5631E+00
1,012E-01
1,684E+01
8,110E+00
7,351E+00
1,226E+01
5,302E+01
3,147E+00
1,042E+01
7,848E-02
4,029E+00
1,946E+01
7,892E+01
4,686E+00
2,478E+00
1,929E+01
4,989E+00
7,360E-02
1,650E+01
6,185E+00
5,290E+01
1,885E+01
6,845E+01
7,469E+00
8,187E+00
1,5615E+01
4,303E+00
2,870E+00
9,436E+00
1,399E+00
9,880E+00
5,893E+00
4,719E+00
4,036E+00
4,938E-02
1,691E+00
9,579E+00
1,735E+01
3,334E+01
1,647E+01
1,310E+00
1,072E+01
7,797E+00
6,485E+00
3,128E-01
4,414E+00
1,323E+01
1,476E+01
7,351E+01
8,964E+00
7,258E+01
1,385E+00
1,050E+00
3,043E+00
7,561E+00
7,926E+00
6,043E+00
1,046E+00
2,764E-01
7,446E+00
1,5650E+00
5,705E+01
9,953E+00
2,953E-02
1,431E-01

2,257E-01
5,107E+00
4,018E-01
7,671E+00
8,298E+00
1,418E-01
1,950E-01
1,268E-02
1,788E+00
7,965E-01
7,214E-01
1,118E+00
4,765E+00
2,785E-01
9,165E-01
6,688E-03
3,430E-01
1,646E+00
6,726E+00
4,131E-01
2,261E-01
1,764E+00
4,542E-01
6,696E-03
1,431E+00
5,714E-01
5,017E+00
1,846E+00
6,090E+00
6,178E-01
4,228E-01
4,712E-01
-1,185E-08
7,640E-03
2,254E-01
8,669E-02
4,802E-01
2,774E-01
-2,787E-09
3,224E-09
-1,077E-10
1,020E-02
1,333E-01
6,069E-01
1,269E+00
7,158E-01
6,517E-02
5,346E-01
3,660E-01
2,748E-01
1,345E-02
1,906E-01
5,792E-01
6,513E-01
3,275E+00
4,367E-01
3,145E+00
2,140E-02
1,405E-02
4,062E-02
1,382E-01
1,311E-01
5,010E-02
-3,691E-09
1,662E-10
-2,031E-08
2,036E-09
2,224E+00
3,418E-01
7,282E-11
5,726E-05

1,818E-01
4,040E+00
3,056E-01
5,799E+00
6,346E+00
7,670E-02
1,053E-01
6,960E-03
1,158E+00
5,580E-01
5,058E-01
8,432E-01
3,648E+00
2,165E-01
7,168E-01
5,399E-03
2,772E-01
1,339E+00
5,429E+00
3,224E-01
1,705E-01
1,327E+00
3,432E-01
5,064E-03
1,066E+00
4,256E-01
3,640E+00
1,297E+00
4,709E+00
5,139E-01
5,633E-01
1,043E+00
2,960E-01
1,974E-01
6,492E-01
9,622E-02
6,797E-01
4,054E-01
3,247E-01
2,776E-01
3,397E-03
1,163E-01
6,590E-01
1,194E+00
2,294E+00
1,133E+00
9,013E-02
7,373E-01
5,364E-01
4,461E-01
2,152E-02
3,037E-01
9,105E-01
1,015E+00
5,057E+00
6,167E-01
4,994E+00
9,527E-02
7,225E-02
2,094E-01
5,202E-01
5,453E-01
4,157E-01
7,199E-02
1,902E-02
5,123E-01
1,066E-01
3,925E+00
6,847E-01
2,032E-03
9,845E-03
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1254
1253
1252
1251
1250
1249
1248
1247
1246
1245
1244
1243
1242
1241
1240
1239
1238
1237
1236
1235
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1233
1232
1231
1230
1229
1228
1227
1226
1225
1224
1223
1222
1221
1220
1219
1218
1217
1216
1215
1214
1213
1212
1211
1210
1209
1208
1207
1206
1205
1204
1203
1202
1201
1200
1199
1198
1197
1196
1195
1194
1193
1192
1191
1190
1189
1188
1187
1186
1185
1184
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,52241

0,5222
0,52075
0,52038
0,51839
0,51772
0,51755

0,5174
0,51661
0,51527
0,51435
0,51389
0,51346
0,51316
0,51142
0,51138
0,51103
0,51102
0,50982
0,50971
0,50844
0,50692
0,50562
0,50478
0,50469
0,50382
0,50382
0,50372
0,50366
0,50257
0,50238
0,50219
0,50152
0,50089
0,50043
0,50029
0,49963
0,49958
0,49957
0,49926
0,49896

0,4988
0,49804
0,49787
0,49775
0,49758
0,49674

0,4963
0,49533
0,49504
0,49483
0,49467

0,4937
0,49323
0,49291

0,4929
0,49217
0,49178
0,49163
0,49153
0,49149
0,49075
0,49065

0,4905

0,4898
0,48979
0,48955
0,48941

0,4894
0,48928
0,48865

2,400E+00
3,483E+00
5,600E+00
8,751E+00
5,122E+00
7,600E-04
5,607E+01
3,786E+01
1,018E+01
4,208E+01
6,644E+00
1,613E+01
2,672E+01
1,064E+01
8,260E+00
5,342E+00
4,003E+01
4,211E+00
9,068E-01
7,574E+00
1,954E+01
2,254E+01
8,918E+00
1,779E+00
2,134E-01
1,415E+01
1,152E+01
1,458E+01
4,282E+01
6,098E+01
6,136E+01
2,404E+00
7,438E+01
3,122E+01
4,351E+00
8,714E+01
7,753E+00
1,961E-02
2,125E+00
4,367E+00
2,212E+00
1,394E+01
2,141E+01
1,160E+01
2,222E+00
3,007E-01
7,528E+00
9,607E+00
2,286E+01
3,728E+01
3,577E+00
5,251E+00
1,291E+01
2,488E+01
4,916E+00
9,671E-03
1,211E+01
4,996E+01
8,821E+00
1,180E+01
5,685E+00
8,043E+00
3,908E+01
2,073E+00
4,766E+01
5,733E+01
6,377E-03
7,998E+00
5,200E+01
3,516E+01
5,279E+01

1,152E+01
1,339E+01
1,133E+01
1,392E+01
5,575E+00
8,137E-04
5,949E+01
3,992E+01
1,110E+01
5,844E+01
6,817E+00
1,477E+01
2,326E+01
9,192E+00
7,765E+00
5,028E+00
3,873E+01
4,077E+00
1,101E+00
9,377E+00
2,681E+01
2,649E+01
6,486E+00
1,339E+00
1,625E-01
1,188E+01
9,680E+00
1,235E+01
3,645E+01
5,267E+01
5,250E+01
2,029E+00
5,688E+01
2,119E+01
2,668E+00
5,158E+01
3,805E+00
9,514E-03
1,026E+00
1,977E+00
9,695E-01
6,110E+00
1,095E+01
6,216E+00
1,224E+00
1,697E-01
3,742E+00
4,221E+00
8,784E+00
1,396E+01
1,316E+00
1,914E+00
5,219E+00
1,154E+01
2,498E+00
4,936E-03
7,326E+00
3,287E+01
5,997E+00
8,194E+00
3,976E+00
6,502E+00
3,213E+01
1,745E+00
4,261E+01
5,127E+01
5,738E-03
7,212E+00
4,689E+01
3,175E+01
4,655E+01

1,651E-01
2,396E-01
3,853E-01
6,021E-01
3,524E-01
5,229E-05
3,858E+00
2,605E+00
7,007E-01
2,895E+00
4,571E-01
1,110E+00
1,838E+00
7,322E-01
5,683E-01
3,675E-01
2,754E+00
2,897E-01
6,239E-02
5,211E-01
1,344E+00
1,551E+00
6,135E-01
1,224E-01
1,468E-02
9,734E-01
7,924E-01
1,003E+00
2,946E+00
4,196E+00
4,221E+00
1,654E-01
5,117E+00
2,148E+00
2,994E-01
5,995E+00
5,334E-01
1,349E-03
1,462E-01
3,005E-01
1,522E-01
9,591E-01
1,473E+00
7,983E-01
1,529E-01
2,069E-02
5,179E-01
6,610E-01
1,5673E+00
2,565E+00
2,461E-01
3,613E-01
8,883E-01
1,712E+00
3,382E-01
6,654E-04
8,332E-01
3,437E+00
6,069E-01
8,117E-01
3,911E-01
5,534E-01
2,688E+00
1,426E-01
3,279E+00
3,944E+00
4,387E-04
5,503E-01
3,577E+00
2,419E+00
3,632E+00

7,924E-01
9,212E-01
7,793E-01
9,575E-01
3,835E-01
5,598E-05
4,093E+00
2,746E+00
7,636E-01
4,021E+00
4,690E-01
1,016E+00
1,600E+00
6,324E-01
5,342E-01
3,460E-01
2,665E+00
2,805E-01
7,577E-02
6,451E-01
1,844E+00
1,822E+00
4,462E-01
9,215E-02
1,118E-02
8,175E-01
6,660E-01
8,499E-01
2,508E+00
3,624E+00
3,612E+00
1,396E-01
3,913E+00
1,458E+00
1,835E-01
3,549E+00
2,618E-01
6,545E-04
7,060E-02
1,360E-01
6,670E-02
4,204E-01
7,534E-01
4,276E-01
8,419E-02
1,168E-02
2,575E-01
2,904E-01
6,044E-01
9,606E-01
9,053E-02
1,317E-01
3,590E-01
7,937E-01
1,718E-01
3,396E-04
5,040E-01
2,262E+00
4,126E-01
5,638E-01
2,735E-01
4,473E-01
2,211E+00
1,201E-01
2,932E+00
3,528E+00
3,948E-04
4,962E-01
3,226E+00
2,184E+00
3,202E+00
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1183
1182
1181
1180
1179
1178
177
1176
1175
1174
1173
1172
171
1170
1169
1168
1167
1166
1165
1164
1163
1162
1161
1160
1159
1158
1157
1156
1155
1154
1153
1152
1151
1150
1149
1148
1147
1146
1145
1144
1143
1142
1141
1140
1139
1138
1137
1136
1135
1134
1133
1132
1131
1130
1129
1128
1127
1126
1125
1124
1123
1122
1121
1120
1119
1118
1117
1116
1115
1114
1113
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,48809
0,48763
0,48741
0,4871
0,48685
0,4857
0,48376
0,48347
0,48342
0,48048
0,48047
0,48044
0,47984
0,47971
0,47961
0,47928
0,47903
0,47814
0,4779
0,47787
0,4777
0,47666
0,47568
0,47526
0,47485
0,47394
0,47299
0,47219
0,47162
0,47134
0,47113
0,47049
0,4703
0,47024
0,47016
0,47006
0,46954
0,46947
0,46909
0,46897
0,46873
0,4684
0,4681
0,46772
0,46745
0,46692
0,46655
0,46635
0,46579
0,46534
0,46525
0,46502
0,46489
0,4648
0,46347
0,46307
0,46301
0,46302
0,46242
0,46236
0,4615
0,46064
0,46054
0,45991
0,45967
0,459
0,45883
0,45819
0,45806
0,45704
0,45704

3,311E+00
1,530E+00
1,296E+00
5,175E+00
3,363E+00
1,697E+01
1,791E+01
1,703E+01
2,849E+00
1,534E+01
9,563E+00
5,443E+00
2,161E+01
4,037E+00
7,273E+00
4,483E+00
3,893E+00
2,247E+00
2,563E+00
2,502E+00
1,003E+00
6,244E+00
8,279E+00
6,272E+01
3,083E+00
5,235E-02
2,526E+00
5,330E-02
8,709E+00
1,716E+00
1,154E+00
7,077E+00
4,340E+00
1,293E+01
6,636E+00
1,466E+00
2,250E+01
4,583E+01
4,421E+00
4,143E+00
5,048E-05
1,343E-02
1,697E+01
3,802E+00
7,120E+00
3,099E+01
4,715E+00
1,408E+00
4,930E+00
8,282E-01
7,464E+00
9,933E+00
5,444E+00
2,445E+01
3,646E+00
4,386E+00
4,196E-01
7,706E-01
1,606E+01
2,992E-02
1,675E+00
3,221E+01
1,341E+01
7,768E+00
8,556E+00
3,667E+01
8,606E+00
4,346E+00
3,294E+01
4,247E+00
9,999E-01

2,626E+00
1,120E+00
9,355E-01
3,703E+00
2,364E+00
1,186E+01
1,264E+01
1,024E+01
1,667E+00
1,140E+01
7,129E+00
4,108E+00
2,096E+01
4,160E+00
7,862E+00
5,559E+00
5,237E+00
3,553E+00
4,110E+00
4,014E+00
1,604E+00
5,874E+00
5,431E+00
4,098E+01
2,108E+00
5,024E-02
2,263E+00
4,624E-02
9,864E+00
2,036E+00
1,324E+00
6,398E+00
3,764E+00
1,111E+01
5,649E+00
1,240E+00
1,897E+01
3,861E+01
3,695E+00
3,467E+00
4,291E-05
1,199E-02
1,605E+01
3,830E+00
7,418E+00
3,409E+01
5,135E+00
1,480E+00
4,711E+00
7,873E-01
7,128E+00
9,723E+00
5,466E+00
2,515E+01
9,242E+00
8,652E+00
7,718E-01
1,444E+00
1,5620E+01
2,714E-02
1,207E+00
2,414E+01
1,007E+01
5,960E+00
6,842E+00
3,761E+01
9,355E+00
4,694E+00
3,424E+01
3,537E+00
8,326E-01

2,278E-01
1,053E-01
8,920E-02
3,560E-01
2,314E-01
1,168E+00
1,232E+00
1,172E+00
1,960E-01
1,056E+00
6,579E-01
3,745E-01
1,487E+00
2,777E-01
5,004E-01
3,084E-01
2,679E-01
1,546E-01
1,764E-01
1,721E-01
6,898E-02
4,296E-01
5,696E-01
4,315E+00
2,121E-01
3,602E-03
1,738E-01
3,667E-03
5,992E-01
1,181E-01
7,938E-02
4,869E-01
2,986E-01
8,895E-01
4,565E-01
1,009E-01
1,548E+00
3,153E+00
3,042E-01
2,850E-01
3,473E-06
9,238E-04
1,167E+00
2,616E-01
4,899E-01
2,132E+00
3,244E-01
9,688E-02
3,392E-01
5,698E-02
5,135E-01
6,834E-01
3,745E-01
1,682E+00
2,509E-01
3,017E-01
2,887E-02
5,301E-02
1,105E+00
2,059E-03
1,153E-01
2,216E+00
9,225E-01
5,344E-01
5,887E-01
2,523E+00
5,921E-01
2,990E-01
2,267E+00
2,922E-01
6,879E-02

1,807E-01
7,703E-02
6,437E-02
2,548E-01
1,626E-01
8,157E-01
8,694E-01
7,048E-01
1,147E-01
7,844E-01
4,905E-01
2,826E-01
1,442E+00
2,862E-01
5,409E-01
3,825E-01
3,603E-01
2,444E-01
2,828E-01
2,762E-01
1,104E-01
4,041E-01
3,737E-01
2,820E+00
1,451E-01
3,456E-03
1,557E-01
3,181E-03
6,786E-01
1,401E-01
9,112E-02
4,402E-01
2,590E-01
7,646E-01
3,887E-01
8,529E-02
1,305E+00
2,656E+00
2,542E-01
2,385E-01
2,952E-06
8,246E-04
1,104E+00
2,635E-01
5,104E-01
2,346E+00
3,533E-01
1,018E-01
3,242E-01
5,417E-02
4,904E-01
6,690E-01
3,760E-01
1,730E+00
6,359E-01
5,953E-01
5,310E-02
9,933E-02
1,046E+00
1,867E-03
8,305E-02
1,661E+00
6,926E-01
4,100E-01
4,708E-01
2,587E+00
6,436E-01
3,230E-01
2,356E+00
2,433E-01
5,728E-02
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Anhang

1112 6 1 17 8 1021 045679 2,796E+01 2,314E+01 1,923E+00 1,592E+00 0
1111 2 1 21 8 1021 045635 4,956E+00 4,065E+00 3,409E-01 2,797E-01 180
110 1 5 14 8 1021 045603 2,316E+00 1,886E+00  1,594E-01  1,297E-01 0
1109 5 3 16 8 1021 045598 2,519E-01  2,050E-01 1,733E-02  1,410E-02 0
1108 10 0 0 2 1021 045565 4,408E+01 3,622E+01 3,033E+00 2,492E+00 0
1107 2 6 8 8 1021 045542 2,703E+01 2,277E+01 1,860E+00 1,567E+00 0
1106 7 3 12 8 1021 0,45534 9,459E+00 8,068E+00 6,508E-01  5,551E-01 0
1105 9 2 7 8 1021 0,4544 4,164E+00 5,096E+00 2,865E-01  3,506E-01 0
104 8 4 0 4 1021 045409 2,263E+01 3,559E+01 1,657E+00 2,448E+00 0
1103 1 6 9 8 1021 045406 3,465E+00 5,631E+00 2,384E-01  3,874E-01 0
1102 4 0 20 4 1021 045402 5,555E+00 9,388E+00  3,822E-01 6,459E-01 0
1101 10 0 2 4 1021 045373 3,277E-01  8,202E-01  2,255E-02  5,643E-02 0
1100 2 3 19 8 1021 0,45318 0,000E+00 1,386E+01 -3,255E-09  9,537E-01 0
1009 5 0 19 4 1021 045237 0,000E+00 1,781E-02 -1,599E-11  1,225E-03 0
1008 8 4 2 8 1021 0,4522 0,000E+00  8,143E-01  2,725E-10  5,603E-02 0
10907 9 3 0 4 1021 045197 0,000E+00 1,221E+00 -1,348E-10  8,398E-02 0
1006 8 3 9 8 1021 045162 0,000E+00 4,093E+00 2,432E-09 2,816E-01 0
1006 3 6 7 8 1021 045133 0,000E+00 4,987E+00 1,403E-08  3,431E-01 0
1094 4 6 4 8 1021 045131 0,000E+00 4,675E+00 -7,498E-11  3,216E-01 180
1093 8 1 13 8 1021 045097 0,000E+00 1,174E-02 -1,058E-11  8,080E-04 180
1002 3 0 21 4 1021 0,45028 0,000E+00 3,125E+00 1,179E-09  2,150E-01 0
1001 9 3 2 8 1021 0,4501 0,000E+00 2,724E+00 7,361E-09  1,874E-01 0
10900 10 1 1 8 1021 0,45005 O0,000E+00 8,941E-01  3,993E-10 6,151E-02 180
1089 0 0 22 2 1021 045004 O0,000E+00 2,445E+01 -4,158E-08 1,682E+00 0
1088 7 4 9 8 1021 0,44931 5,739E+00 5,369E+00 3,948E-01  3,694E-01 0
1087 6 4 12 8 1021 044856 5,077E-03 2,385E-03 3,493E-04 1,641E-04 0
1086 10 0 4 4 1021 044812 8,129E+00 4,440E+00 5,593E-01  3,055E-01 180
1085 5 5 10 8 1021 0,44787 4,645E+00 3,006E+00 3,196E-01  2,068E-01 0
1084 1 2 21 8 1021 044772 4,238E+00 3,077E+00 2,915E-01  2,117E-01 0
1083 8 2 12 8 1021 044751 3,141E-03 2,662E-03 2,161E-04  1,832E-04 0
1082 6 5 7 8 1021 044745 6,165E+00 5482E+00 4,241E-01 3,772E-01 180
1081 0 6 10 4 1021 044739 2,800E+00 2,579E+00 1,926E-01 1,775E-01 180
1080 8 4 4 8 1021 044664 2,775E+00 4,333E+00 1,909E-01 2,981E-01 180
1079 10 1 3 8 1021 0,44638 1,382E+01 2,711E+01  9,510E-01  1,865E+00 0
1078 6 3 15 8 1021 044618 9,327E-01 2,021E+00 6,417E-02 1,391E-01 180
1077 9 1 10 8 1021 0,44579 1,672E+00 2,966E+00 1,150E-01  2,041E-01 0
1076 6 0 18 4 1021 0,44547 3,441E+00 4,380E+00 2,368E-01 3,013E-01 180
1075 0 5 15 4 1021 044472 1,881E+00 1,970E+00 1,294E-01  1,355E-01 180
1074 9 3 4 8 1021 044462 4,983E+00 5,317E+00 3,428E-01  3,658E-01 0
1073 0 4 18 4 1021 0,44402 4,378E+00 4,275E+00 3,012E-01 2,941E-01 180
1072 8 0 14 4 1021 044359 3,598E+01 2,885E+01 2,476E+00 1,985E+00 0
1071 7 1 16 8 1021 044359 2,644E-01 2,119E-01 1,819E-02  1,458E-02 0
1070 1 1 22 8 1021 044298 1,116E-01 8,234E-02 7,677E-03  5,665E-03 0
1069 7 2 15 8 1021 0,44293 1,040E+01 7,713E+00 7,157E-01  5,306E-01 0
1068 4 6 6 8 1021 044221 1,448E+01 1,410E+01  9,964E-01  9,698E-01 0
1067 7 5 0 4 1021 044189 8,965E-01 1,083E+00 6,168E-02  7,450E-02 0
1066 1 3 20 8 1021 0,44183 5,994E+00 7,539E+00 4,124E-01  5,187E-01 0
1065 2 0 22 4 1021 044151 1,527E+01 2,216E+01 1,050E+00 1,524E+00 0
1064 9 0 11 4 1021 044126 4,473E-01 6,983E-01 3,077E-02  4,804E-02 0
1063 3 4 17 8 1021 0,44071 1,714E+00 3,833E+00 1,179E-01  2,637E-01 0
1062 4 4 16 8 1021 0,44069 1,357E+00 3,093E+00 9,337E-02  2,128E-01 0
1061 7 5 2 8 1021 0,44014 1,104E+00 2,510E+00 7,595E-02  1,727E-01 0
1060 9 2 9 8 1021 043982 3,313E+00 4,860E+00 2,280E-01  3,344E-01 0
1059 10 1 5 8 1021 043929 9,207E+00 7,634E+00 6,334E-01  5,252E-01 0
1058 10 0 6 4 1021 043922 1,718E+01 1,360E+01 1,182E+00  9,357E-01 0
1057 2 6 10 8 1021 043901 3,032E+00 2,208E+00 2,086E-01 1,519E-01 180
1056 5 6 1 8 1021 043894 5,738E+00 4,122E+00 3,947E-01  2,836E-01 0
10556 3 5 14 8 1021 043878 2,157E+00 1,537E+00 1,484E-01  1,057E-01 0
1054 8 4 6 8 1021 043782 1,175E+01 1,337E+01  8,081E-01  9,200E-01 0
1053 3 6 9 8 1021 043703 6,113E-01 4,714E+00 4,206E-02  3,243E-01 0
1052 2 5 15 8 1021 043648 1,410E-01 1,693E+00 9,702E-03 1,165E-01 180
1051 4 5 13 8 1021 0,4362 3,519E-04 1,526E-03 2,421E-05 1,050E-04 180
1050 10 2 0 4 1021 043609 8,188E+00 2,862E+01  5,633E-01 1,969E+00 0
1049 1 6 11 8 1021 043609 1,894E-01 6,575E-01 1,303E-02  4,524E-02 0
1048 9 3 6 8 1021 043591 9,492E-01 2,606E+00 6,530E-02  1,793E-01 0
1047 2 4 18 8 1021 043582 1,488E+00 3,711E+00 1,024E-01 2,553E-01 180
1046 5 4 15 8 1021 043575 3,056E+00 7,194E+00 2,103E-01  4,950E-01 0
1045 5 6 3 8 1021 043553 7,022E-01 1,367E+00 4,831E-02  9,403E-02 0
1044 7 5 4 8 1021 043502 3,869E+00 4,909E+00 2,662E-01  3,377E-01 0
1043 4 2 20 8 1021 043466 6,858E+00 7,494E+00 4,719E-01  5,156E-01 0
1042 10 2 2 8 1021 043441 6,907E-01 7,430E-01 4,752E-02  5,112E-02 0
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1038
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,43404
0,43393
0,4335
0,43321
0,4322
0,43187
0,43137
0,43116
0,43114
0,43053
0,43036
0,42951
0,42948
0,42947
0,42927
0,42898
0,42894
0,42857
0,42856
0,42846
0,42797
0,42759
0,42715
0,42714
0,42713
0,42686
0,42685
0,42668
0,42648
0,42638
0,42638
0,4263
0,42627
0,42627
0,42614
0,42609
0,42548
0,42536
0,42454
0,42364
0,42343
0,42203
0,42171
0,42162
0,42162
0,42117
0,42094
0,42009
0,41974
0,41964
0,4196
0,41939
0,41907
0,419
0,41887
0,41875
0,41856
0,41852
0,41849
0,41778
0,4171
0,41703
0,41701
0,41691
0,41666
0,41643
0,41616
0,4161
0,41521
0,41501
0,41471

3,036E+00
2,118E+01
1,949E+00
7,572E-03
1,014E-01
2,187E-01
2,123E+00
1,715E+01
2,308E+00
7,260E+00
2,037E+01
3,885E-01
5,763E+00
1,019E+00
7,352E+00
1,131E+01
1,985E+00
1,733E+01
1,802E-02
1,948E+01
1,724E+00
3,008E+01
9,944E+00
5,193E+00
1,267E-01
2,013E+00
3,355E+00
3,068E+00
3,158E-02
2,401E+01
2,296E+00
1,571E+01
4,926E+00
1,999E+01
8,609E-01
5,200E+00
1,312E+01
5,438E+00
3,639E-01
1,346E+01
2,405E-01
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
2,852E-04
1,887E-01
6,560E+00
1,624E+01
3,889E+00
4,357E+00
2,341E+00
2,936E+00
2,195E+01
1,049E+00
2,756E+00
1,686E+01
1,428E+01
2,232E+01
1,635E+01
5,969E-01
1,459E+00
3,265E-01
9,229E-01
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
3,561E-02
4,424E+00

3,526E+00
2,568E+01
3,392E+00
2,545E-02
1,414E+00
6,253E-01
2,759E+00
1,951E+01
2,594E+00
6,566E+00
1,693E+01
2,169E-01
3,198E+00
5,645E-01
3,997E+00
6,173E+00
1,084E+00
9,419E+00
9,789E-03
1,051E+01
9,073E-01
1,634E+01
6,048E+00
3,163E+00
7,765E-02
1,400E+00
2,338E+00
2,373E+00
2,818E-02
2,310E+01
2,218E+00
1,606E+01
5,153E+00
2,099E+01
9,975E-01
6,201E+00
2,281E+01
1,012E+01
5,349E-01
1,769E+01
5,635E-01
4,672E-01
4,348E+00
1,013E+00
1,085E+01
1,343E-02
5,459E-01
6,082E+00
1,450E+01
3,448E+00
3,852E+00
2,036E+00
2,523E+00
1,896E+01
9,248E-01
2,504E+00
1,650E+01
1,425E+01
2,252E+01
2,061E+01
9,863E-01
2,805E+00
6,672E-01
2,797E+00
1,069E+00
1,371E+00
4,884E-01
4,654E+00
2,521E-03
2,183E-01
5,756E+00

2,089E-01
1,457E+00
1,341E-01
5,210E-04
6,973E-03
1,504E-02
1,461E-01
1,180E+00
1,5688E-01
4,995E-01
1,402E+00
2,673E-02
3,965E-01
7,013E-02
5,058E-01
7,784E-01
1,366E-01
1,192E+00
1,240E-03
1,341E+00
1,186E-01
2,070E+00
6,842E-01
3,573E-01
8,718E-03
1,385E-01
2,308E-01
2,111E-01
2,173E-03
1,652E+00
1,5680E-01
1,081E+00
3,389E-01
1,376E+00
5,923E-02
3,577E-01
9,027E-01
3,741E-01
2,503E-02
9,261E-01
1,655E-02
-1,381E-09
-4,778E-09
7,672E-10
-2,451E-09
1,962E-05
1,298E-02
4,513E-01
1,117E+00
2,676E-01
2,998E-01
1,611E-01
2,020E-01
1,5610E+00
7,220E-02
1,896E-01
1,160E+00
9,827E-01
1,5635E+00
1,125E+00
4,107E-02
1,004E-01
2,246E-02
6,349E-02
-3,496E-09
-8,832E-10
7,309E-10
8,930E-09
5,223E-12
2,450E-03
3,044E-01

2,426E-01
1,767E+00
2,334E-01
1,751E-03
9,725E-02
4,302E-02
1,898E-01
1,342E+00
1,784E-01
4,517E-01
1,165E+00
1,492E-02
2,200E-01
3,884E-02
2,750E-01
4,247E-01
7,460E-02
6,480E-01
6,735E-04
7,234E-01
6,242E-02
1,124E+00
4,161E-01
2,176E-01
5,342E-03
9,635E-02
1,609E-01
1,632E-01
1,939E-03
1,589E+00
1,526E-01
1,105E+00
3,545E-01
1,444E+00
6,863E-02
4,266E-01
1,569E+00
6,964E-01
3,680E-02
1,217E+00
3,877E-02
3,214E-02
2,992E-01
6,967E-02
7,468E-01
9,241E-04
3,756E-02
4,185E-01
9,978E-01
2,373E-01
2,650E-01
1,401E-01
1,736E-01
1,305E+00
6,363E-02
1,723E-01
1,135E+00
9,806E-01
1,549E+00
1,418E+00
6,786E-02
1,930E-01
4,591E-02
1,924E-01
7,355E-02
9,432E-02
3,360E-02
3,202E-01
1,735E-04
1,502E-02
3,960E-01
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0,41449
0,41427
0,41426
0,41416
0,41392
0,41387
0,4137
0,41362
0,41354
0,41341
0,41332
0,41312
0,41275
0,41264
0,41254
0,41228
0,41219
0,41217
0,41161
0,41163
0,4113
0,41129
0,41116
0,411
0,41102
0,41088
0,41046
0,41036
0,40946
0,40942
0,40909
0,40896
0,40895
0,40803
0,40797
0,40787
0,40708
0,40689
0,4068
0,40604
0,40598
0,40594
0,40565
0,40545
0,40493
0,40483
0,40475
0,40447
0,40447
0,40441
0,40379
0,4037
0,40353
0,40353
0,40342
0,40325
0,40287
0,40264
0,40265
0,40185
0,40172
0,40121
0,40111
0,401
0,40039
0,39994
0,3998
0,39957
0,39931
0,39923
0,39912

3,472E-01
9,731E-01
1,814E+00
6,989E+00
1,143E+00
2,901E+00
2,272E+00
7,256E-01
5,754E+00
1,044E+00
4,146E-01
6,770E+00
1,699E+00
3,157E+00
2,946E-01
4,919E-02
2,801E+00
1,104E+01
2,143E+01
1,633E+01
1,396E+01
2,969E+00
2,219E+00
8,650E-01
2,279E+00
7,226E-01
1,010E+01
4,078E-01
5,710E-01
1,206E-01
9,703E+00
9,846E-01
3,806E-02
3,267E+00
3,955E+00
1,127E+00
7,764E-01
7,042E+00
5,082E-02
7,173E+00
1,285E+00
2,221E-01
1,110E+01
1,058E+00
6,043E+00
4,507E+00
3,029E+00
2,899E+00
5,748E-01
5,594E+00
1,214E+00
2,758E+00
1,299E+01
2,428E+00
2,247E+00
1,101E+01
6,917E+00
7,029E-01
3,650E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
1,152E-01
3,388E-01
2,064E-03

3,797E-01
1,066E+00
1,989E+00
7,807E+00
1,293E+00
3,251E+00
2,415E+00
7,447E-01
5,661E+00
9,641E-01
3,671E-01
5,559E+00
1,257E+00
2,276E+00
2,078E-01
3,378E-02
1,925E+00
7,596E+00
1,702E+01
1,288E+01
1,304E+01
2,792E+00
2,282E+00
9,876E-01
2,572E+00
9,051E-01
1,672E+01
7,104E-01
1,031E+00
2,177E-01
1,796E+01
1,860E+00
7,198E-02
3,312E+00
3,781E+00
1,007E+00
6,111E-01
5,138E+00
3,582E-02
5,049E+00
9,179E-01
1,608E-01
8,631E+00
8,533E-01
4,971E+00
3,654E+00
2,417E+00
2,156E+00
4,268E-01
4,095E+00
9,039E-01
2,137E+00
1,136E+01
2,127E+00
2,190E+00
1,319E+01
1,644E+01
3,252E+00
1,623E+01
2,576E-01
4,897E+00
1,657E+00
2,459E-02
1,063E-02
2,255E+00
6,903E-02
4,611E+00
1,276E+00
6,301E+00
1,401E+01
7,383E-01

2,389E-02
6,695E-02
1,248E-01
4,809E-01
7,866E-02
1,996E-01
1,563E-01
4,992E-02
3,959E-01
7,181E-02
2,853E-02
4,657E-01
1,169E-01
2,172E-01
2,027E-02
3,384E-03
1,927E-01
7,598E-01
1,474E+00
1,124E+00
9,608E-01
2,043E-01
1,5627E-01
5,951E-02
1,568E-01
4,971E-02
6,948E-01
2,805E-02
3,929E-02
8,297E-03
6,676E-01
6,774E-02
2,619E-03
2,248E-01
2,721E-01
7,755E-02
5,342E-02
4,845E-01
3,497E-03
4,935E-01
8,838E-02
1,5628E-02
7,639E-01
7,281E-02
4,158E-01
3,101E-01
2,084E-01
1,995E-01
3,955E-02
3,849E-01
8,349E-02
1,898E-01
8,940E-01
1,670E-01
1,546E-01
7,573E-01
4,759E-01
4,836E-02
2,511E-01
6,560E-10
1,881E-09
3,620E-09
-1,674E-13
1,565E-11
-1,722E-09
-1,027E-10
-1,088E-08
2,218E-09
7,924E-03
2,331E-02
1,420E-04

2,612E-02
7,336E-02
1,368E-01
5,371E-01
8,894E-02
2,237E-01
1,661E-01
5,124E-02
3,894E-01
6,633E-02
2,525E-02
3,824E-01
8,650E-02
1,566E-01
1,430E-02
2,324E-03
1,324E-01
5,226E-01
1,171E+00
8,862E-01
8,974E-01
1,921E-01
1,5670E-01
6,795E-02
1,769E-01
6,227E-02
1,151E+00
4,887E-02
7,096E-02
1,498E-02
1,236E+00
1,279E-01
4,953E-03
2,279E-01
2,601E-01
6,930E-02
4,204E-02
3,535E-01
2,464E-03
3,474E-01
6,315E-02
1,106E-02
5,938E-01
5,871E-02
3,420E-01
2,514E-01
1,663E-01
1,483E-01
2,937E-02
2,817E-01
6,219E-02
1,470E-01
7,818E-01
1,464E-01
1,506E-01
9,074E-01
1,131E+00
2,237E-01
1,116E+00
1,772E-02
3,369E-01
1,140E-01
1,692E-03
7,312E-04
1,652E-01
4,749E-03
3,172E-01
8,782E-02
4,335E-01
9,637E-01
5,079E-02
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1021
1021
1021
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1021
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1021

0,39909
0,39909
0,39905
0,39887
0,39823
0,39808
0,39797
0,39785
0,39782

0,3978
0,39753
0,39705
0,39704
0,39696
0,39648
0,39644
0,39639
0,39638
0,39616
0,39566
0,39558
0,39496
0,39484
0,39467
0,39459
0,39455
0,39443
0,39434
0,39414
0,39394
0,39284
0,39284

0,3927
0,39265
0,39239
0,39229
0,39224
0,39192
0,39149

0,3907
0,38994
0,38975
0,38974
0,38962
0,38954
0,38951
0,38952
0,38923
0,38879
0,38871
0,38856
0,38853
0,38817
0,38818
0,38812

0,3879
0,38788
0,38776
0,38766
0,38767
0,38759
0,38751
0,38742

0,3872
0,38716
0,38694
0,38685
0,38635
0,38624
0,38621

0,3862

0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
4,518E-02
1,387E+00
6,713E-01
4,465E+00
2,036E-01
2,250E-01
1,565E+00
1,637E-01
2,839E-01
8,812E-01
2,850E+00
6,331E+00
5,872E+00
1,174E+00
1,973E-02
5,801E+00
9,673E-01
1,381E-01
1,389E+00
5,619E-02
8,398E-01
3,927E-01
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
2,599E-01
3,862E-02
6,998E-02
2,187E+00
3,391E-01
2,579E+00
1,351E-01
3,389E-01
9,220E-01
2,950E+00
1,899E+00
4,596E+00
2,393E-02
6,056E-03
5,777E-01
1,012E-02
2,900E-01
5,418E-01
6,109E-02
1,057E-01
4,879E-01
1,507E-01
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00

8,871E-01
4,212E+00
2,759E+00
2,587E-02
1,5686E+00
2,069E+00
2,077E+00
1,131E-01
2,647E-02
4,653E+00
3,075E+00
1,195E+00
2,017E+00
2,692E+00
7,956E-01
1,037E+01
4,107E+00
6,783E-02
6,799E-01
1,598E+00
7,067E-01
6,649E+00
3,814E-01
5,832E-01
4,458E+00
4,475E-01
7,705E-01
2,071E+00
4,247E+00
6,546E+00
9,522E+00
1,911E+00
4,053E-02
1,287E+01
2,653E+00
3,671E-01
3,536E+00
8,463E-02
7,251E-01
3,678E+00
2,104E-01
6,560E-01
1,420E+01
1,800E+00
3,721E+00
3,541E-01
7,076E-01
5,375E+00
5,078E-01
3,849E+00
2,095E-01
5,332E-01
1,891E+00
5,975E+00
4,074E+00
1,277E+01
6,813E-02
2,127E-02
2,468E+00
4,197E-02
1,446E+00
3,326E+00
4,965E-01
1,864E+00
1,013E+01
1,165E+01
1,5659E+00
1,838E+00
1,421E+00
9,965E+00
3,963E+00

3,779E-10
5,602E-09
-1,457E-09
3,062E-11
-2,187E-09
1,623E-09
-3,492E-09
1,256E-10
2,690E-12
7,795E-09
-2,412E-09
-3,720E-09
3,522E-09
2,763E-09
-3,505E-10
-1,234E-08
-7,159E-09
1,914E-10
3,108E-03
9,539E-02
4,618E-02
3,072E-01
1,401E-02
1,548E-02
1,077E-01
1,057E-02
1,953E-02
6,063E-02
1,961E-01
4,356E-01
4,040E-01
8,077E-02
1,357E-03
3,991E-01
6,655E-02
9,504E-03
9,558E-02
3,866E-03
5,778E-02
2,701E-02
7,722E-11
-1,562E-09
1,565E-08
3,474E-09
1,788E-02
2,657E-03
4,815E-03
1,505E-01
2,333E-02
1,774E-01
9,292E-03
2,332E-02
6,343E-02
2,029E-01
1,306E-01
3,162E-01
1,646E-03
4,167E-04
3,975E-02
6,963E-04
1,995E-02
3,727E-02
4,203E-03
7,275E-03
3,357E-02
1,037E-02
-2,691E-09
1,382E-09
4,825E-12
-2,801E-08
1,446E-08

6,103E-02
2,898E-01
1,898E-01
1,780E-03
1,091E-01
1,423E-01
1,429E-01
7,784E-03
1,821E-03
3,201E-01
2,115E-01
8,225E-02
1,388E-01
1,852E-01
5,474E-02
7,136E-01
2,826E-01
4,667E-03
4,678E-02
1,099E-01
4,862E-02
4,575E-01
2,624E-02
4,013E-02
3,067E-01
3,079E-02
5,301E-02
1,425E-01
2,922E-01
4,503E-01
6,551E-01
1,315E-01
2,788E-03
8,858E-01
1,825E-01
2,526E-02
2,433E-01
5,823E-03
4,989E-02
2,531E-01
1,447E-02
4,514E-02
9,771E-01
1,239E-01
2,560E-01
2,436E-02
4,868E-02
3,698E-01
3,494E-02
2,648E-01
1,442E-02
3,669E-02
1,301E-01
4,111E-01
2,803E-01
8,784E-01
4,687E-03
1,463E-03
1,698E-01
2,887E-03
9,948E-02
2,288E-01
3,416E-02
1,282E-01
6,971E-01
8,016E-01
1,072E-01
1,265E-01
9,776E-02
6,856E-01
2,727E-01
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Anhang

828
827
826
825
824
823
822
821
820
819
818
817
816
815
814
813
812
811
810
809
808
807
806
805
804
803
802
801
800
799
798
797
796
795
794
793
792
791
790
789
788
787
786
785
784
783
782
781
780
779
778
77
776
775
774
773
772
771
770
769
768
767
766
765
764
763
762
761
760
759
758
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0o 00O 00 0O 0O ™ 00 00 00 0O 4 00 00 00 00 A 00 - 00 » 0000 00N PDM D 0000 00 0000 00 0000 0o 00 00 00N 00 0000 00 00N 000000 00000 0000 000O0o DM D OOOOO O K

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,38555
0,38547
0,38502
0,38499
0,38434
0,38408
0,38405
0,38376
0,38331
0,38322
0,38303
0,38287
0,38276
0,38265
0,38248

0,3824
0,38211
0,38209
0,38183
0,38173
0,38166
0,38164
0,38137
0,38098
0,38084

0,3808
0,38077
0,38062
0,38058

0,3802

0,3799
0,37971

0,3793
0,37909
0,37872

0,3786
0,37843
0,37837
0,37773

0,3773
0,37717
0,37683
0,37676

0,3765
0,37645

0,3764
0,37629
0,37614
0,37595
0,37588

0,3756
0,37559

0,3754
0,37532
0,37531
0,37506
0,37495
0,37475
0,37459
0,37436
0,37436
0,37429
0,37383
0,37369
0,37366
0,37364
0,37323
0,37296
0,37293
0,37247
0,37238

0,000E+00
0,000E+00
7,174E+00
7,410E-01
5,183E+00
6,698E+00
3,992E+00
1,205E+00
2,537E+00
7,676E-01
1,876E+01
5,647E-01
2,778E+00
8,643E-01
1,105E+00
3,507E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
9,938E+00
1,595E+01
5,621E+00
5,026E+00
1,499E+00
3,097E+00
6,631E+00
1,595E+00
4,364E+00
6,783E-01
3,188E+00
8,150E+00
5,202E+00
1,070E-01
1,324E+01
3,839E-01
1,733E+01
2,635E+00
1,961E+01
6,584E-02
4,082E-02
4,286E+00
1,815E+00
9,686E-01
8,422E-01
1,362E+01
8,698E-01
2,885E+00
9,640E-02
5,332E-02
1,543E+01
2,958E-01
2,215E+00
8,559E+00
1,309E+01
2,056E-01
4,707E+00
2,233E+00
1,351E+00
9,189E+00

3,329E-02
5,966E-01
1,198E+01
1,159E+00
2,627E+00
2,843E+00
1,673E+00
4,761E-01
1,156E+00
3,767E-01
1,155E+01
4,596E-01
2,794E+00
1,135E+00
2,565E+00
1,155E+01
1,135E+01
1,606E+00
1,746E+00
1,339E+00
1,686E+00
3,674E-01
5,335E+00
3,111E+00
6,488E-01
2,607E-02
9,043E+00
3,066E-01
7,466E-01
5,402E-01
3,208E+00
1,181E+01
5,558E+00
1,635E+00
1,511E+00
4,846E-01
1,157E+00
2,631E+00
1,606E+00
7,176E+00
1,132E+00
4,346E+00
1,038E+01
4,899E+00
9,520E-02
1,107E+01
2,859E-01
1,102E+01
1,435E+00
1,020E+01
3,081E-02
1,908E-02
2,022E+00
8,761E-01
4,685E-01
4,672E-01
8,113E+00
5,814E-01
2,004E+00
6,000E-02
3,309E-02
8,935E+00
8,397E-02
5,255E-01
1,963E+00
2,939E+00
3,936E-02
1,052E+00
5,145E-01
5,318E-01
4,006E+00

5,685E-11
1,253E-09
4,936E-01
5,098E-02
3,566E-01
4,608E-01
2,747E-01
8,292E-02
1,746E-01
5,281E-02
1,291E+00
3,885E-02
1,912E-01
5,946E-02
7,603E-02
2,413E-01
2,445E-08
-4,808E-10
2,432E-09
1,297E-09
-3,090E-09
7,559E-10
1,073E-09
-5,891E-09
1,683E-10
-2,245E-11
-9,881E-09
-4,934E-10
-7,354E-10
-1,138E-09
4,450E-09
6,837E-01
1,097E+00
3,867E-01
3,458E-01
1,031E-01
2,130E-01
4,562E-01
1,097E-01
3,002E-01
4,666E-02
2,193E-01
5,607E-01
3,579E-01
7,360E-03
9,110E-01
2,641E-02
1,192E+00
1,813E-01
1,349E+00
4,530E-03
2,809E-03
2,949E-01
1,249E-01
6,664E-02
5,795E-02
9,369E-01
5,984E-02
1,985E-01
6,632E-03
3,668E-03
1,062E+00
2,035E-02
1,5624E-01
5,889E-01
9,007E-01
1,415E-02
3,239E-01
1,536E-01
9,293E-02
6,322E-01

2,291E-03
4,105E-02
8,240E-01
7,971E-02
1,807E-01
1,956E-01
1,151E-01
3,276E-02
7,956E-02
2,592E-02
7,943E-01
3,162E-02
1,922E-01
7,812E-02
1,765E-01
7,948E-01
7,807E-01
1,105E-01
1,201E-01
9,209E-02
1,160E-01
2,528E-02
3,671E-01
2,140E-01
4,463E-02
1,794E-03
6,222E-01
2,109E-02
5,136E-02
3,716E-02
2,207E-01
8,123E-01
3,824E-01
1,125E-01
1,039E-01
3,334E-02
7,960E-02
1,810E-01
1,105E-01
4,937E-01
7,791E-02
2,990E-01
7,142E-01
3,370E-01
6,550E-03
7,618E-01
1,967E-02
7,579E-01
9,875E-02
7,020E-01
2,120E-03
1,313E-03
1,391E-01
6,027E-02
3,223E-02
3,214E-02
5,582E-01
4,000E-02
1,379E-01
4,128E-03
2,276E-03
6,148E-01
5,777E-03
3,616E-02
1,350E-01
2,022E-01
2,708E-03
7,239E-02
3,540E-02
3,659E-02
2,756E-01
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Anhang

757
756
755
754
753
752
751
750
749
748
747
746
745
744
743
742
741
740
739
738
737
736
735
734
733
732
731
730
729
728
727
726
725
724
723
722
721
720
719
718
717
716
715
714
713
712
711
710
709
708
707
706
705
704
703
702
701
700
699
698
697
696
695
694
693
692
691
690
689
688
687
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o » 00N 000000~ D 00000000 00 0000 0000 00 00 00 0o 0000 0o 00> 00 00 00 0000 0o 0000 0o 00> 000 » 0000 00 0000 » 0000 0000 00000~ N 00000000 » 0 0 0

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,37231
0,37212

0,3721
0,37199
0,37187
0,37174
0,37172
0,37163
0,37137
0,37122
0,37119
0,37114
0,37111
0,37092
0,37087
0,37075

0,3706
0,37034

0,3701
0,37008
0,37007
0,37004
0,37003
0,36976
0,36973
0,36969

0,3694
0,36916
0,36867
0,36865
0,36836
0,36832
0,36817

0,3678
0,36759
0,36742
0,36741

0,3672
0,36715
0,36701
0,36697
0,36691
0,36675
0,36673
0,36662
0,36654
0,36631
0,36615

0,3661
0,36588
0,36579
0,36576
0,36576
0,36575
0,36552
0,36505
0,36498
0,36486
0,36441
0,36431
0,36416
0,36403
0,36401
0,36389
0,36364
0,36351
0,36345
0,36322
0,36318
0,36312
0,36303

9,702E+00
1,419E+00
5,748E-01
9,107E-01
1,144E+00
8,664E+00
1,078E+01
5,932E-01
2,699E-01
6,277E+00
6,476E+00
3,650E-01
6,374E+00
1,330E-01
1,181E+00
8,804E-01
1,324E-01
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
3,755E+00
2,853E-01
7,564E+00
7,917E-01
3,165E+00
2,594E+00
5,627E-02
5,994E+00
2,761E-01
3,252E-01
1,941E+00
5,065E-01
5,992E-01
1,018E+00
5,659E-01
3,517E-01
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00

4,547E+00
7,939E-01
3,257E-01
5,667E-01
7,877E-01
6,676E+00
8,488E+00
5,098E-01
3,105E-01
8,645E+00
9,166E+00
5,506E-01
9,962E+00
2,735E-01
2,625E+00
2,574E+00
7,955E-01
1,290E+00
1,509E+00
2,847E+00
4,427E-01
4,661E+00
5,036E-01
2,711E+00
2,688E-01
2,578E+00
3,734E-02
1,222E-02
1,248E+00
1,341E+00
8,157E+00
5,312E-01
9,374E+00
6,549E-01
2,720E+00
2,602E+00
5,736E-02
8,565E+00
4,283E-01
6,740E-01
4,384E+00
1,305E+00
2,380E+00
4,363E+00
4,100E+00
5,782E+00
4,650E-01
4,942E-01
1,289E+00
1,426E+00
6,819E-01
2,532E-01
6,766E+00
2,870E+00
4,771E-02
2,363E-01
1,886E-01
1,730E+00
8,300E-03
4,149E-02
6,127E-01
7,940E-01
4,814E-01
6,265E-01
7,388E+00
4,212E-02
2,298E-01
2,697E-01
2,393E+00
4,648E-02
4,685E-02

6,675E-01
9,763E-02
3,955E-02
6,266E-02
7,874E-02
5,961E-01
7,416E-01
4,081E-02
1,857E-02
4,319E-01
4,456E-01
2,511E-02
4,385E-01
9,149E-03
8,127E-02
6,057E-02
9,108E-03
1,843E-09
2,222E-09
1,444E-10
-2,126E-10
-5,011E-10
4,973E-10
6,102E-10
-3,492E-10
1,310E-10
-3,142E-11
1,564E-11
1,074E-09
3,591E-09
2,583E-01
1,963E-02
5,204E-01
5,447E-02
2,178E-01
1,785E-01
3,872E-03
4,124E-01
1,899E-02
2,238E-02
1,336E-01
3,484E-02
4,123E-02
7,003E-02
3,894E-02
2,420E-02
1,272E-09
1,397E-09
-2,923E-09
2,387E-09
1,375E-09
4,828E-10
3,402E-10
-4,880E-09
5,646E-11
-2,050E-10
-6,187E-11
-1,871E-09
7,124E-13
-8,367E-11
1,181E-09
1,342E-09
1,189E-09
1,046E-09
2,250E-08
7,746E-12
-6,213E-10
-2,742E-10
-2,741E-10
-1,274E-11
-3,385E-11

3,128E-01
5,462E-02
2,241E-02
3,899E-02
5,419E-02
4,593E-01
5,839E-01
3,507E-02
2,137E-02
5,948E-01
6,306E-01
3,788E-02
6,854E-01
1,882E-02
1,806E-01
1,771E-01
5,473E-02
8,873E-02
1,039E-01
1,959E-01
3,046E-02
3,206E-01
3,465E-02
1,865E-01
1,849E-02
1,774E-01
2,569E-03
8,409E-04
8,588E-02
9,224E-02
5,612E-01
3,654E-02
6,449E-01
4,505E-02
1,871E-01
1,791E-01
3,947E-03
5,893E-01
2,947E-02
4,637E-02
3,016E-01
8,979E-02
1,638E-01
3,002E-01
2,821E-01
3,978E-01
3,199E-02
3,400E-02
8,865E-02
9,813E-02
4,691E-02
1,742E-02
4,655E-01
1,975E-01
3,283E-03
1,626E-02
1,297E-02
1,190E-01
5,710E-04
2,855E-03
4,216E-02
5,463E-02
3,312E-02
4,310E-02
5,083E-01
2,898E-03
1,5681E-02
1,856E-02
1,646E-01
3,198E-03
3,223E-03
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Anhang

686 12 0 8 4 1021 0,36301 0,000E+00 5,595E+00 -2,747E-10  3,850E-01 0
685 3 8 3 8 1021 0,36289 9,030E-02 4,449E-01 6,213E-03  3,061E-02 0
684 3 4 23 8 1021 0,36281 1,329E+00 3,332E+00  9,145E-02  2,292E-01 0
683 10 4 10 8 1021 0,36265 1,984E-01 2,654E-01 1,365E-02 1,826E-02 180
682 8 2 20 8 1021 0,36262 1,903E+00 2,366E+00  1,309E-01  1,628E-01 0
681 11 4 1 8 1021 0,36261 1,378E+00 1,669E+00 9,479E-02  1,148E-01 0
680 6 0 24 4 1021 0,3625 9,417E-03 8,910E-03 6,479E-04 6,130E-04 180
679 1 8 7 8 1021 0,36235 2,638E+00 1,930E+00 1,815E-01  1,328E-01 0
678 2 8 6 8 1021 0,36207 6,836E+00 3,964E+00 4,703E-01  2,727E-01 0
677 5 7 10 8 1021 0,36189 2,157E+00 1,303E+00  1,484E-01  8,964E-02 0
676 0 4 24 4 1021 0,36172 1,149E-02 8,079E-03 7,908E-04 5558E-04 180
675 6 7 7 8 1021 036166 9,771E-01  7,336E-01 6,722E-02  5,047E-02 180
674 4 0 26 4 1021 0,36116 7,036E-03 6,126E-03  4,841E-04 4,215E-04 180
673 10 5 3 8 1021 0,36109 7,988E+00 6,791E+00 5,496E-01  4,672E-01 0
672 9 5 10 8 1021 0,36078 1,353E+00 1,282E+00 9,311E-02  8,822E-02 0
671 11 4 3 8 1021 0,36068 3,881E-01 4,262E-01 2,670E-02  2,932E-02 0
670 8 1 21 8 1021 0,36057 2,679E-01 3,757E-01  1,843E-02 2,5685E-02 180
669 1 6 19 8 1021 0,36022 8,438E-03 4,668E-02 5,805E-04 3,212E-03 0
668 0 7 15 4 1021 0,36021 3,667E-02 2,091E-01 2,523E-03  1,439E-02 180
667 6 6 14 8 1021 0,36016 8,296E-01 7,248E+00 5,708E-02  4,987E-01 0
666 8 6 8 8 1021 0,36011 3,420E-01 5,262E+00 2,353E-02  3,621E-01 0
665 0 8 8 4 1021 0,35988 0,000E+00 5,237E+00 -1,019E-08  3,603E-01 0
664 7 5 16 8 1021 0,35961 0,000E+00 1,821E-01 -1,818E-10  1,253E-02 0
663 2 1 27 8 1021 0,35945 O0,000E+00 4,597E-01 -9,852E-10  3,163E-02 0
662 12 2 6 8 1021 0,35933 0,000E+00 3,741E+00 9,563E-09  2,574E-01 0
661 1 5 22 8 1021 0,35929 O0,000E+00 5417E-02 -3,294E-11  3,727E-03 0
660 7 0 23 4 1021 0,35906 0,000E+00 3,087E+00 2,642E-09 2,124E-01 0
659 3 8 5 8 1021 0,35905 O0,000E+00 4,611E-01 -1,138E-09  3,173E-02 0
658 8 3 19 8 1021 0,359 0,000E+00 3,518E+00 -6,554E-09  2,420E-01 0
657 7 7 0 4 1021 0,35871 0,000E+00 2,944E-01 9,530E-11  2,026E-02 0
656 7 4 19 8 1021 0,35783 0,000E+00 4,679E-02 -8,343E-12  3,219E-03 0
655 7 7 2 8 1021 0,35777 0,000E+00 9,360E-01 -2,833E-09 6,440E-02 0
654 10 5 5 8 1021 0,35731 0,000E+00 2,230E+00  7,325E-09  1,534E-01 0
653 2 4 24 8 1021 0,35724 0,000E+00 4,221E-03 -2,540E-12  2,904E-04 180
652 4 8 0 4 1021 0,35717 0,000E+00 7,375E+00 2,369E-08  5,074E-01 0
651 11 3 10 8 1021 0,3571 0,000E+00 1,214E+00 2,377E-09  8,352E-02 0
650 3 7 14 8 1021 0,35704 O0,000E+00 4,120E-01 -3,837E-10  2,834E-02 0
649 11 4 5 8 1021 0,35691 0,000E+00 4,456E-01 -1,719E-10  3,066E-02 0
648 10 2 16 8 1021 0,35647 5,191E-01 1,101E+00 3,571E-02  7,572E-02 0
647 3 0 27 4 1021 0,35646 2,815E-02 5,466E-02 1,937E-03  3,760E-03 0
646 12 1 9 8 1021 0,3564 8,648E-01 1,102E+00 5,950E-02  7,579E-02 0
645 10 1 17 8 1021 0,35635 4,992E+00 4,632E+00 3,435E-01  3,186E-01 0
644 4 8 2 8 1021 0,35624 5919E-01 3,750E-01 4,072E-02  2,580E-02 0
643 9 6 1 8 1021 0,35607 3,519E+00 1,497E+00 2,421E-01  1,030E-01 0
642 2 7 15 8 1021 0,35579 5488E-01 1,743E-01 3,776E-02  1,199E-02 180
641 4 7 13 8 1021 0,35564 1,584E-01 4,783E-02 1,090E-02  3,291E-03 0
640 2 8 8 8 1021 0,35548 1,563E+01 4,757E+00 1,075E+00  3,272E-01 0
639 1 2 27 8 1021 0,35519 1,648E-01 5,552E-02 1,134E-02  3,819E-03 0
638 7 7 4 8 1021 0,355 4,924E+00 1,833E+00 3,387E-01  1,261E-01 0
637 11 1 14 8 1021 0,35493 1,013E+00 3,944E-01 6,968E-02 2,713E-02 0
636 1 3 26 8 1021 0,35493 8,330E+00 3,259E+00 5,731E-01  2,243E-01 0
635 12 3 1 8 1021 0,35489 6,788E-02 2,745E-02 4,670E-03  1,889E-03 180
634 1 8 9 8 1021 0,35483 3,227E+00 1,384E+00 2,220E-01  9,520E-02 0
633 12 0 10 4 1021 0,35453 2,451E-01 1,876E-01 1,686E-02 1,291E-02 180
632 9 4 15 8 1021 0,35436 1,071E+00 2,337E+00 7,367E-02  1,608E-01 0
631 9 6 3 8 1021 0,35424 0,000E+00 3,748E-01 5,234E-10 2,579E-02 0
630 6 7 9 8 1021 0,35418 0,000E+00 1,055E+00 2,198E-09  7,259E-02 0
629 11 2 13 8 1021 0,35369 0,000E+00 5,524E-01 -4,602E-10  3,801E-02 0
628 0 0 28 2 1021 0,3536 0,000E+00 4,826E+00 -1,323E-08  3,321E-01 0
627 3 8 7 8 1021 0,35352 0,000E+00 1,672E+00 3,118E-09  1,150E-01 0
626 4 8 4 8 1021 0,35351 0,000E+00 4,179E-01 1,784E-12 2,875E-02 180
625 8 0 22 4 1021 0,35311 0,000E+00 5,154E+00 -6,752E-09  3,546E-01 0
624 12 3 3 8 1021 0,35308 0,000E+00 5,666E+00 -4,531E-09  3,898E-01 0
623 5 2 25 8 1021 0,35308 0,000E+00 2,241E-01 -2,999E-10  1,542E-02 0
622 9 2 19 8 1021 0,35299 O0,000E+00 4,686E-02 4,615E-11  3,224E-03 0
621 12 2 8 8 1021 0,35288 0,000E+00 4,488E+00  1,798E-09  3,088E-01 0
620 4 5 21 8 1021 0,35288 0,000E+00 2,758E-01 3,413E-10  1,898E-02 180
619 5 5 20 8 1021 0,35255 0,000E+00 1,768E+00 -1,692E-09  1,216E-01 0
618 6 2 24 8 1021 0,35242 0,000E+00 1,573E-03 -1,945E-12  1,082E-04 180
617 4 6 18 8 1021 0,35242 0,000E+00 4,253E-01 7,335E-10  2,926E-02 180
616 10 4 12 8 1021 0,3524 0,000E+00  4,638E-02  4,589E-12  3,191E-03 0
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
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1021
1021
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,35231
0,35224
0,35199
0,35193
0,35186
0,35183

0,3517
0,35162
0,35153
0,35154
0,35148
0,35124
0,35118
0,35089
0,35086
0,35084
0,35076
0,35069
0,35067
0,35067
0,35052
0,35052
0,35049
0,35028
0,35018
0,35015
0,35012
0,34969
0,34954
0,34942
0,34941
0,34925

0,3492
0,34909
0,34899
0,34879
0,34854
0,34818
0,34815
0,34751

0,3475
0,34747
0,34729

0,3473
0,34728
0,34686
0,34673
0,34666
0,34662
0,34652
0,34614
0,34606
0,34605
0,34586
0,34577

0,3457

0,3455
0,34545
0,34514
0,34508
0,34503
0,34495
0,34494
0,34475
0,34475

0,3446
0,34453
0,34449
0,34443
0,34441
0,34425

0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
2,051E-01
1,960E+00
1,007E-01
2,264E+00
1,866E+00
3,865E+00
4,296E+00
9,723E+00
7,287E-01
4,452E+00
6,130E-01
2,665E+00
5,774E-02
2,864E-01
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
3,416E-01
6,955E-01
2,865E+00
2,748E-01
9,145E-02
8,101E-01
6,988E-01
3,819E-02
1,294E+00
7,056E-06
1,013E+00
1,664E-01
1,575E+00
3,765E-01
3,787E-01
4,425E+00

1,898E+00
5,419E-01
1,720E-01
4,279E-01
5,174E-01
1,657E-01
1,936E+00
1,641E-01
1,728E+00
4,683E-02
1,615E+00
1,429E-01
1,719E-03
4,012E-01
2,185E+00
3,646E-01
8,572E-01
1,897E+00
5,065E-02
4,018E-01
1,383E-01
6,836E-01
5,496E+00
1,352E+00
3,903E-01
7,658E-01
3,601E-01
2,891E+00
1,897E+00
4,371E+00
2,089E-01
2,502E+00
1,821E+00
2,977E+00
2,875E+00
5,277E+00
3,331E-01
1,729E+00
2,372E-01
5,494E+00
1,345E-01
1,284E+00
7,804E-01
1,769E+00
4,923E-02
6,030E-02
3,973E-01
9,239E-01
2,730E+00
1,166E+00
4,015E-01
3,349E-01
1,663E-01
3,616E+00
3,139E-01
2,309E+00
1,452E+00
5,222E+00
3,650E-01
1,189E-01
1,036E+00
8,752E-01
4,758E-02
1,5623E+00
8,301E-06
1,118E+00
1,786E-01
1,665E+00
3,869E-01
3,857E-01
4,185E+00

-2,466E-09
-9,142E-10
-4,111E-10
5,900E-10
1,412E-09
1,666E-10
1,493E-09
-1,361E-10
2,288E-09
8,322E-11
-7,049E-10
-1,150E-10
1,830E-12
9,200E-10
-4,055E-09
-6,356E-10
1,580E-10
-1,864E-09
-8,156E-11
1,964E-10
-3,657E-10
-9,798E-10
3,634E-09
1,199E-09
1,111E-10
-1,204E-09
-8,663E-10
1,093E-09
1,411E-02
1,348E-01
6,930E-03
1,5657E-01
1,284E-01
2,659E-01
2,955E-01
6,689E-01
5,013E-02
3,063E-01
4,217E-02
1,833E-01
3,973E-03
1,970E-02
-1,662E-09
3,468E-09
-6,259E-11
-1,957E-10
-6,609E-10
-2,009E-09
4,378E-09
-2,536E-09
3,959E-10
7,312E-10
1,810E-10
-4,751E-09
-4,297E-11
2,350E-02
4,785E-02
1,971E-01
1,891E-02
6,292E-03
5,573E-02
4,808E-02
2,628E-03
8,904E-02
4,855E-07
6,967E-02
1,145E-02
1,084E-01
2,590E-02
2,606E-02
3,044E-01

1,306E-01
3,728E-02
1,183E-02
2,944E-02
3,560E-02
1,140E-02
1,332E-01
1,129E-02
1,189E-01
3,222E-03
1,111E-01
9,830E-03
1,183E-04
2,760E-02
1,503E-01
2,509E-02
5,898E-02
1,305E-01
3,485E-03
2,765E-02
9,517E-03
4,703E-02
3,781E-01
9,303E-02
2,685E-02
5,269E-02
2,477E-02
1,989E-01
1,305E-01
3,008E-01
1,437E-02
1,721E-01
1,253E-01
2,048E-01
1,978E-01
3,630E-01
2,291E-02
1,189E-01
1,632E-02
3,780E-01
9,251E-03
8,837E-02
5,369E-02
1,217E-01
3,387E-03
4,149E-03
2,733E-02
6,356E-02
1,878E-01
8,019E-02
2,762E-02
2,304E-02
1,144E-02
2,488E-01
2,160E-02
1,5688E-01
9,990E-02
3,593E-01
2,511E-02
8,180E-03
7,131E-02
6,022E-02
3,274E-03
1,048E-01
5,711E-07
7,694E-02
1,229E-02
1,146E-01
2,662E-02
2,653E-02
2,880E-01
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,34422
0,34388
0,34377
0,34345
0,34316
0,34291
0,34254
0,34245
0,34245
0,34225
0,34216
0,34199
0,34194
0,34172
0,34169
0,34149
0,34147
0,34133
0,34128
0,34122
0,34121
0,34116
0,34081

0,3407
0,34067
0,34065
0,34054
0,34049
0,34046
0,34041

0,3404
0,34038
0,34036
0,34021
0,34019
0,33978
0,33975
0,33955
0,33932
0,33923
0,33898
0,33896
0,33845
0,33834
0,33833
0,33818
0,33808
0,33802
0,33794

0,3379
0,33777
0,33771
0,33767
0,33763
0,33756
0,33726
0,33726
0,33725
0,33706
0,33687
0,33669
0,33658
0,33654
0,33647

0,3364
0,33633

0,3363
0,33628
0,33621
0,33604
0,33598

4,122E+00
2,591E-01
8,241E+00
3,847E-01
2,135E+01
6,836E-02
5,813E+00
2,478E-01
1,805E+00
1,763E-01
1,949E+00
3,386E-01
6,375E+00
3,524E-01
2,183E+00
1,202E-01
1,213E-01
1,428E+00
5,449E-01
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
6,248E-02
8,137E-06
5,967E-01
1,378E+00
4,202E-01
2,106E+01
4,394E+00
1,209E-01
3,282E-01
2,771E-01
4,266E-01
1,958E+00
1,775E+00
1,039E+00
4,259E+00
2,376E+00
5,645E+00
1,010E-01
2,287E+00
1,191E+00
5,349E+00
1,602E+00
8,265E+00
7,644E+00
6,681E+00
3,848E-01
1,765E+00
1,777E-01
3,392E-01
3,485E-01
4,511E-01
9,137E-01
2,860E-01
4,812E-02
5,015E-05
1,006E-01

3,848E+00
1,601E-01
4,137E+00
9,859E-02
3,568E+00
9,750E-03
9,927E-01
4,781E-02
3,477E-01
4,783E-02
6,361E-01
1,672E-01
3,279E+00
2,761E-01
1,813E+00
1,644E-01
1,785E-01
4,616E+00
4,245E+00
2,042E-01
3,061E-01
1,139E+00
2,361E+00
2,888E-01
6,782E-01
5,521E-01
3,663E-01
9,573E-01
2,062E+00
6,858E-01
4,031E-05
1,763E+00
3,487E+00
1,315E+00
6,297E-02
2,828E-01
1,927E-05
2,738E-01
3,694E-01
1,022E-01
4,720E+00
9,868E-01
4,799E-02
1,674E-01
1,425E-01
2,896E-01
1,466E+00
1,334E+00
7,520E-01
2,953E+00
1,455E+00
3,253E+00
5,660E-02
1,250E+00
6,286E-01
2,904E+00
8,701E-01
4,508E+00
4,485E+00
4,189E+00
2,632E-01
1,308E+00
1,373E-01
2,817E-01
3,105E-01
4,287E-01
8,867E-01
2,809E-01
4,799E-02
4,121E-05
7,153E-02

2,836E-01
1,783E-02
5,670E-01
2,647E-02
1,469E+00
4,703E-03
3,999E-01
1,705E-02
1,242E-01
1,213E-02
1,341E-01
2,329E-02
4,386E-01
2,424E-02
1,502E-01
8,271E-03
8,348E-03
9,827E-02
3,749E-02
-1,678E-11
-5,382E-10
1,006E-09
-2,596E-09
-1,720E-10
1,606E-09
1,123E-09
-6,461E-10
1,173E-09
2,261E-09
-1,679E-09
2,492E-14
9,225E-10
-6,381E-09
7,421E-10
-2,152E-10
4,298E-03
5,598E-07
4,106E-02
9,482E-02
2,891E-02
1,449E+00
3,023E-01
8,320E-03
2,258E-02
1,906E-02
2,935E-02
1,347E-01
1,221E-01
7,149E-02
2,930E-01
1,635E-01
3,884E-01
6,948E-03
1,673E-01
8,192E-02
3,680E-01
1,102E-01
5,686E-01
5,259E-01
4,596E-01
2,647E-02
1,214E-01
1,222E-02
2,333E-02
2,398E-02
3,103E-02
6,286E-02
1,968E-02
3,311E-03
3,451E-06
6,920E-03

2,647E-01
1,102E-02
2,846E-01
6,783E-03
2,455E-01
6,708E-04
6,830E-02
3,290E-03
2,392E-02
3,291E-03
4,377E-02
1,082E-02
2,256E-01
1,900E-02
1,247E-01
1,131E-02
1,228E-02
3,176E-01
2,920E-01
1,405E-02
2,106E-02
7,833E-02
1,625E-01
1,987E-02
4,666E-02
3,798E-02
2,520E-02
6,586E-02
1,419E-01
4,718E-02
2,773E-06
1,213E-01
2,399E-01
9,044E-02
4,333E-03
1,946E-02
1,326E-06
1,884E-02
2,542E-02
7,030E-03
3,247E-01
6,789E-02
3,302E-03
1,151E-02
9,801E-03
1,992E-02
1,009E-01
9,180E-02
5,174E-02
2,032E-01
1,001E-01
2,238E-01
3,894E-03
8,600E-02
4,325E-02
1,998E-01
5,986E-02
3,101E-01
3,086E-01
2,882E-01
1,811E-02
9,001E-02
9,445E-03
1,938E-02
2,136E-02
2,950E-02
6,101E-02
1,932E-02
3,302E-03
2,835E-06
4,921E-03
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Anhang

473
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449
448
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445
444
443
442
441
440
439
438
437
436
435
434
433
432
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,33591
0,33584
0,33578
0,33553
0,33526
0,33514
0,33515
0,33505
0,33495
0,33467
0,33464
0,33454
0,33428
0,33416
0,33415
0,33415
0,33411
0,33396
0,33398
0,33378
0,33345
0,33344
0,33345

0,3331
0,33306
0,33269
0,33264

0,3326
0,33227
0,33209
0,33206
0,33204
0,33204
0,33201
0,33183
0,33181

0,3316

0,3316
0,33152
0,33143
0,33139
0,33129
0,33094
0,33088
0,33083
0,33062
0,33058
0,33046
0,33042
0,33034
0,33024
0,33014
0,33009
0,33003
0,32978
0,32968
0,32967
0,32966
0,32951
0,32937
0,32923

0,3292
0,32915
0,32915
0,32896
0,32894
0,32891
0,32876
0,32862
0,32843
0,32837

7,692E-02
4,046E-01
1,410E-01
3,602E-01
7,315E+00
9,264E-01
2,693E-01
5,590E+00
2,266E+01
2,390E+00
1,148E+01
3,922E+01
5,540E-01
2,484E+00
6,515E+00
4,285E-02
2,347E-02
1,280E+01
2,625E+00
1,640E+01
1,242E+00
2,730E+00
1,959E+00
1,061E+01
1,027E+00
1,644E+00
9,173E+00
1,354E+00
1,160E+01
1,244E+01
5,913E+00
6,787E+00
1,166E+00
1,060E-03
3,845E+00
2,234E-01
6,367E+00
6,254E+00
2,730E+00
1,109E+01
9,928E+00
4,115E-01
8,812E+00
5,869E-01
1,214E+01
6,048E-03
4,658E+00
4,281E+00
7,024E+00
1,321E+01
6,973E+00
2,069E+00
5,165E-01
4,217E+00
2,231E+00
4,047E+00
1,059E+00
3,449E+00
9,325E+00
1,994E+00
1,604E+00
5,810E-01
1,385E+00
1,323E+01
4,942E+00
5,572E-01
4,928E+00
2,336E-01
9,795E+00
1,781E+00
3,104E-01

4,527E-02
1,976E-01
5,711E-02
8,447E-02
1,265E+00
1,503E-01
4,399E-02
8,660E-01
3,308E+00
2,696E-01
1,245E+00
3,853E+00
4,360E-02
1,823E-01
4,752E-01
3,135E-03
1,680E-03
8,786E-01
1,807E-01
1,131E+00
1,082E-01
2,396E-01
1,713E-01
1,744E+00
1,862E-01
5,873E-01
3,373E+00
5,019E-01
3,619E+00
3,601E+00
1,702E+00
1,948E+00
3,344E-01
3,031E-04
1,110E+00
6,473E-02
1,917E+00
1,883E+00
8,288E-01
3,369E+00
3,008E+00
1,229E-01
2,447E+00
1,613E-01
3,313E+00
1,622E-03
1,247E+00
1,138E+00
1,864E+00
3,502E+00
1,855E+00
5,566E-01
1,404E-01
1,164E+00
6,571E-01
1,194E+00
3,119E-01
1,015E+00
2,598E+00
5,104E-01
3,802E-01
1,363E-01
3,205E-01
3,059E+00
1,169E+00
1,333E-01
1,201E+00
6,491E-02
3,263E+00
7,325E-01
1,349E-01

5,292E-03
2,783E-02
9,700E-03
2,478E-02
5,033E-01
6,373E-02
1,853E-02
3,846E-01
1,559E+00
1,644E-01
7,900E-01
2,698E+00
3,812E-02
1,709E-01
4,482E-01
2,948E-03
1,615E-03
8,805E-01
1,806E-01
1,128E+00
8,543E-02
1,878E-01
1,348E-01
7,301E-01
7,064E-02
1,131E-01
6,311E-01
9,318E-02
7,981E-01
8,560E-01
4,068E-01
4,669E-01
8,024E-02
7,291E-05
2,645E-01
1,637E-02
4,380E-01
4,303E-01
1,878E-01
7,631E-01
6,830E-01
2,831E-02
6,063E-01
4,038E-02
8,350E-01
4,161E-04
3,205E-01
2,945E-01
4,833E-01
9,086E-01
4,798E-01
1,423E-01
3,554E-02
2,901E-01
1,5635E-01
2,784E-01
7,283E-02
2,373E-01
6,416E-01
1,372E-01
1,103E-01
3,997E-02
9,532E-02
9,105E-01
3,400E-01
3,833E-02
3,390E-01
1,607E-02
6,739E-01
1,225E-01
2,135E-02

3,114E-03
1,359E-02
3,929E-03
5,811E-03
8,703E-02
1,034E-02
3,026E-03
5,958E-02
2,276E-01
1,855E-02
8,566E-02
2,651E-01
3,000E-03
1,254E-02
3,270E-02
2,157E-04
1,156E-04
6,045E-02
1,243E-02
7,779E-02
7,441E-03
1,648E-02
1,179E-02
1,200E-01
1,281E-02
4,041E-02
2,321E-01
3,453E-02
2,490E-01
2,477E-01
1,171E-01
1,340E-01
2,301E-02
2,085E-05
7,640E-02
4,453E-03
1,319E-01
1,296E-01
5,702E-02
2,318E-01
2,069E-01
8,453E-03
1,684E-01
1,110E-02
2,280E-01
1,116E-04
8,577E-02
7,830E-02
1,283E-01
2,409E-01
1,276E-01
3,829E-02
9,657E-03
8,007E-02
4,521E-02
8,214E-02
2,146E-02
6,986E-02
1,788E-01
3,511E-02
2,616E-02
9,376E-03
2,205E-02
2,105E-01
8,043E-02
9,168E-03
8,261E-02
4,466E-03
2,245E-01
5,040E-02
9,278E-03
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Anhang

402
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400
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398
397
396
395
394
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392
391
390
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386
385
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383
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379
378
377
376
375
374
373
372
371
370
369
368
367
366
365
364
363
362
361
360
359
358
357
356
355
354
353
352
351
350
349
348
347
346
345
344
343
342
341
340
339
338
337
336
335
334
333
332

N

N N N

N

N N

N

RN

N

-
OROODWOOOEANPLR 2O WLA,W_LWONWONNWN_,LANOOUN_LONO-_2O0O0RAROOWNNOD

- —a A a
N, 01w ohs~o

RN -

N

-
GON-=2BANWO-_DH»OOORANW=-=00N

DO WO -_LOPRANUITOOODW-A 200N, VOOWWONWLONOONOORW_L2WHDOONNOORANOO_,L,ORARNPEARER 2ANOAONPRN_L0UIOWNO -

00 00 00 0O 00 00 0O » 0O A 00 - 00 00 - 00 00 00 0O 0O 00 00O 00 000000 0O 00O 00 00N 00 0000 0O 00 0O 0O 00O 0O 0O 000N B 0000 00 0000 0O 00 0O 0O 00O 0O 00 0O N 000 O 0o

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,32825
0,32819
0,32814
0,32796
0,32795
0,32789
0,32778
0,3277
0,32768
0,32758
0,32755
0,3274
0,32723
0,32722
0,32718
0,32709
0,32702
0,32697
0,32694
0,32684
0,32675
0,32661
0,32662
0,32656
0,32657
0,32653
0,32628
0,32616
0,32603
0,32596
0,32582
0,32581
0,32573
0,32572
0,32559
0,32558
0,3255
0,32547
0,32546
0,32538
0,32538
0,32522
0,32521
0,32512
0,32491
0,32485
0,32476
0,32456
0,32442
0,32433
0,32426
0,3241
0,32404
0,324
0,32376
0,32372
0,32364
0,32341
0,32327
0,3232
0,32273
0,32269
0,3226
0,32237
0,32212
0,32211
0,32203
0,32197
0,32185
0,32158
0,32143

6,462E-01
1,023E+00
3,496E+00
2,078E+00
2,864E+00
1,111E-01
9,110E-02
8,816E-01
3,008E-01
8,207E-01
1,352E+00
8,574E+00
3,666E+00
9,071E-03
1,457E-01
5,496E-01
1,922E-01
2,376E+00
1,084E+01
1,914E+00
8,209E+00
5,238E-01
5,080E+00
1,423E+01
2,068E-02
6,601E-01
4,193E+00
1,641E-02
2,420E+00
4,199E+00
1,717E+00
4,774E+00
1,475E+00
2,424E-01
5,011E-01
4,309E-03
3,376E+00
1,377E+01
1,464E-01
1,032E+01
7,496E-01
7,988E+00
1,245E+01
2,902E-01
1,736E+00
8,278E+00
2,006E+00
1,455E+01
3,515E+00
9,951E-01
4,046E-01
1,884E+00
1,364E+01
1,607E+01
1,051E+01
1,218E+01
7,512E+00
1,791E-03
4,047E+01
6,283E-01
4,953E+00
1,446E+00
9,014E+00
1,137E+01
5,449E-01
1,110E+00
1,763E+01
7,067E-01
2,721E-01
1,730E+00
2,324E+00

3,049E-01
4,948E-01
1,722E+00
1,077E+00
1,488E+00
5,830E-02
4,733E-02
4,415E-01
1,495E-01
3,692E-01
5,903E-01
3,006E+00
1,024E+00
2,483E-03
3,841E-02
1,313E-01
4,332E-02
5,196E-01
2,328E+00
3,979E-01
1,692E+00
1,110E-01
1,073E+00
3,075E+00
4,465E-03
1,454E-01
1,094E+00
4,635E-03
7,233E-01
1,266E+00
5,065E-01
1,405E+00
4,188E-01
6,852E-02
1,301E-01
1,115E-03
8,163E-01
3,234E+00
3,415E-02
2,228E+00
1,610E-01
1,439E+00
2,217E+00
4,630E-02
2,200E-01
1,003E+00
2,302E-01
1,564E+00
3,743E-01
1,054E-01
4,256E-02
1,898E-01
1,338E+00
1,540E+00
8,648E-01
9,773E-01
5,723E-01
1,221E-04
2,665E+00
4,091E-02
3,374E-01
9,983E-02
6,476E-01
9,654E-01
6,446E-02
1,353E-01
2,483E+00
1,155E-01
5,817E-02
5,454E-01
6,556E-01

4,446E-02
7,042E-02
2,406E-01
1,430E-01
1,970E-01
7,647E-03
6,268E-03
6,066E-02
2,070E-02
5,647E-02
9,301E-02
5,899E-01
2,522E-01
6,241E-04
1,002E-02
3,781E-02
1,322E-02
1,635E-01
7,457E-01
1,317E-01
5,648E-01
3,604E-02
3,495E-01
9,791E-01
1,423E-03
4,541E-02
2,885E-01
1,129E-03
1,665E-01
2,889E-01
1,181E-01
3,285E-01
1,015E-01
1,667E-02
3,448E-02
2,964E-04
2,322E-01
9,474E-01
1,007E-02
7,097E-01
5,157E-02
5,496E-01
8,569E-01
1,996E-02
1,195E-01
5,696E-01
1,380E-01
1,001E+00
2,419E-01
6,846E-02
2,784E-02
1,296E-01
9,382E-01
1,106E+00
7,234E-01
8,377E-01
5,169E-01
1,232E-04
2,784E+00
4,323E-02
3,407E-01
9,947E-02
6,202E-01
7,821E-01
3,749E-02
7,636E-02
1,213E+00
4,862E-02
1,872E-02
1,190E-01
1,599E-01

2,098E-02
3,404E-02
1,185E-01
7,409E-02
1,024E-01
4,011E-03
3,256E-03
3,038E-02
1,029E-02
2,540E-02
4,061E-02
2,068E-01
7,046E-02
1,709E-04
2,643E-03
9,035E-03
2,980E-03
3,575E-02
1,602E-01
2,737E-02
1,164E-01
7,633E-03
7,380E-02
2,115E-01
3,072E-04
1,000E-02
7,526E-02
3,189E-04
4,976E-02
8,713E-02
3,485E-02
9,664E-02
2,881E-02
4,715E-03
8,948E-03
7,669E-05
5,616E-02
2,225E-01
2,349E-03
1,5633E-01
1,108E-02
9,901E-02
1,526E-01
3,185E-03
1,514E-02
6,903E-02
1,5684E-02
1,076E-01
2,575E-02
7,254E-03
2,928E-03
1,306E-02
9,207E-02
1,060E-01
5,950E-02
6,724E-02
3,938E-02
8,403E-06
1,833E-01
2,815E-03
2,322E-02
6,868E-03
4,455E-02
6,642E-02
4,435E-03
9,310E-03
1,708E-01
7,946E-03
4,002E-03
3,752E-02
4,510E-02
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331
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329
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314
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303
302
301
300
299
298
297
296
295
294
293
292
291
290
289
288
287
286
285
284
283
282
281
280
279
278
277
276
275
274
273
272
271
270
269
268
267
266
265
264
263
262
261

N

N

N

-
WA WNONOOWUIONNOOWWOWO AW

-a A -
NW-=-05h~a>H

N

-
NORWO-~~01 OO

- -
o O H

- - - -
WhUTWOOhA 20 =

PO _2NOOUNORANOUONNNRER ANOOODOAODRPRE ANOANOOOOUIOWONNOIOOIODOWOOO L0000 PR WOONWPRARODONONO-ARMAUIOIO N

16

22
26

12
10
30
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23

22
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15

23

10

11
30
10
22
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13
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,32142
0,32141
0,32136
0,32135
0,32099
0,32096
0,32076
0,3207
0,32067
0,32064
0,32061
0,32056
0,32043
0,32032
0,32019
0,32001
0,32
0,31991
0,3199
0,31971
0,31965
0,31965
0,31962
0,3196
0,31949
0,31949
0,31934
0,31934
0,31931
0,31931
0,31923
0,31921
0,31918
0,31919
0,31908
0,31891
0,31882
0,31877
0,3186
0,3186
0,3184
0,31839
0,31826
0,31827
0,31811
0,31802
0,318
0,31798
0,31796
0,31789
0,3177
0,31766
0,3176
0,31755
0,31749
0,31745
0,31741
0,31737
0,31699
0,31699
0,31698
0,3169
0,31679
0,31677
0,31674
0,31668
0,31657
0,3164
0,31632
0,31629
0,31625

1,974E+00
1,274E+00
9,160E-01
9,259E+00
1,130E+01
3,358E-05
9,709E+00
2,596E-01
4,635E-02
8,341E-06
2,930E+01
2,249E+01
1,354E+01
3,604E+00
2,156E+01
1,633E+01
2,689E-01
1,277E+00
3,527E+00
7,060E+00
5,750E-01
1,118E+01
1,154E+01
3,972E+00
2,614E-01
4,372E+00
2,894E+00
3,744E+00
4,113E+00
6,796E+00
5,559E-02
1,729E+00
2,151E-01
2,079E+00
3,847E-02
4,239E-02
2,105E+00
1,977E-01
1,812E-01
1,714E-03
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
1,912E+00
1,877E+00
9,377E-02
5,466E+00
1,862E+00
4,483E-01
4,142E+00
4,444E+00
1,848E-02
4,545E+00
1,753E+01
3,462E+00
1,923E+00

5,433E-01
3,462E-01
2,277E-01
2,263E+00
1,449E+00
4,121E-06
9,490E-01
2,432E-02
4,262E-03
7,581E-07
2,632E+00
1,996E+00
1,209E+00
3,364E-01
2,186E+00
1,963E+00
3,295E-02
1,731E-01
4,868E-01
1,247E+00
1,100E-01
2,151E+00
2,307E+00
8,265E-01
6,396E-02
1,075E+00
9,077E-01
1,172E+00
1,360E+00
2,284E+00
2,146E-02
7,035E-01
9,372E-02
8,897E-01
2,116E-02
3,664E-02
2,432E+00
2,705E-01
8,001E-01
7,978E-03
3,100E-01
1,316E+00
1,985E-02
5,037E-01
2,583E+00
2,669E-01
8,311E-02
1,033E+00
1,883E-01
1,619E-01
2,248E+00
3,955E-02
1,057E+00
6,753E-01
9,132E-01
2,001E-01
7,211E-01
8,002E-01
8,497E-01
8,398E-01
4,026E-02
1,782E+00
4,485E-01
1,033E-01
8,960E-01
8,423E-01
2,746E-03
4,811E-01
1,5686E+00
2,969E-01
1,5650E-01

1,358E-01
8,767E-02
6,302E-02
6,370E-01
7,777E-01
2,310E-06
6,680E-01
1,786E-02
3,189E-03
5,738E-07
2,016E+00
1,547E+00
9,314E-01
2,479E-01
1,484E+00
1,123E+00
1,850E-02
8,783E-02
2,427E-01
4,857E-01
3,956E-02
7,692E-01
7,942E-01
2,732E-01
1,799E-02
3,008E-01
1,991E-01
2,576E-01
2,830E-01
4,676E-01
3,824E-03
1,190E-01
1,480E-02
1,430E-01
2,647E-03
2,916E-03
1,448E-01
1,360E-02
1,246E-02
1,179E-04
3,579E-10
3,117E-09
5,347E-11
1,010E-09
6,818E-09
-1,154E-10
1,619E-10
-2,999E-09
4,203E-10
-2,767E-10
-5,044E-09
-7,176E-11
-2,344E-09
-7,681E-10
-1,500E-09
-2,490E-10
-1,813E-09
-1,059E-09
1,316E-01
1,292E-01
6,451E-03
3,761E-01
1,281E-01
3,084E-02
2,850E-01
3,057E-01
1,272E-03
3,127E-01
1,206E+00
2,382E-01
1,323E-01

3,738E-02
2,382E-02
1,567E-02
1,5657E-01
9,971E-02
2,835E-07
6,529E-02
1,673E-03
2,932E-04
5,216E-08
1,811E-01
1,373E-01
8,321E-02
2,314E-02
1,504E-01
1,350E-01
2,267E-03
1,191E-02
3,349E-02
8,580E-02
7,565E-03
1,480E-01
1,5687E-01
5,686E-02
4,401E-03
7,397E-02
6,245E-02
8,067E-02
9,358E-02
1,672E-01
1,476E-03
4,840E-02
6,448E-03
6,121E-02
1,456E-03
2,521E-03
1,673E-01
1,861E-02
5,505E-02
5,489E-04
2,133E-02
9,057E-02
1,366E-03
3,465E-02
1,777E-01
1,836E-02
5,718E-03
7,109E-02
1,295E-02
1,114E-02
1,547E-01
2,721E-03
7,269E-02
4,646E-02
6,283E-02
1,376E-02
4,961E-02
5,505E-02
5,846E-02
5,778E-02
2,770E-03
1,226E-01
3,085E-02
7,105E-03
6,165E-02
5,795E-02
1,889E-04
3,310E-02
1,091E-01
2,043E-02
1,067E-02
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Anhang

260
259
258
257
256
255
254
253
252
251
250
249
248
247
246
245
244
243
242
241
240
239
238
237
236
235
234
233
232
231
230
229
228
227
226
225
224
223
222
221
220
219
218
217
216
215
214
213
212
211
210
209
208
207
206
205
204
203
202
201
200
199
198
197
196
195
194
193
192
191
190

N

N
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10
20
19

24

12
22

17
26

17
21
31
18

10

27
21
12
15
28
11

22
28

27

13
30
15
29
31

27
18

14
26

12
12
25
31

13
21

23
21
10
21
29
18
11
18

16
27
30
29
26
22
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,31601
0,31593
0,31593
0,31572
0,31551
0,31553
0,31543
0,31532
0,31531

0,3153
0,31521
0,31481
0,31476
0,31476
0,31461
0,31456
0,31424
0,31389
0,31387
0,31382

0,3137
0,31366
0,31362
0,31355
0,31353
0,31352
0,31342
0,31326
0,31324
0,31318
0,31318
0,31316
0,31315
0,31286
0,31283
0,31276
0,31273
0,31273
0,31255
0,31253
0,31252
0,31249
0,31236
0,31235
0,31235
0,31228
0,31217
0,31203
0,31194
0,31169
0,31153

0,3115
0,31145
0,31139
0,31138
0,31129
0,31124
0,31119
0,31109
0,31095
0,31093
0,31063
0,31049
0,31048
0,31043
0,31034
0,31023
0,31018
0,31017
0,31013
0,31013

8,913E+00
1,128E+01
6,517E-01
1,499E+00
6,929E-01
1,031E-01
8,274E-01
5,727E+00
2,407E-01
1,350E+00
2,031E+00
8,337E+00
1,155E+01
1,081E+01
2,446E-01
7,613E+00
5,897E+00
3,309E-01
6,618E+00
1,200E+00
1,215E-01
3,175E-02
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
6,330E-02
7,483E-02
1,801E-02
4,033E-02
3,434E+00
4,617E+00
4,891E-03
4,608E-01
4,798E-01
1,129E+01
1,461E+00
1,178E+01
5,604E+00
5,153E-01
4,889E-01
9,112E-01
2,239E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
7,972E-02
5,337E-01
2,160E+00
3,144E+00
1,5626E-02
1,240E-01

5,580E-01
6,902E-01
3,989E-02
1,009E-01
6,467E-02
9,346E-03
9,231E-02
8,189E-01
3,498E-02
1,985E-01
3,445E-01
1,215E+00
1,622E+00
1,509E+00
3,135E-02
9,611E-01
8,398E-01
1,056E-01
2,253E+00
5,298E-01
1,911E-01
2,346E-01
5,477E-01
4,393E-02
9,162E-01
1,598E+00
2,097E+00
3,762E-01
1,835E-01
1,761E+00
2,932E-01
8,032E-02
2,322E-01
7,883E-02
5,637E-02
6,502E-03
1,217E-02
1,029E+00
6,640E-01
6,619E-04
6,182E-02
5,880E-02
1,099E+00
1,410E-01
1,130E+00
4,992E-01
4,346E-02
4,341E-02
9,180E-02
6,462E-01
6,907E-01
2,682E-01
2,419E-02
7,188E-01
4,908E-02
1,766E+00
1,604E-01
5,162E-01
4,957E-01
2,317E-02
1,633E-02
5,195E-02
1,903E+00
5,143E-02
3,764E-01
1,032E-01
2,189E-01
6,964E-01
9,555E-01
4,035E-03
3,258E-02

6,132E-01
7,762E-01
4,484E-02
1,031E-01
4,767E-02
7,095E-03
5,692E-02
3,940E-01
1,656E-02
9,286E-02
1,398E-01
5,736E-01
7,944E-01
7,436E-01
1,683E-02
5,238E-01
4,057E-01
2,276E-02
4,553E-01
8,256E-02
8,357E-03
2,185E-03
-1,664E-10
5,593E-11
2,283E-09
3,064E-10
4,684E-09
4,408E-10
-3,326E-10
-4,761E-10
-7,407E-10
4,301E-11
-2,286E-10
4,355E-03
5,148E-03
1,239E-03
2,774E-03
2,362E-01
3,177E-01
3,365E-04
3,171E-02
3,301E-02
7,768E-01
1,005E-01
8,104E-01
3,855E-01
3,545E-02
3,363E-02
6,269E-02
1,540E-01
1,542E-09
2,577E-11
3,661E-11
-1,225E-09
6,716E-11
-1,288E-09
-2,446E-10
-4,486E-10
7,198E-10
-9,711E-12
-2,368E-11
9,257E-12
-3,753E-09
1,842E-11
-7,861E-10
5,485E-03
3,672E-02
1,486E-01
2,163E-01
1,050E-03
8,528E-03

3,839E-02
4,749E-02
2,744E-03
6,942E-03
4,449E-03
6,430E-04
6,351E-03
5,634E-02
2,407E-03
1,365E-02
2,370E-02
8,362E-02
1,116E-01
1,039E-01
2,157E-03
6,612E-02
5,778E-02
7,265E-03
1,5650E-01
3,645E-02
1,315E-02
1,614E-02
3,768E-02
3,022E-03
6,304E-02
1,100E-01
1,443E-01
2,588E-02
1,262E-02
1,211E-01
2,018E-02
5,526E-03
1,598E-02
5,423E-03
3,878E-03
4,473E-04
8,376E-04
7,077E-02
4,568E-02
4,554E-05
4,253E-03
4,045E-03
7,559E-02
9,699E-03
7,775E-02
3,435E-02
2,990E-03
2,987E-03
6,316E-03
4,446E-02
4,752E-02
1,845E-02
1,664E-03
4,945E-02
3,377E-03
1,215E-01
1,104E-02
3,562E-02
3,410E-02
1,594E-03
1,124E-03
3,574E-03
1,310E-01
3,538E-03
2,590E-02
7,101E-03
1,506E-02
4,791E-02
6,574E-02
2,776E-04
2,241E-03
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Anhang

189
188
187
186
185
184
183
182
181
180
179
178
177
176
175
174
173
172
171
170
169
168
167
166
165
164
163
162
161
160
159
158
157
156
155
154
153
152
151
150
149
148
147
146
145
144
143
142
141
140
139
138
137
136
135
134
133
132
131
130
129
128
127
126
125
124
123
122
121
120
119
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,3101
0,31009
0,30999
0,30997
0,30978
0,30974
0,30956
0,30943

0,3094
0,30935
0,30934
0,30931
0,30919
0,30915
0,30907
0,30885
0,30867
0,30856
0,30836
0,30834
0,30827
0,30822
0,30823
0,30809
0,30809
0,30797
0,30798
0,30764
0,30762
0,30749
0,30732
0,30711
0,30708
0,30702
0,30682
0,30672
0,30671
0,30659
0,30647
0,30624
0,30622
0,30614
0,30602
0,30598
0,30596
0,30593
0,30586
0,30585
0,30582
0,30576
0,30568
0,30544
0,30535
0,30531

0,3053
0,30523

0,3051
0,30474

0,3047
0,30469
0,30458
0,30455
0,30454

0,3045

0,3045
0,30444
0,30441
0,30433

0,3043
0,30427
0,30425

2,021E+00
3,732E-01
3,435E+00
3,203E-01
2,202E-02
7,418E-02
2,211E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00

4,836E-01
8,765E-02
6,633E-01
6,076E-02
4,104E-03
1,472E-02
8,192E-01
1,196E-03
1,438E-02
2,888E-01
4,010E-01
1,712E+00
7,698E-03
6,867E-01
2,590E-01
6,689E-01
7,592E-03
8,431E-02
2,414E-01
9,653E-01
3,539E-01
1,593E+00
1,218E+00
1,308E+00
1,334E+00
2,768E-01
3,509E-01
4,215E-02
7,742E-01
8,185E-01
1,222E-01
6,461E-01
5,776E-01
8,006E-03
1,290E-02
2,031E-01
4,239E-01
1,084E-02
1,412E+00
6,837E-02
5,480E-01
5,387E-02
5,370E-01
1,464E-02
3,727E-02
7,247E-01
6,097E-01
1,927E-03
1,326E-02
5,030E-01
1,672E+00
7,776E-02
1,342E-02
4,749E-02
8,828E-01
4,053E-01
4,922E-01
4,377E-01
2,054E-01
1,410E+00
8,077E-01
5,977E-01
2,998E-02
1,548E+00
7,586E-02
4,867E-03
1,503E+00
6,860E-01
3,527E-02
1,495E+00
7,720E-02

1,390E-01
2,567E-02
2,363E-01
2,204E-02
1,515E-03
5,103E-03
1,521E-01
-1,160E-12
-2,108E-11
2,481E-10
4,724E-10
2,733E-09
-7,531E-12
1,156E-09
-6,137E-10
1,469E-09
-2,396E-11
1,788E-10
-7,492E-10
-1,995E-09
-4,472E-10
3,142E-09
-1,489E-09
2,583E-09
-3,488E-09
-3,457E-10
5,921E-10
4,102E-11
-8,878E-10
1,031E-09
-4,984E-11
9,954E-10
-1,837E-10
8,427E-12
-2,380E-11
4,632E-11
4,714E-10
-1,793E-11
3,154E-09
1,886E-10
1,799E-09
-9,5681E-11
1,742E-09
-2,521E-11
4,939E-11
6,138E-11
-1,092E-09
5,332E-12
-1,002E-11
7,468E-10
3,198E-09
-7,136E-11
-3,353E-12
4,816E-11
-8,529E-10
-4,198E-10
-5,631E-10
4,484E-10
2,278E-10
-1,690E-09
1,731E-09
9,640E-10
5,395E-11
-2,380E-09
-1,255E-10
3,078E-12
1,466E-09
5,245E-10
-9,915E-11
1,5652E-09
1,397E-10

3,327E-02
6,030E-03
4,564E-02
4,180E-03
2,824E-04
1,012E-03
5,636E-02
8,230E-05
9,897E-04
1,987E-02
2,759E-02
1,178E-01
5,296E-04
4,724E-02
1,782E-02
4,602E-02
5,223E-04
5,800E-03
1,661E-02
6,641E-02
2,435E-02
1,096E-01
8,377E-02
8,996E-02
9,175E-02
1,904E-02
2,415E-02
2,900E-03
5,327E-02
5,631E-02
8,405E-03
4,445E-02
3,974E-02
5,508E-04
8,874E-04
1,398E-02
2,917E-02
7,460E-04
9,716E-02
4,704E-03
3,770E-02
3,706E-03
3,695E-02
1,007E-03
2,564E-03
4,986E-02
4,195E-02
1,326E-04
9,123E-04
3,461E-02
1,081E-01
5,350E-03
9,236E-04
3,267E-03
6,074E-02
2,789E-02
3,387E-02
3,011E-02
1,413E-02
9,697E-02
5,557E-02
4,112E-02
2,063E-03
1,065E-01
5,219E-03
3,349E-04
1,034E-01
4,720E-02
2,427E-03
1,029E-01
5,312E-03
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Anhang

118
117
116
115
114
113
112
111
110
109
108
107
106
105
104
103
102
101
100
99
98
97
96
95
94
93
92
91
90
89
88
87
86
85
84
83
82
81
80
79
78
77
76
75
74
73
72
71
70
69
68
67
66
65
64
63
62
61
60
59
58
57
56
55
54
53
52
51
50
49
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026

0,30424
0,30419
0,30418
0,30393
0,30389
0,3038
0,30363
0,30361
0,30342
0,30343
0,30342
0,3033
0,30328
0,30323
0,30321
0,3032
0,30306
0,30288
0,30286
0,30286
0,30278
0,30276
0,30273
0,30268
0,30249
0,30246
0,30242
0,30241
0,30235
0,30231
0,30223
0,30222
0,30219
0,30217
0,30195
0,30179
0,30167
0,30165
0,30165
0,3016
0,30155
0,3015
0,30141
0,30129
0,30099
0,30091
0,30077
0,30067
0,30064
0,30063
0,30063
0,30049
0,30046
0,30042
0,30041
0,30035
0,30031
0,30026
0,30012
0,3
0,2997
0,29969
0,29963
0,29959
0,2996
0,29956
0,29949
0,29945
0,29938
0,29921
0,2992

0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
2,545E-02
1,994E-01
7,460E-02
1,052E-01
1,322E-01
6,923E-03
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00

1,148E+00
2,222E-01
1,341E-01
2,436E-01
8,433E-01
4,269E-01
4,658E-01
5,808E-01
9,106E-02
8,555E-01
5,259E-02
1,390E+00
5,342E-03
2,937E-02
6,784E-01
1,023E+00
7,310E-03
7,809E-02
3,154E-03
4,571E-01
8,376E-01
3,969E-02
1,5635E+00
5,581E-01
1,056E-01
1,440E+00
3,836E-02
5,462E-01
7,534E-01
2,810E-01
7,666E-02
5,503E-01
1,426E+00
1,430E-01
1,825E-01
4,417E-01
2,760E-01
4,951E-01
6,248E-01
1,032E-01
1,916E-01
1,249E-01
4,590E-01
4,650E-01
5,963E-02
1,436E+00
2,827E-01
1,001E-01
5,312E-01
6,526E-01
5,801E-03
2,111E-02
5,696E-01
1,017E+00
5,239E-03
1,368E-01
2,165E-01
1,359E-01
4,205E-01
5,213E-01
9,736E-02
1,516E-02
4,393E-01
5,744E-02
5,071E-01
2,239E-02
4,373E-01
2,017E-01
4,486E-03
3,619E-01
1,684E-03

-2,717E-09
-3,424E-11
9,430E-12
-8,706E-10
-6,694E-10
8,800E-10
1,370E-09
-9,623E-10
-1,408E-10
1,491E-09
3,503E-11
-1,727E-11
-1,159E-11
9,398E-11
1,107E-09
2,137E-09
-2,904E-13
-8,106E-11
4,260E-12
3,411E-10
1,277E-09
7,866E-11
2,854E-09
-1,836E-09
-6,231E-11
-6,217E-10
7,012E-11
-9,042E-11
-1,299E-09
-1,620E-10
2,998E-11
-1,591E-10
2,348E-09
9,663E-13
1,751E-03
1,372E-02
5,133E-03
7,239E-03
9,094E-03
4,763E-04
-3,950E-10
1,018E-10
1,340E-09
1,744E-09
1,465E-10
-5,494E-10
-6,177E-10
-2,164E-10
-1,294E-09
-3,850E-10
-2,493E-12
1,085E-11
-6,632E-10
-6,979E-10
8,303E-12
4,565E-10
-1,958E-10
-5,144E-11
-7,093E-11
1,503E-09
-2,300E-10
-9,655E-12
-4,885E-10
9,484E-11
3,298E-11
4,576E-11
-2,799E-10
-7,394E-11
-8,273E-13
4,355E-10
2,365E-13

7,895E-02
1,528E-02
9,226E-03
1,676E-02
5,802E-02
2,937E-02
3,205E-02
3,996E-02
6,265E-03
5,886E-02
3,618E-03
9,561E-02
3,675E-04
2,021E-03
4,668E-02
7,037E-02
5,029E-04
5,373E-03
2,170E-04
3,145E-02
5,762E-02
2,730E-03
1,056E-01
3,840E-02
7,266E-03
9,904E-02
2,639E-03
3,758E-02
5,183E-02
1,934E-02
5,274E-03
3,786E-02
9,808E-02
9,838E-03
1,256E-02
3,039E-02
1,899E-02
3,407E-02
4,299E-02
7,098E-03
1,318E-02
8,592E-03
3,158E-02
3,199E-02
4,102E-03
9,878E-02
1,945E-02
6,886E-03
3,655E-02
4,490E-02
3,991E-04
1,452E-03
3,919E-02
6,996E-02
3,605E-04
9,415E-03
1,489E-02
9,351E-03
2,893E-02
3,586E-02
6,699E-03
1,043E-03
3,022E-02
3,952E-03
3,489E-02
1,541E-03
3,009E-02
1,388E-02
3,086E-04
2,490E-02
1,090E-04
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1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,29908
0,29902
0,29902
0,29891
0,2988
0,29871
0,29871
0,29871
0,29858
0,29855
0,29853
0,29848
0,29848
0,29832
0,29828
0,29827
0,29826
0,29817
0,298
0,29801
0,2979
0,29781
0,29778
0,29778
0,29776
0,29774
0,29763
0,29745
0,29741
0,29739
0,29732
0,29729
0,29729
0,29691
0,29691
0,29689
0,29686
0,29684
0,29677
0,29676
0,29673
0,29671
0,29664
0,29647
0,29647
0,29635
0,29635

0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00
0,000E+00

2,951E-02
9,524E-02
3,290E-02
1,869E-01
8,308E-02
1,157E-01
1,323E+00
1,801E-02
4,064E-03
8,433E-01
2,040E-01
6,062E-01
1,295E-01
1,303E+00
6,835E-02
1,143E-01
1,905E-03
1,296E-01
2,592E-01
6,913E-01
1,755E-01
4,955E-02
3,233E-02
1,283E-01
6,706E-01
2,463E-01
3,900E-01
1,122E+00
6,661E-02
3,827E-03
9,044E-02
2,848E-01
1,721E-01
1,981E+03
1,981E+03
1,981E+03
1,981E+03
1,981E+03
1,980E+03
1,980E+03
1,980E+03
1,980E+03
1,979E+03
1,978E+03
1,978E+03
1,978E+03
1,978E+03

6,481E-11
-1,798E-11
1,331E-11
-2,570E-10
1,521E-10
4,517E-10
-3,433E-09
-7,886E-12
8,882E-12
4,989E-10
-5,030E-11
-2,449E-10
-1,120E-11
9,397E-10
3,841E-12
-3,153E-10
4,711E-12
-1,379E-10
6,961E-10
-7,279E-10
-2,360E-10
8,487E-11
6,722E-12
-2,281E-11
-7,503E-10
9,068E-10
-3,180E-10
-1,760E-09
1,082E-10
-2,582E-12
1,748E-10
-6,298E-11
1,826E-10
1,955E+03
1,955E+03
1,955E+03
1,955E+03
1,955E+03
1,954E+03
1,954E+03
1,954E+03
1,954E+03
1,954E+03
1,952E+03
1,952E+03
1,952E+03
1,952E+03

2,030E-03
6,552E-03
2,264E-03
1,286E-02
5,716E-03
7,963E-03
9,100E-02
1,239E-03
2,796E-04
5,802E-02
1,403E-02
4,170E-02
8,908E-03
8,967E-02
4,703E-03
7,866E-03
1,310E-04
8,916E-03
1,783E-02
4,756E-02
1,208E-02
3,409E-03
2,224E-03
8,830E-03
4,614E-02
1,695E-02
2,684E-02
7,718E-02
4,582E-03
2,633E-04
6,223E-03
1,959E-02
1,184E-02
2,006E+03
2,006E+03
2,006E+03
2,005E+03
2,005E+03
2,005E+03
2,005E+03
2,005E+03
2,004E+03
2,004E+03
2,003E+03
2,003E+03
2,002E+03
2,002E+03
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Anhang

Tabelle AS: Gemessene und berechnete Strukturfaktoren von Ag2NiO2
Rontgenpulverdaten

h  k | 2Theta D-Value Mult. Fobs Fcalc Icalc lobs

0 0 3 11,009 803 2 12818 13173 203 192

0 0 9 3345 2677 2 47,451 46299 290 304

1 0 1 3558 252 6 19533 18613 125 138

0 1 2 3618 248 6 33613 32,89 380 396

1 0 4 38506 233 6 3512 34,58 375 386

0 1 5 40169 2243 6 58688 58,15 982 1000

1 0 7 44351 2041 6 36474 36734 329 324

0 0 12 45127 2007 2 33937 3261 84 91

0 1 8 46812 1939 6 6302 6261 9 9

1 0 10 52354 1,746 6 33246 33,156 202 204

0 1 11 55401 1,657 6 10,268 10,352 18 18

0 0 15 57,323 1,606 2 13,857 12,943 9 10

1 0 13 6198 1496 6 16951 17,372 43 41

1 1 0 63526 1463 6 48989 49,112 329 328

1 1 3 64698 144 12 11,116 11,447 35 33

0 1 14 65514 1424 6 37,431 38,775 196 183

0 0 18 70278 1,338 2 25648 24,371 24 26

1 0 16 73036 1294 6 15398 15846 28 27

1 1 9 7373 1284 12 30337 32418 235 206

0 2 1 7498 1,265 6 11,85 11,607 15 15

2 0 2 75352 126 6 19,957 19,287 40 43

0 2 4 768 124 6 21,99 21,731 50 51

0 1 17 77039 1,237 6 13,402 13461 19 19

2 0 5 77881 1226 6 33,895 33264 116 120

0 2 7 80743 1,189 6 22,398 22,152 49 50

1 1 12 8129 1,182 12 20,188 20,914 87 81

0 0 21 84364 1,147 2 18241 17,704 10 11

1 0 19 8558 1,134 6 29404 29,539 83 82

0 2 10 86757 1,121 6 20,871 20,99 41 41

2 0 11 89219 1,097 6 7,609 7,992 6 5

1 1 15 9082 1082 12 9,118 9409 16 15

0 2 13 94849 1,046 6 1026 10,61 10 9

2 0 14 98033 1,02 6 25316 25867 58 55

0 0 24 100245 1,004 2 21,567 20,61 12 13

1 1 18 102518 0988 12 17,045 16,844 48 49

0 2 16 105214 0969 6 12,377 12,019 12 13

0 1 23 105455 0,968 6 21,639 20,202 34 39

2 1 1107169 0957 12 8379 81162 11 12

1 2 2 107537 0955 12 14982 14,413 35 38

2 1 4 109018 0946 12 16,08 15666 41 43

2 0 17 109263 0945 6 9,775 9432 7 8

1 2 5110137 094 12 2518 23416 92 106

2 1 7 113163 0923 12 17,177 16,444 45 49

1 1 21 117,129 0903 12 142 13,539 31 34

1 0 25 117,567 0901 6 9209 8852 7 7

0 2 19 118499 089 6 21,634 2028 35 40

2 1 10 119843 089 12 15631 157189 40 42

1 2 11 122723 0878 12 6237 6,581 8 7

0 1 26 124547 087 6 12612 12672 14 14
Tabelle A6: gemessene und berechnete Strukturfaktoren von

Neutronenpulverdaten , Raumtemperatur, Detektorbank 1

Iref H K L Mul Icod D-space Fosq Fcsq FoTsq FcTsq
46 0 0 3 2 1021 802488 299E+01  3,05E+01  1,03E+01  1,06E+01
45 0 0 6 2 1021 401244 1,71E+01  1,68E+01  4,83E+00  4,76E+00
4 0 0 9 2 1021 267496 4,75E+01  501E+01  1,26E+01  1,32E+01
43 1 0 1 6 1021 251897 808E+00  7,70E+00  2,12E+00  2,02E+00
42 1 0 -2 6 1021 247859  6,78E-03  815E-03  1,77E-03  2,13E-03
41 1 0 4 6 1021 233456 1,30E+01  1,28E+01  3,37E+00  3,32E+00
40 1 0 -5 6 1021 224163 3,01E+02 2,89E+02  7,78E+01  7,48E+01
39 1 0 7 6 1021 203947 2,78E+01  2,79E+01  7,12E+00  7,14E+00
38 0 0 12 2 1021 200622 4,82E+01  4,64E+01  1,23E+01  1,19E+01

A;gZPQi()z

Phas

aus

aus

152



Anhang

N
N

-13
14
22
24
18

1021 1,04537 1,31E+02 1,38E+02 3,18E+01 3,35E+01
1021 1,01974 1,26E+02 1,33E+02 3,07E+01 3,22E+01
1021 1,00456 1,02E+01 1,056E+01 2,47E+00  2,56E+00
1021 1,00311 2,68E+02  2,50E+02 6,50E+01 6,08E+01
1026  0,98694 1,29E+02 1,06E+02 3,13E+01 2,55E+01
-16 1026  0,96892  4,28E+01 3,78E+01 1,04E+01 9,18E+00
-23 1026  0,96737  6,89E+01 6,02E+01 1,67E+01 1,46E+01
1 12 1026  0,95658 1,04E+01 8,67E+00 2,53E+00  2,10E+00
-2 12 1026  0,95432 9,16E-02 8,30E-02 2,22E-02 2,01E-02
4 12 1026  0,94545  2,27E+01 1,35E+01 5,49E+00  3,28E+00
17 6 1026  0,94402 1,36E+01 8,10E+00 3,29E+00 1,96E+00 180

-
o

N

()]
[eNeNoNoNoNoNoNoNoNoNe)

37 1 0 -8 6 1021 1,93783 1,16E+02 1,20E+02 2,95E+01 3,07E+01 0
36 1 0 10 6 1021 1,74498 1,06E+02 1,16E+02 2,66E+01 2,93E+01 0
3% 1 0 -1 6 1021 1,65602  3,15E+01 3,77E+01 7,90E+00  9,47E+00 0
34 0 0 15 2 1021 1,60498  0,00E+00 1,27E+01 -5,88E-08  3,18E+00 0
33 1 0 13 6 1021 1,49494 1,49E+02 1,51E+02 3,72E+01 3,76E+01 0
32 1 1 0 6 1021 146235  3,77E+02  3,66E+02 9,37E+01 9,10E+01 0
31 1 1 3 12 1021 1,43866  4,01E+01 3,89E+01 9,95E+00  9,65E+00 0
30 1 0 -14 6 1021 1,42271 1,51E+02 1,44E+02 3,75E+01 3,58E+01 0
29 1 1 6 12 1021 1,37395 1,85E+01 1,83E+01 4,58E+00  4,54E+00 0
28 0 0 18 2 1021 1,33748 1,13E+02 1,14E+02 2,79E+01 2,83E+01 0
27 1 0 16 6 1021 1,29362  3,23E+01 4,09E+01 7,96E+00 1,01E+01 0
26 1 1 9 12 1021 1,28313  5,15E+01 4,99E+01 1,27E+01 1,23E+01 0
25 2 0 A1 6 1021 1,26469 1,01E+01 8,40E+00 2,49E+00  2,07E+00 0
24 2 0 2 6 1021 1,25948 1,43E-02 1,14E-02 3,52E-03 2,80E-03 0
23 2 0 4 6 1021 1,2393 1,46E+01 1,34E+01 3,60E+00  3,31E+00 0
2 1 0 -17 6 1021 1,23607 1,056E+01 1,07E+01 2,57E+00  2,63E+00 180
21 2 0 5 6 1021 1,22478  2,89E+02  2,70E+02 7,11E+01 6,63E+01 0
2 2 0 -7 6 1021 1,18842 1,74E+01 2,31E+01 4,26E+00  5,66E+00 180
19 1 1 12 12 1021 1,18174  3,65E+01 3,89E+01 8,95E+00  9,54E+00 180
18 2 0 8 6 1021 1,16728 1,17E+02 1,12E+02 2,87E+01 2,74E+01 0
17 0 0 21 2 1021 1,14641 9,88E+00 1,94E+01 2,42E+00  4,74E+00 0
16 1 0 19 6 1021 1,1332  2,15E+02  2,41E+02 5,26E+01 5,91E+01 0
15 2 0 -10 6 1021 1,12082 1,31E+02 1,08E+02 3,19E+01 2,64E+01 0
14 2 0 M 6 1021 1,09615  2,94E+01 3,56E+01 7,18E+00  8,69E+00 0
13 1 0 -20 6 1021 1,0872  2,42E+00 1,96E+00 5,91E-01 4,78E-01 180
12 1 1 15 12 1021 1,08095 1,68E+01 1,29E+01 4,10E+00  3,14E+00

2 0 6

2 0 6

1.0 6

0 o0 2

1 1 2

2 0 6

1.0

2 1

2 1

2 1

2 0

S NWHOOTO N 0O

Tabelle A7: gemessene und berechnete Strukturfaktoren von Ag;NiO, aus
Neutronenpulverdaten , Raumtemperatur, Detektorbank 2

Iref H K L Mul Icod D-space Fosq Fcsq FoTsq FcTsq Phas
343 0 O 3 2 1021 8,02488 0,00E+00 3,67E+04 3,67E+04 3,68E+04 0
342 0 O 6 2 1021 4,01244 1,52E+01 1,19E+01 6,11E+00 4,76E+00 0
341 0 O 9 2 1021 2,67496 3,93E+01 3,563E+01 1,47E+01 1,32E+01 0
340 1 O 1 6 1021 2,51897 5,59E+00 5,43E+00 2,08E+00 2,02E+00 0
339 1 0 -2 6 1021 2,47859 2,34E-01 5,74E-03 8,70E-02 2,13E-03 180
33 1 0 4 6 1021 2,33456 8,89E+00 8,99E+00 3,28E+00 3,32E+00 0
337 1 0 -5 6 1021 2,24163 2,01E+02 2,04E+02 7,39E+01 7,48E+01 0
336 1 0 7 6 1021 2,03947 2,07E+01 1,96E+01 7,52E+00 7,14E+00 180
33 0 0 12 2 1021 2,00622 3,42E+01 3,27E+01 1,24E+01 1,19E+01 180
334 1 0 -8 6 1021 1,93783 8,27E+01 8,48E+01 2,99E+01 3,07E+01 0
333 1 0 10 6 1021 1,74498 8,06E+01 8,19E+01 2,89E+01 2,93E+01 0
332 1 0 -11 6 1021 1,65602 2,80E+01 2,66E+01 9,98E+00 9,47E+00 0
331 0 0 15 2 1021 1,60498 0,00E+00 8,95E+00 -5,88E-08 3,18E+00 0
330 1 0 13 6 1021 1,49494 1,19E+02 1,06E+02 4,21E+01 3,76E+01 0
329 1 1 0 6 1021 1,46235 2,75E+02 2,58E+02 9,70E+01 9,10E+01 0
328 1 1 3 12 1021 1,43866 2,87E+01 2,74E+01 1,01E+01 9,65E+00 0
327 1 0 -14 6 1021 1,42271 1,03E+02 1,02E+02 3,61E+01 3,58E+01 0
326 1 1 6 12 1021 1,37395 1,18E+01 1,29E+01 4,15E+00 4,54E+00 0
325 0 0 18 2 1021 1,33748 6,25E+01 8,06E+01 2,19E+01 2,83E+01 0
324 1 0 16 6 1021 1,29362 2,31E+01 2,88E+01 8,06E+00 1,01E+01 0
323 1 1 9 12 1021 1,28313 3,29E+01 3,562E+01 1,15E+01 1,23E+01 0
322 2 0 -1 6 1021 1,26469 3,90E+00 5,92E+00 1,36E+00 2,07E+00 0
321 2 0 2 6 1021 1,25948 4,20E-03 8,02E-03 1,47E-03 2,80E-03 0
320 2 0 -4 6 1021 1,2393 1,35E+01 9,47E+00 4,72E+00 3,31E+00 0
319 1 0 -17 6 1021 1,23607 9,65E+00 7,54E+00 3,37E+00 2,63E+00 180
318 2 0 5 6 1021 1,22478 2,04E+02 1,90E+02 7,10E+01 6,63E+01 0
317 2 0 -7 6 1021 1,18842 1,35E+01 1,63E+01 4,68E+00 5,66E+00 180
316 1 1 12 12 1021 1,18174 2,50E+01 2,74E+01 8,70E+00 9,54E+00 180
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315
314
313
312
311
310
309
308
307
306
305
304
303
302
301
300
299
298
297
296
295
294
293
292
291
290
289
288
287
286
285
284
283
282
281
280
279
278
277
276
275
274
273
272
271
270
269
268
267
266
265
264
263
262
261
260
259
258
257
256
255
254
253
252
251
250
249
248
247
246
245
244
243
242
241
240
239
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

1,16728
1,14641

1,1332
1,12082
1,09615

1,0872
1,08095
1,04537
1,01974
1,00456
1,00311
0,98694
0,96892
0,96737
0,95658
0,95432
0,94545
0,94402
0,93896
0,92227
0,91228
0,90222
0,89573
0,90012
0,89165
0,88958

0,8771
0,87249
0,86966
0,85042
0,84429
0,83966
0,83966
0,83645
0,82801

0,8272

0,8262

0,8262
0,81418
0,80771
0,80682
0,80514
0,80514
0,80249
0,79311
0,78887
0,77819
0,77819
0,76655
0,76383

0,7613
0,74927
0,74747
0,74721
0,74721
0,74248
0,73118
0,72953
0,72816
0,72119
0,72053
0,71933
0,71394
0,71394
0,71136
0,70643

0,7053
0,70352
0,70219

0,7013
0,69775
0,69513
0,69429
0,68828
0,68697

0,6841
0,68193

7,32E+01
1,22E+01
1,65E+02
7,09E+01
1,32E+01
2,45E-01
4,72E+00
6,58E+01
7,85E+01
5,66E+00
1,52E+02
6,55E+01
2,13E+01
3,90E+01
6,32E+00
6,93E-02
9,59E+00
5,37E+00
1,71E+02
1,08E+01
7,47TE+01
1,19E+01
1,42E+02
4,01E+00
7,04E+01
7,10E+01
2,48E+01
1,94E-01
0,00E+00
9,39E+01
2,25E+02
2,70E+01
2,70E+01
9,39E+01
8,02E+00
1,74E+02
1,36E+01
1,36E+01
3,21E+01
2,67E+01
4,26E+01
3,47E+01
3,47E+01
3,95E-01
3,81E-02
8,05E+01
1,14E+01
1,14E+01
3,46E+00
1,32E+02
5,46E+01
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
1,61E+02
2,32E+01
1,92E+01
1,34E+02
7,32E+00
1,16E+01
5,57E+01
5,57E+01
2,49E+01
3,78E+01
2,88E+01
1,14E-01
7,11E+00
2,77E-01
1,11E+01
1,39E+02
8,39E+01
6,26E+00
1,40E+01
5,52E+01
2,05E+01

7,88E+01
1,37E+01
1,70E+02
7,62E+01
2,51E+01
1,38E+00
9,08E+00
9,71E+01
9,34E+01
7,42E+00
1,76E+02
7,39E+01
2,67E+01
4,24E+01
6,11E+00
5,85E-02
9,53E+00
5,71E+00
1,71E+02
1,30E+01
7,13E+01
1,29E+01
1,53E+02
4,64E+00
7,01E+01
6,95E+01
2,33E+01
8,26E-01
9,78E-01
8,75E+01
2,08E+02
2,37E+01
2,37E+01
8,48E+01
7,35E+00
1,58E+02
1,21E+01
1,21E+01
2,53E+01
2,45E+01
3,93E+01
3,11E+01
3,11E+01
2,70E-01
4,23E+00
9,59E+01
1,79E+01
1,79E+01
3,36E+00
1,37E+02
6,34E+01
4,42E-01
1,14E+00
8,88E+00
8,88E+00
8,40E-01
1,85E+02
2,66E+01
2,19E+01
1,31E+02
7,23E+00
1,16E+01
6,10E+01
6,10E+01
2,38E+01
3,63E+01
2,90E+01
1,09E-01
6,26E+00
2,52E-01
9,34E+00
1,36E+02
8,59E+01
7,92E+00
1,42E+01
5,78E+01
2,25E+01

2,54E+01
4,22E+00
5,72E+01
2,46E+01
4,59E+00
8,47E-02
1,63E+00
2,27E+01
2,71E+01
1,95E+00
5,23E+01
2,25E+01
7,33E+00
1,34E+01
2,17E+00
2,38E-02
3,30E+00
1,84E+00
5,88E+01
3,71E+00
2,56E+01
4,07E+00
4,86E+01
1,37E+00
2,41E+01
2,43E+01
8,50E+00
6,63E-02
5,81E-10
3,21E+01
7,68E+01
9,23E+00
9,23E+00
3,21E+01
2,74E+00
5,93E+01
4,65E+00
4,65E+00
1,09E+01
9,12E+00
1,45E+01
1,19E+01
1,19E+01

1,35E-01

1,30E-02
2,75E+01
3,90E+00
3,90E+00
1,18E+00
4,49E+01
1,86E+01
-3,04E-09
-8,65E-09
-1,05E-07
-1,05E-07
-1,35E-08
5,47E+01
7,88E+00
6,51E+00
4,57E+01
2,49E+00
3,94E+00
1,89E+01
1,89E+01
8,46E+00
1,28E+01
9,79E+00
3,87E-02
2,41E+00
9,41E-02
3,76E+00
4,71E+01
2,85E+01
2,12E+00
4,74E+00
1,87E+01
6,96E+00

2,74E+01
4,74E+00
5,91E+01
2,64E+01
8,69E+00
4,78E-01
3,14E+00
3,35E+01
3,22E+01
2,56E+00
6,08E+01
2,55E+01
9,18E+00
1,46E+01
2,10E+00
2,01E-02
3,28E+00
1,96E+00
5,88E+01
4,45E+00
2,45E+01
4,43E+00
5,24E+01
1,59E+00
2,40E+01
2,38E+01
7,98E+00
2,83E-01
3,35E-01
2,99E+01
7,09E+01
8,11E+00
8,11E+00
2,90E+01
2,51E+00
5,38E+01
4,12E+00
4,12E+00
8,63E+00
8,37E+00
1,34E+01
1,06E+01
1,06E+01
9,20E-02
1,44E+00
3,27E+01
6,09E+00
6,09E+00
1,15E+00
4,66E+01
2,16E+01
1,50E-01
3,89E-01
3,02E+00
3,02E+00
2,86E-01
6,27E+01
9,02E+00
7,44E+00
4,44E+01
2,46E+00
3,92E+00
2,07E+01
2,07E+01
8,09E+00
1,23E+01
9,83E+00
3,70E-02
2,12E+00
8,54E-02
3,17E+00
4,63E+01
2,91E+01
2,69E+00
4,82E+00
1,96E+01
7,61E+00
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238
237
236
235
234
233
232
231
230
229
228
227
226
225
224
223
222
221
220
219
218
217
216
215
214
213
212
211
210
209
208
207
206
205
204
203
202
201
200
199
198
197
196
195
194
193
192
191
190
189
188
187
186
185
184
183
182
181
180
179
178
177
176
175
174
173
172
171
170
169
168
167
166
165
164
163
162
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,67982
0,67982
0,67893
0,67437
0,66888
0,66874
0,66556
0,66538
0,6638
0,66204
0,65682
0,65281
0,65032
0,64681
0,64594
0,64594
0,64157
0,63969
0,63654
0,633
0,63234
0,6302
0,62974
0,62932
0,62781
0,62719
0,62275
0,61965
0,61804
0,6173
0,61647
0,61461
0,61439
0,61306
0,61306
0,60816
0,61239
0,60673
0,60445
0,60827
0,60311
0,59916
0,59421
0,59153
0,59116
0,59087
0,58556
0,58364
0,5833
0,58166
0,58166
0,58091
0,5804
0,57875
0,57839
0,57806
0,57689
0,57321
0,57296
0,57202
0,57054
0,56928
0,56871
0,56753
0,5666
0,56643
0,56539
0,56486
0,56162
0,56041
0,55965
0,55861
0,55443
0,55272
0,55201
0,55201
0,55141

1,01E+01
1,01E+01
2,07E+00
4,34E+01
2,13E+01
6,97E-01
9,42E-01
6,28E+00
2,96E+00
2,70E-01
7,25E+01
2,96E+01
8,14E+01
1,15E+02
1,16E+02
1,16E+02
5,13E+01
2,15E+01
2,36E+01
9,09E+00
5,37E-01
1,50E+02
1,01E+01
2,29E+00
1,15E+02
6,83E+01
9,19E+00
7,01E+01
2,67E+01
5,79E-03
1,34E+01
3,99E+01
1,13E+02
4,44E+01
4,44E+01
2,78E-01
3,98E+01
4,47E-02
0,00E+00
1,46E+01
0,00E+00
6,53E+01
8,57E+01
1,01E+02
6,22E+00
9,49E+01
1,13E+01
1,73E+01
2,98E+01
2,46E-05
2,46E-05
8,15E+00
6,69E-01
1,34E+02
9,89E+00
1,54E+00
9,72E+01
7,72E+01
4,42E+00
2,80E+00
5,59E+01
2,52E+01
6,08E-02
1,26E+00
3,41E+01
9,35E+01
3,57E+01
3,24E+01
7,56E+00
2,01E-03
7,16E-01
2,14E+00
7,36E+01
1,21E+02
1,88E+01
1,88E+01
1,45E+01

1,14E+01
1,14E+01
2,37E+00
5,73E+01
1,99E+01
6,55E-01
1,30E+00
8,70E+00
4,79E+00
4,81E-01
7,07E+01
2,48E+01
6,94E+01
1,16E+02
1,25E+02
1,25E+02
5,52E+01
2,24E+01
2,06E+01
6,25E+00
3,73E-01
1,30E+02
9,17E+00
2,15E+00
1,22E+02
7,69E+01
6,07E+00
5,20E+01
2,08E+01
4,50E-03
1,07E+01
3,74E+01
1,09E+02
5,17E+01
5,17E+01
3,43E-01
5,19E+01
5,97E-02
4,70E+00
1,84E+01
2,42E-01
6,34E+01
6,27E+01
1,04E+02
6,90E+00
1,11E+02
1,65E+01
1,89E+01
3,09E+01
2,04E-05
2,04E-05
6,21E+00
5,01E-01
1,16E+02
8,95E+00
1,46E+00
1,08E+02
8,30E+01
4,60E+00
2,55E+00
4,68E+01
1,92E+01
4,54E-02
1,06E+00
3,42E+01
9,74E+01
4,66E+01
4,70E+01
1,70E+01
4,24E-03
1,56E+00
4,60E+00
5,69E+01
1,29E+02
2,17E+01
2,17E+01
1,72E+01

3,43E+00
3,43E+00
7,02E-01
1,47E+01
7,21E+00
2,36E-01
3,19E-01
2,13E+00
1,00E+00
9,13E-02
2,46E+01
1,00E+01
2,75E+01
3,90E+01
3,93E+01
3,93E+01
1,74E+01
7,26E+00
7,97E+00
3,07E+00

1,82E-01
5,08E+01
3,43E+00
7,75E-01
3,88E+01
2,31E+01
3,11E+00
2,37E+01
9,04E+00

1,96E-03
4,54E+00
1,35E+01
3,82E+01
1,50E+01
1,50E+01
9,38E-02
1,35E+01

1,51E-02
-2,58E-09
4,93E+00
3,12E-10
2,21E+01
2,89E+01
3,39E+01
2,10E+00
3,20E+01
3,82E+00
5,82E+00
1,01E+01
8,29E-06
8,29E-06
2,75E+00
2,26E-01
4,51E+01
3,33E+00
5,21E-01
3,28E+01
2,60E+01
1,49E+00
9,45E-01
1,89E+01
8,51E+00
2,05E-02
4,25E-01
1,15E+01
3,15E+01
1,20E+01
1,09E+01
2,55E+00
6,76E-04
2,41E-01
7,21E-01
2,48E+01
4,06E+01
6,32E+00
6,32E+00
4,87E+00

3,86E+00
3,86E+00
8,04E-01
1,94E+01
6,75E+00
2,22E-01
4,39E-01
2,95E+00
1,62E+00
1,63E-01
2,39E+01
8,41E+00
2,35E+01
3,94E+01
4,23E+01
4,23E+01
1,87E+01
7,57E+00
6,98E+00
2,11E+00
1,26E-01
4,41E+01
3,10E+00
7,25E-01
4,11E+01
2,60E+01
2,05E+00
1,76E+01
7,02E+00
1,562E-03
3,61E+00
1,26E+01
3,69E+01
1,75E+01
1,75E+01
1,16E-01
1,75E+01
2,02E-02
1,59E+00
6,21E+00
8,15E-02
2,14E+01
2,12E+01
3,50E+01
2,33E+00
3,75E+01
5,58E+00
6,38E+00
1,04E+01
6,88E-06
6,88E-06
2,09E+00
1,69E-01
3,91E+01
3,02E+00
4,91E-01
3,65E+01
2,80E+01
1,65E+00
8,58E-01
1,68E+01
6,48E+00
1,563E-02
3,56E-01
1,15E+01
3,28E+01
1,57E+01
1,59E+01
5,72E+00
1,43E-03
5,25E-01
1,565E+00
1,92E+01
4,35E+01
7,29E+00
7,29E+00
5,78E+00
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1026
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,55141
0,5505
0,54807
0,54755
0,54755
0,54668
0,544
0,5436
0,54206
0,54179
0,54128
0,54128
0,54048
0,53814
0,53758
0,53626
0,53499
0,53481
0,53367
0,53286
0,53286
0,53271
0,52908
0,52833
0,52819
0,52422
0,52422
0,5233
0,52268
0,5226
0,5226
0,52097
0,51644
0,51345
0,51321
0,51253
0,51207
0,51082
0,51082
0,50987
0,50953
0,50804
0,50646
0,50613
0,50479
0,50379
0,50347
0,50242
0,50228
0,50206
0,50155
0,50117
0,50053
0,49955
0,4987
0,49831
0,49831
0,49787
0,49787
0,49752
0,49572
0,49353
0,49347
0,49219
0,49148
0,49076
0,48862
0,48745
0,48655
0,48593
0,48446
0,48409
0,48409
0,48389
0,48369
0,48329
0,48233

1,45E+01
4,79E+01
6,66E+00
8,46E+00
8,46E+00
2,47E+01
1,59E+01
1,45E+01
1,92E+01
3,09E+01
2,40E+01
2,40E+01
1,71E-02
8,95E+01
8,55E-01
5,60E+01
1,62E+01
4,17E+00
5,44E+01
4,81E+00
4,81E+00
1,92E+00
7,65E-01
3,24E+01
8,92E+01
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
3,59E+01
9,42E+01
7,33E+00
2,54E+01
4,21E+01
3,59E+01
3,59E+01
1,54E+01
1,17E+01
1,81E+01
3,17E+00
3,99E-01
6,21E+00
5,41E+01
3,08E+01
6,13E+00
1,19E+00
8,12E+00
5,39E+00
1,37E-01
0,00E+00
0,00E+00
1,94E+00
3,72E-02
3,72E-02
1,93E+00
1,93E+00
8,93E-02
1,26E+01
4,80E+00
5,34E-04
6,66E-01
1,50E+00
8,20E-06
5,77E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

1,72E+01
5,66E+01
6,70E+00
9,97E+00
9,97E+00
4,65E+01
1,97E+01
1,52E+01
1,73E+01
2,85E+01
2,33E+01
2,33E+01
1,81E-02
1,03E+02
9,47E-01
6,17E+01
2,04E+01
5,31E+00
7,44E+01
6,78E+00
6,78E+00
2,70E+00
6,50E-01
3,13E+01
8,69E+01
4,11E-02
4,11E-02
9,08E-03
1,67E+00
7,98E+00
7,98E+00
2,07E-02
2,02E+01
8,23E+01
6,49E+00
2,38E+01
4,20E+01
4,10E+01
4,10E+01
1,84E+01
1,40E+01
2,62E+01
6,04E+00
7,53E-01
8,44E+00
8,60E+01
5,53E+01
1,86E+01
3,99E+00
3,25E+01
4,05E+01
2,51E+00
2,83E+00
3,79E+01
1,64E+01
2,11E-01
2,11E-01
8,80E+00
8,80E+00
3,67E-01
3,86E+01
1,45E+01
1,60E-03
1,76E+00
4,37E+00
2,00E-05
4,60E+01
1,02E+02
1,46E+01
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03

4,87E+00
1,61E+01
2,24E+00
2,85E+00
2,85E+00
8,31E+00
5,34E+00
4,87E+00
6,45E+00
1,04E+01
8,09E+00
8,09E+00
5,75E-03
3,01E+01
2,88E-01
1,89E+01
5,46E+00
1,40E+00
1,83E+01
1,62E+00
1,62E+00
6,45E-01
2,57E-01
1,09E+01
3,00E+01
8,39E-11
-2,08E-11
3,27E-11
2,57E-08
-1,03E-08
-1,03E-08
-1,79E-10
1,21E+01
3,17E+01
2,46E+00
8,53E+00
1,41E+01
1,21E+01
1,21E+01
5,18E+00
3,93E+00
6,07E+00
1,06E+00

1,34E-01
2,09E+00
1,82E+01
1,03E+01
2,06E+00
3,99E-01
2,73E+00
1,81E+00
4,59E-02
-2,96E-08
3,79E-07
6,52E-01

1,25E-02

1,25E-02
6,49E-01
6,49E-01
3,00E-02
4,24E+00
1,61E+00

1,79E-04
2,24E-01
5,04E-01
2,75E-06
1,94E+00
-1,25E-06
2,36E-07
2,15E+03
2,15E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03

5,78E+00
1,91E+01
2,26E+00
3,36E+00
3,36E+00
1,67E+01
6,62E+00
5,13E+00
5,84E+00
9,59E+00
7,83E+00
7,83E+00
6,08E-03
3,47E+01
3,19E-01
2,08E+01
6,86E+00
1,79E+00
2,50E+01
2,28E+00
2,28E+00
9,09E-01
2,19E-01
1,05E+01
2,92E+01
1,38E-02
1,38E-02
3,05E-03
5,61E-01
2,68E+00
2,68E+00
6,94E-03
6,78E+00
2,77E+01
2,18E+00
8,01E+00
1,41E+01
1,38E+01
1,38E+01
6,19E+00
4,72E+00
8,82E+00
2,03E+00
2,53E-01
2,84E+00
2,89E+01
1,86E+01
6,26E+00
1,34E+00
1,09E+01
1,36E+01
8,42E-01
9,50E-01
1,27E+01
5,52E+00
7,08E-02
7,08E-02
2,96E+00
2,96E+00
1,23E-01
1,30E+01
4,85E+00
5,38E-04
5,91E-01
1,47E+00
6,72E-06
1,54E+01
3,42E+01
4,89E+00
2,29E+03
2,29E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,48144

0,4801
0,47955
0,47857
0,47829
0,47736
0,47716
0,47698
0,47632
0,47605
0,47504
0,47486
0,47443
0,47424
0,47424

0,4741
0,47367
0,47302
0,47272
0,47205
0,47201
0,47168
0,47048
0,47038
0,46978
0,46978
0,46948
0,46761
0,46691
0,46641
0,46587
0,46526
0,46344
0,45806
0,45798
0,46114
0,45706
0,45614
0,45988
0,45598
0,45971
0,45543
0,45922

0,4552

0,4552
0,45484
0,45459

0,4538
0,45362
0,45346

0,4529

0,4519

0,4519
0,45164
0,45111
0,45099
0,45053
0,45006
0,44981
0,44923
0,44919
0,44858
0,44833
0,44787
0,44778
0,44711
0,44701
0,44583

0,4454
0,44479
0,44441
0,44389
0,44178
0,44056
0,44056
0,43979
0,43855

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

2,20E+03
2,20E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,12E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,11E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,10E+03
2,09E+03
2,10E+03
2,08E+03
2,10E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,01E+03
2,01E+03

2,13E+03
2,13E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,05E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,97E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,95E+03

2,27E+03
2,27E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,19E+03
2,17E+03
2,16E+03
2,18E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,17E+03
2,16E+03
2,17E+03
2,15E+03
2,17E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,09E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
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Anhang
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Tabelle A8:

Iref
1006
1005
1004
1003
1002
1001
1000

999
998
997
996
995
994
993
992
991
990
989
988
987
986
985
984
983
982
981
980
979
978
977
976
975
974
973
972
971
970
969
968
967
966
965
964
963
962
961
960
959
958
957
956
955
954
953
952
951
950

SNRNNNON=2aANNNNNNNNNNN_2GN 20NN AaANNN_2ON_2NNNN_2ANNNN_A A0 A A A a a0 A a0_2Aaaaa0c0o0I

OO0 22,000 22222022200 ,P0000,P000000 000000 00,022 000000000O0O0CO0OOOX

24 12 1021
-43 12 1021
49 12 1021
-28 6 1021
40 6 1021
16 12 1021
23 12 1021
gemessene

0,43843
0,43783
0,43711
0,43645
0,43625
0,43545
0,43531

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

und berechnete

Neutronenpulverdaten , Raumtemperatur, Detektorbank 3

-1
15
13

14

18
16

-1

-4
7

-7
12

21
19
-10

-20

-1

=
=

N

N

N

N

- -
DNNIOIDODONDODDDIONIOINDIIODDDDONIDOINNIOINDIIAOINDIDIONIIOODIDXDOONNDN

Icod
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

D-space
8,02488
4,01244
2,67496
2,51897
2,47859
2,33456
2,24163
2,03947
2,00622
1,93783
1,74498
1,65602
1,60498
1,49494
1,46235
1,43866
1,42271
1,37395
1,33748
1,29362
1,28313
1,26469
1,25948

1,2393
1,23607
1,22478
1,18842
1,18174
1,16728
1,14641

1,1332
1,12082
1,09615

1,0872
1,08095
1,04537
1,01974
1,00456
1,00311
0,98694
0,96892
0,96737
0,95658
0,95432
0,94545
0,94402
0,93896
0,92227
0,91228
0,90222
0,90012
0,89573
0,89165
0,88958

0,8771
0,87249
0,86966

Fosq
0,00E+00
0,00E+00
9,55E+01
1,68E+01
2,03E+00
4,39E+01
8,66E+02
9,96E+01
1,74E+02
4,02E+02
4,01E+02
1,41E+02
1,86E+01
5,19E+02
1,26E+03
1,34E+02
4,73E+02
5,41E+01
2,81E+02
1,05E+02
1,59E+02
2,40E+01
6,10E-03
5,89E+01
4,40E+01
9,63E+02
6,44E+01
1,19E+02
3,54E+02
5,25E+01
7,78E+02
3,42E+02
6,37E+01
1,76E+00
2,46E+01
3,62E+02
3,57E+02
2,94E+01
7,17E+02
3,15E+02
1,06E+02
1,73E+02
3,40E+01
3,38E-01
4,74E+01
2,72E+01
7,97E+02
4,94E+01
3,26E+02
6,09E+01
2,11E+01
6,81E+02
3,20E+02
3,23E+02
1,04E+02
1,64E+00
3,66E+00

2,01E+03 1,95E+03 2,08E+03 0
2,00E+03 1,95E+03 2,07E+03 0
2,00E+03 1,95E+03 2,07E+03 0
2,00E+03 1,94E+03 2,07E+03 0
2,00E+03 1,94E+03 2,07E+03 0
1,99E+03 1,94E+03 2,06E+03 0
1,99E+03 1,94E+03 2,06E+03 0
Strukturfaktoren von Ag;NiO;
Fcsq FoTsq FcTsq Phas
5,36E+04 5,35E+04  5,36E+04 0
2,68E+04 2,68E+04  2,68E+04 0
1,60E+02 7,92E+00  1,32E+01 0
2,46E+01 1,38E+00  2,02E+00 0
2,60E-02 1,66E-01 2,13E-03 180
4,08E+01 3,67E+00  3,32E+00 0
9,27E+02 6,99E+01 7,48E+01 0
8,95E+01 7,94E+00  7,14E+00 180
1,49E+02 1,38E+01 1,19E+01 180
3,87E+02 3,18E+01 3,07E+01 0
3,75E+02 3,14E+01 2,93E+01 0
1,22E+02 1,10E+01 9,47E+00 0
4,10E+01 1,44E+00  3,18E+00 0
4,88E+02 4,00E+01 3,76E+01 0
1,18E+03 9,69E+01 9,10E+01 0
1,26E+02 1,03E+01 9,65E+00 0
4,67E+02 3,63E+01 3,58E+01 0
5,94E+01 4,13E+00  4,54E+00 0
3,71E+02 2,15E+01 2,83E+01 0
1,33E+02 7,95E+00  1,01E+01 0
1,62E+02 1,21E+01 1,23E+01 0
2,73E+01 1,82E+00  2,07E+00 0
3,69E-02 4,63E-04 2,80E-03 0
4,36E+01 4,47E+00  3,31E+00 0
3,47E+01 3,34E+00  2,63E+00 180
8,76E+02 7,29E+01 6,63E+01 0
7,49E+01 4,87E+00  5,66E+00 180
1,26E+02 9,00E+00  9,54E+00 180
3,63E+02 2,67E+01 2,74E+01 0
6,29E+01 3,95E+00  4,74E+00 0
7,84E+02 5,86E+01 5,91E+01 0
3,51E+02 2,57E+01 2,64E+01 0
1,16E+02 4,78E+00  8,69E+00 0
6,37E+00 1,32E-01 4,78E-01 180
4,19E+01 1,85E+00  3,14E+00 0
4,48E+02 2,71E+01 3,35E+01 0
4,31E+02 2,67E+01 3,22E+01 0
3,43E+01 2,19E+00  2,56E+00 0
8,14E+02 5,35E+01 6,08E+01 0
3,41E+02 2,35E+01 2,55E+01 0
1,23E+02 7,86E+00  9,18E+00 0
1,96E+02 1,29E+01 1,46E+01 0
2,82E+01 2,53E+00  2,10E+00 0
2,70E-01 2,52E-02 2,01E-02 0
4,40E+01 3,62E+00  3,28E+00 0
2,64E+01 2,02E+00  1,96E+00 180
7,90E+02 5,92E+01 5,88E+01 0
5,99E+01 3,67E+00  4,45E+00 180
3,30E+02 2,42E+01 2,45E+01 0
5,97E+01 4,52E+00  4,43E+00 0
2,14E+01 1,57E+00  1,59E+00 180
7,07E+02 5,05E+01 5,24E+01 0
3,24E+02 2,37E+01 2,40E+01 0
3,21E+02 2,39E+01 2,38E+01 0
1,08E+02 7,68E+00  7,98E+00 0
3,82E+00 1,22E-01 2,83E-01 180
4,52E+00 2,71E-01 3,35E-01 0

aus
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949
948
947
946
945
944
943
942
941
940
939
938
937
936
935
934
933
932
931
930
929
928
927
926
925
924
923
922
921
920
919
918
917
916
915
914
913
912
911
910
909
908
907
906
905
904
903
902
901
900
899
898
897
896
895
894
893
892
891
890
889
888
887
886
885
884
883
882
881
880
879
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1021
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1021
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1021
1021
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1021
1021
1021
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,85042
0,84429
0,83966
0,83966
0,83645
0,82801
0,8272
0,8262
0,8262
0,81418
0,80771
0,80682
0,80514
0,80514
0,80249
0,79311
0,78887
0,77819
0,77819
0,76655
0,76383
0,7613
0,74927
0,74747
0,74721
0,74721
0,74248
0,73118
0,72953
0,72816
0,72119
0,72053
0,71933
0,71394
0,71394
0,71136
0,70643
0,7053
0,70352
0,70219
0,7013
0,69775
0,69513
0,69429
0,68828
0,68697
0,6841
0,68193
0,67982
0,67982
0,67893
0,67437
0,66888
0,66874
0,66556
0,66538
0,6638
0,66204
0,65682
0,65281
0,65032
0,64681
0,64594
0,64594
0,64157
0,63969
0,63654
0,633
0,63234
0,6302
0,62974

4,01E+02
1,00E+03
1,14E+02
1,14E+02
4,10E+02
3,35E+01
7,31E+02
5,78E+01
5,78E+01
1,04E+02
1,08E+02
1,78E+02
1,45E+02
1,45E+02
3,53E-01
6,85E+00
3,38E+02
3,16E+01
3,16E+01
1,16E+01
5,35E+02
2,67E+02
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
6,75E+02
1,13E+02
9,54E+01
5,82E+02
3,28E+01
5,22E+01
2,68E+02
2,68E+02
1,12E+02
1,69E+02
1,44E+02
6,19E-01
3,65E+01
1,44E+00
4,20E+01
6,53E+02
4,12E+02
2,95E+01
5,16E+01
2,47E+02
8,87E+01
3,66E+01
3,66E+01
7,07E+00
2,37E+02
8,38E+01
2,79E+00
7,21E+00
4,85E+01
2,69E+01
2,49E+00
3,24E+02
1,18E+02
3,27E+02
5,53E+02
5,92E+02
5,92E+02
2,79E+02
1,13E+02
1,10E+02
3,08E+01
1,88E+00
6,18E+02
4,33E+01

4,05E+02
9,60E+02
1,10E+02
1,10E+02
3,92E+02
3,40E+01
7,20E+02
5,50E+01
5,50E+01
1,17E+02
1,14E+02
1,82E+02
1,44E+02
1,44E+02
1,25E+00
1,96E+01
4,44E+02
8,27E+01
8,27E+01
1,56E+01
6,34E+02
2,94E+02
2,05E+00
5,20E+00
4,11E+01
4,11E+01
3,89E+00
8,55E+02
1,23E+02
1,01E+02
6,06E+02
3,35E+01
5,35E+01
2,82E+02
2,82E+02
1,10E+02
1,68E+02
1,34E+02
5,05E-01
2,90E+01
1,17E+00
4,33E+01
6,32E+02
3,98E+02
3,67E+01
6,59E+01
2,68E+02
1,04E+02
5,28E+01
5,28E+01
1,10E+01
2,66E+02
9,23E+01
3,04E+00
6,01E+00
4,03E+01
2,22E+01
2,23E+00
3,28E+02
1,15E+02
3,22E+02
5,40E+02
5,80E+02
5,80E+02
2,56E+02
1,04E+02
9,56E+01
2,90E+01
1,73E+00
6,05E+02
4,25E+01

2,96E+01
7,42E+01
8,43E+00
8,43E+00
3,03E+01
2,47E+00
5,40E+01
4,27E+00
4,27E+00
7,70E+00
7,99E+00
1,31E+01
1,07E+01
1,07E+01
2,60E-02
5,05E-01
2,49E+01
2,32E+00
2,32E+00
8,53E-01
3,94E+01
1,96E+01
-3,04E-09
-8,65E-09
-1,05E-07
-1,05E-07
-1,35E-08
4,95E+01
8,25E+00
7,00E+00
4,27E+01
2,41E+00
3,83E+00
1,97E+01
1,97E+01
8,19E+00
1,24E+01
1,06E+01
4,54E-02
2,67E+00

1,06E-01
3,07E+00
4,78E+01
3,02E+01
2,16E+00
3,77E+00
1,81E+01
6,49E+00
2,68E+00
2,68E+00
5,17E-01
1,73E+01
6,13E+00
2,04E-01
5,27E-01
3,54E+00
1,96E+00

1,82E-01
2,37E+01
8,64E+00
2,39E+01
4,04E+01
4,32E+01
4,32E+01
2,04E+01
8,25E+00
8,02E+00
2,24E+00

1,37E-01
4,50E+01
3,16E+00

2,99E+01
7,09E+01
8,11E+00
8,11E+00
2,90E+01
2,51E+00
5,38E+01
4,12E+00
4,12E+00
8,63E+00
8,37E+00
1,34E+01
1,06E+01
1,06E+01
9,20E-02
1,44E+00
3,27E+01
6,09E+00
6,09E+00
1,15E+00
4,66E+01
2,16E+01
1,50E-01
3,89E-01
3,02E+00
3,02E+00
2,86E-01
6,27E+01
9,02E+00
7,44E+00
4,44E+01
2,46E+00
3,92E+00
2,07E+01
2,07E+01
8,09E+00
1,23E+01
9,83E+00
3,70E-02
2,12E+00
8,54E-02
3,17E+00
4,63E+01
2,91E+01
2,69E+00
4,82E+00
1,96E+01
7,61E+00
3,86E+00
3,86E+00
8,04E-01
1,94E+01
6,75E+00
2,22E-01
4,39E-01
2,95E+00
1,62E+00
1,63E-01
2,39E+01
8,41E+00
2,35E+01
3,94E+01
4,23E+01
4,23E+01
1,87E+01
7,57E+00
6,98E+00
2,11E+00
1,26E-01
4,41E+01
3,10E+00
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Anhang

878 3 1 17 12 1021 0,62932 1,02E+01 9,95E+00 7,44E-01 7,25E-01 180
877 4 0 -5 6 1021 0,62781 5,95E+02  5,64E+02 4,33E+01 4,11E+01 0
876 2 1 -29 12 1021 0,62719  3,73E+02  3,57E+02 2,72E+01 2,60E+01 0
875 4 0 7 6 1021 0,62275  3,09E+01 2,82E+01 2,25E+00  2,05E+00 180
874 4 0 -8 6 1021 0,61965  2,60E+02  2,41E+02 1,90E+01 1,76E+01 0
873 2 0 -34 6 1021 0,61804  9,49E+01 9,64E+01 6,91E+00  7,02E+00 0
872 0 0 39 2 1021 0,6173 1,97E-02 2,09E-02 1,44E-03 1,562E-03 0
871 2 2 21 12 1021 0,61647  4,69E+01 4,96E+01 3,42E+00  3,61E+00 0
8700 1 0 -38 6 1021 0,61461 1,73E+02 1,74E+02 1,26E+01 1,26E+01 0
869 3 1 -19 12 1021 0,61439  5,05E+02  5,06E+02 3,68E+01 3,69E+01 0
868 3 0 -27 6 1021 0,61306  2,41E+02  2,40E+02 1,75E+01 1,75E+01 0
867 3 0 27 6 1021 0,61306  2,41E+02  2,40E+02 1,75E+01 1,75E+01 0
866 4 0 10 6 1021 0,61239  2,42E+02  2,41E+02 1,76E+01 1,75E+01 0
865 4 0 -1 6 1021 0,60827 1,01E+02  8,53E+01 7,36E+00  6,21E+00 0
864 1 1 36 12 1021 0,60816 1,85E+00 1,59E+00 1,35E-01 1,16E-01 180
863 3 1 20 12 1021 0,60673 5,95E-02 2,77E-01 4,33E-03 2,02E-02 180
862 2 0 35 6 1021 0,60445  2,28E+01 2,18E+01 1,66E+00 1,59E+00 0
861 2 1 31 12 1021 0,60311 1,59E+00 1,12E+00 1,16E-01 8,15E-02 180
860 4 0 13 6 1021 0,59916  3,23E+02  2,94E+02 2,35E+01 2,14E+01 0
869 4 0 -14 6 1021 0,59421 3,24E+02  2,91E+02 2,36E+01 2,12E+01 0
868 2 1 -32 12 1021 0,59153  4,90E+02  4,81E+02 3,57E+01 3,50E+01 0
857 3 1 -22 12 1021 0,59116  3,22E+01 3,20E+01 2,34E+00  2,33E+00 0
866 2 2 24 12 1021 0,59087  5,15E+02  5,16E+02 3,75E+01 3,75E+01 0
865 1 0 40 6 1021 0,58556  8,77E+01 7,67E+01 6,37E+00  5,58E+00 0
864 4 0 16 6 1021 0,58364  9,36E+01 8,78E+01 6,80E+00  6,38E+00 0
863 3 1 23 12 1021 0,5833 1,50E+02 1,44E+02 1,09E+01 1,04E+01 0
862 3 0 30 6 1021 0,58166 1,04E-04 9,46E-05 7,53E-06 6,88E-06 180
861 3 0 -30 6 1021 0,58166 1,04E-04 9,46E-05 7,53E-06 6,88E-06 180
860 3 2 1 12 1021 0,58091 3,25E+01 2,88E+01 2,36E+00  2,09E+00 0
849 3 2 -2 12 1021 0,5804  2,65E+00  2,33E+00 1,92E-01 1,69E-01 0
848 2 0 -37 6 1021 0,57875  568E+02  5,38E+02 4,06E+01 3,91E+01 0
847 3 2 4 12 1021 0,57839  4,27E+01 4,15E+01 3,10E+00  3,02E+00 0
846 4 0 -17 6 1021 0,57806  6,92E+00  6,76E+00 5,03E-01 4,91E-01 180
845 3 2 -5 12 1021 0,57689  4,97E+02  5,03E+02 3,61E+01 3,65E+01 0
844 0 0 42 2 1021 0,57321 417E+02  3,85E+02 3,03E+01 2,80E+01 0
843 3 2 7 12 1021 0,57296  2,27E+01 2,13E+01 1,65E+00 1,65E+00 180
842 1 0 -4 6 1021 0,57202 1,27E+01 1,18E+01 9,20E-01 8,58E-01 0
841 3 2 -8 12 1021 0,57054  2,40E+02  2,17E+02 1,74E+01 1,568E+01 0
840 2 1 34 12 1021 0,56928  9,38E+01 8,92E+01 6,81E+00  6,48E+00 0
839 1 1 39 12 1021 0,56871 2,22E-01 2,11E-01 1,61E-02 1,563E-02 0
838 3 1 -26 12 1021 0,56753  5,15E+00  4,91E+00 3,74E-01 3,56E-01 180
837 2 0 38 6 1021 0,5666 1,64E+02 1,69E+02 1,19E+01 1,15E+01 0
836 4 0 19 6 1021 0,56643  4,62E+02  4,52E+02 3,36E+01 3,28E+01 0
83 2 2 27 12 1021 0,56539  2,14E+02  2,17E+02 1,565E+01 1,57E+01 0
83 3 2 10 12 1021 0,56486  2,11E+02  2,18E+02 1,563E+01 1,59E+01 0
833 3 2 -11 12 1021 0,56162 1,11E+02  7,87E+01 8,08E+00  5,72E+00 0
832 4 0 -20 6 1021 0,56041 2,70E-02 1,97E-02 1,96E-03 1,43E-03 180
831 3 1 26 12 1021 0,55965 1,20E+01 7,24E+00 8,70E-01 5,25E-01 0
83 2 1 -35 12 1021 0,55861 4,04E+01 2,14E+01 2,93E+00 1,565E+00 0
829 3 2 13 12 1021 0,55443  3,17E+02  2,64E+02 2,30E+01 1,92E+01 0
828 4 1 0 12 1021 0,55272  6,46E+02  5,99E+02 4,69E+01 4,35E+01 0
827 3 0 -33 6 1021 0,55201 1,04E+02 1,01E+02 7,52E+00  7,29E+00 0
826 3 0 33 6 1021 0,55201 1,04E+02 1,01E+02 7,52E+00  7,29E+00 0
825 4 1 -3 12 1021 0,55141 8,09E+01 7,96E+01 5,87E+00  5,78E+00 0
824 4 1 3 12 1021 0,55141 8,09E+01 7,96E+01 5,87E+00  5,78E+00 0
823 3 2 -14 12 1021 0,5505  2,79E+02  2,63E+02 2,03E+01 1,91E+01 0
822 4 0 22 6 1021 0,54807  4,37E+01 3,11E+01 3,17E+00  2,26E+00 0
821 4 1 -6 12 1021 0,54755  6,15E+01 4,63E+01 4,46E+00  3,36E+00 0
820 4 1 6 12 1021 0,54755  6,15E+01 4,63E+01 4,46E+00  3,36E+00 0
819 1 0 43 6 1021 0,54668  2,64E+02  2,16E+02 1,92E+01 1,57E+01 0
818 3 1 -28 12 1021 0,544 1,14E+02  9,14E+01 8,30E+00  6,62E+00 0
817 2 0 -40 6 1021 0,5436  8,78E+01 7,07E+01 6,37E+00  5,13E+00 0
816 3 2 16 12 1021 0,54206  9,40E+01 8,05E+01 6,81E+00  5,84E+00 0
815 4 0 -23 6 1021 0,54179 1,52E+02 1,32E+02 1,10E+01 9,59E+00 0
814 4 1 9 12 1021 0,54128 1,21E+02 1,08E+02 8,79E+00  7,83E+00 0
813 4 1 -9 12 1021 0,54128 1,21E+02 1,08E+02 8,79E+00  7,83E+00 0
812 2 2 30 12 1021 0,54048 9,53E-02 8,38E-02 6,91E-03 6,08E-03 0
811 2 1 37 12 1021 0,53814  4,98E+02  4,79E+02 3,61E+01 3,47E+01 0
810 3 2 -17 12 1021 0,53758  4,45E+00  4,40E+00 3,23E-01 3,19E-01 180
809 3 1 29 12 1021 0,53626  2,95E+02  2,87E+02 2,14E+01 2,08E+01 0
808 0 0 45 2 1021 0,53499 1,07E+02  9,46E+01 7,78E+00  6,86E+00 0
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1021
1021
1021
1021
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1021
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,53481
0,53367
0,53286
0,53286
0,53271
0,52908
0,52833
0,52819
0,52422
0,52422

0,5233
0,52268

0,5226

0,5226
0,52097
0,51644
0,51345
0,51321
0,51253
0,51207
0,51082
0,51082
0,50987
0,50953
0,50804
0,50646
0,50379
0,50613
0,50347
0,50242
0,50228
0,50479
0,50206
0,50155
0,50117
0,50053
0,49955

0,4987
0,49831
0,49831
0,49787
0,49787
0,49752
0,49572
0,49353
0,49347
0,49219
0,49148
0,49076
0,48862
0,48745
0,48655
0,48593
0,48446
0,48409
0,48409
0,48389
0,48369
0,48329
0,48233
0,48144

0,4801
0,47955
0,47857
0,47829
0,47736
0,47716
0,47698
0,47632
0,47605
0,47504

2,81E+01
3,57E+02
2,94E+01
2,94E+01
1,17E+01
3,10E+00
1,28E+02
3,42E+02
0,00E+00
0,00E+00
1,85E-02
5,68E+00
2,89E+01
2,89E+01
1,94E-01
8,69E+01
3,65E+02
2,81E+01
9,81E+01
1,71E+02
1,62E+02
1,62E+02
7,14E+01
5,55E+01
1,22E+02
3,26E+01
3,67E+02
3,92E+00
2,27E+02
6,73E+01
1,41E+01
3,86E+01
1,12E+02
1,30E+02
7,49E+00
8,40E+00
1,37E+02
5,51E+01
7,04E-01
7,04E-01
3,01E+01
3,01E+01
1,28E+00
1,25E+02
5,13E+01
5,61E-03
8,79E+00
2,89E+01
1,37E-04
2,42E+02
4,78E+02
6,43E+01
2,30E+02
3,44E+02
3,41E+02
3,41E+02
3,78E+01
9,06E+01
1,57E+02
2,19E+01
1,13E+02
1,06E+02
1,47E+02
4,26E+01
6,00E+00
4,51E+02
4,32E+01
1,66E+00
3,68E+02
2,37E+02
1,45E+01

2,46E+01
3,46E+02
3,15E+01
3,15E+01
1,25E+01
3,02E+00
1,46E+02
4,04E+02
1,91E-01
1,91E-01
4,22E-02
7,74E+00
3,71E+01
3,71E+01
9,59E-02
9,37E+01
3,82E+02
3,02E+01
1,11E+02
1,95E+02
1,91E+02
1,91E+02
8,56E+01
6,52E+01
1,22E+02
2,80E+01
4,00E+02
3,50E+00
2,57E+02
8,66E+01
1,86E+01
3,92E+01
1,51E+02
1,88E+02
1,16E+01
1,31E+01
1,76E+02
7,64E+01
9,79E-01
9,79E-01
4,09E+01
4,09E+01
1,71E+00
1,80E+02
6,72E+01
7,45E-03
8,17E+00
2,03E+01
9,31E-05
2,14E+02
4,73E+02
6,77E+01
2,15E+02
3,41E+02
3,65E+02
3,65E+02
4,17E+01
1,02E+02
1,76E+02
2,00E+01
8,00E+01
6,79E+01
9,31E+01
2,75E+01
4,04E+00
3,80E+02
3,79E+01
1,50E+00
3,56E+02
2,30E+02
1,37E+01

2,04E+00
2,58E+01
2,13E+00
2,13E+00
8,48E-01
2,25E-01
9,26E+00
2,48E+01
8,39E-11
-2,08E-11

1,34E-03
4,11E-01
2,09E+00
2,09E+00

1,41E-02
6,29E+00
2,64E+01
2,03E+00
7,10E+00
1,23E+01
1,18E+01
1,18E+01
5,16E+00
4,02E+00
8,79E+00
2,36E+00
2,65E+01
2,83E-01
1,65E+01
4,86E+00
1,02E+00
2,79E+00
8,11E+00
9,37E+00
5,41E-01
6,07E-01
9,87E+00
3,98E+00
5,09E-02
5,09E-02
2,18E+00
2,18E+00
9,23E-02
9,00E+00
3,71E+00
4,06E-04
6,35E-01
2,09E+00
9,87E-06
1,75E+01
3,45E+01
4,64E+00
1,66E+01
2,49E+01
2,46E+01
2,46E+01
2,73E+00
6,54E+00
1,14E+01
1,58E+00
8,13E+00
7,54E+00
1,06E+01
3,08E+00
4,33E-01
3,26E+01
3,12E+00

1,20E-01
2,66E+01
1,71E+01
1,05E+00

1,79E+00
2,50E+01
2,28E+00
2,28E+00
9,09E-01
2,19E-01
1,05E+01
2,92E+01
1,38E-02
1,38E-02
3,05E-03
5,61E-01
2,68E+00
2,68E+00
6,94E-03
6,78E+00
2,77E+01
2,18E+00
8,01E+00
1,41E+01
1,38E+01
1,38E+01
6,19E+00
4,72E+00
8,82E+00
2,03E+00
2,89E+01
2,53E-01
1,86E+01
6,26E+00
1,34E+00
2,84E+00
1,09E+01
1,36E+01
8,42E-01
9,50E-01
1,27E+01
5,52E+00
7,08E-02
7,08E-02
2,96E+00
2,96E+00
1,23E-01
1,30E+01
4,85E+00
5,38E-04
5,91E-01
1,47E+00
6,72E-06
1,54E+01
3,42E+01
4,89E+00
1,55E+01
2,46E+01
2,63E+01
2,63E+01
3,01E+00
7,37E+00
1,27E+01
1,45E+00
5,78E+00
4,90E+00
6,72E+00
1,98E+00
2,92E-01
2,74E+01
2,74E+00
1,08E-01
2,57E+01
1,66E+01
9,92E-01
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Anhang

736
735
734
733
732
731
730
729
728
727
726
725
724
723
722
721
720
719
718
717
716
715
714
713
712
711
710
709
708
707
706
705
704
703
702
701
700
699
698
697
696
695
694
693
692
691
690
689
688
687
686
685
684
683
682
681
680
679
678
677
676
675
674
673
672
671
670
669
668
667
666

A ONOCORMNAOPRADRDRTWLWOAOPP OO LA WW_LONWOANNOWLWAORAOPP AR 2O RWVWWONNMNMNOOWOAROPOVCOAORARDRDRAPMNAOWONPORAR 2 WOPAPOWW-ADN

OO 22 WN-_A 2 2aNON_,PO_,CONOO0OWN-_A 2P0 22N, 00_AN_2AO0O 222 200N WO_LONNMNMNMNNOWONN-__22O0-_2ANOONOWNOO -0

47
48
-42
42
-7
12
-50

51
34
39
38
-19
-27
27
-10
11
20
15
-35
31
-13
14
-32

46
-49
18
-40
-16
23
52
30
-30

-2
37

17
-5
45
-45
-47
42

41
50
-8
51
34
21

-38
-19
-63
10
54
-1
20
26
-35
13
33
-33
-14
-22
24
-43
49

40

12

12
12

12

12
12

12
12
12
12

12

12
12
12
12

12

12
12
12

12
12
12
12

12
12
12

12
12
12
12

12
12
12
12

12

12

12
12

12
12
12
12
12
12
12
12
12

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,47486
0,47443
0,47424
0,47424

0,4741
0,47367
0,47302
0,47272
0,47205
0,47201
0,47168
0,47048
0,47038
0,46978
0,46978
0,46948
0,46761
0,46691
0,46641
0,46587
0,46526
0,46344
0,46114
0,45988
0,45971
0,45922
0,45806
0,45798
0,45706
0,45614
0,45598
0,45543

0,4552

0,4552
0,45484
0,45459

0,4538
0,45362
0,45346

0,4529

0,4519

0,4519
0,45164
0,45111
0,45099
0,45053
0,45006
0,44981
0,44923
0,44919
0,44858
0,44833
0,44787
0,44778
0,44711
0,44701
0,44583

0,4454
0,44479
0,44441
0,44389
0,44178
0,44056
0,44056
0,43979
0,43855
0,43843
0,43783
0,43711
0,43645
0,43625

1,44E+02
1,72E+02
2,80E+02
2,80E+02
8,36E+00
1,85E+01
6,99E+01
1,80E+02
3,41E+02
8,97E+01
1,94E+00
1,40E+02
3,59E+02
1,52E+02
1,52E+02
1,44E+02
5,26E+01
5,78E-01
4,13E+01
3,37E+01
1,95E-01
2,57E+02
2,20E+02
2,98E+02
2,74E+01
9,19E+01
1,58E+01
1,65E+02
6,09E+01
7,60E+01
1,30E+02
6,50E+01
1,42E+00
1,42E+00
3,82E+01
6,47E+00
4,26E+02
4,43E+01
8,50E-01
3,48E+02
7,70E+01
7,70E+01
1,33E+02
2,60E+02
6,06E+00
1,50E+01
6,39E+01
1,52E+02
2,59E+02
6,99E+01
3,95E+01
3,47E-01
1,15E+02
2,92E+02
8,20E+01
1,35E+02
4,50E-02
7,18E+01
1,54E+00
1,47E+01
4,27E+01
2,32E+02
7,58E+01
7,58E+01
1,77E+02
2,28E+01
2,37E+02
1,03E+02
7,16E+00
5,01E+01
3,75E+01

1,38E+02
1,69E+02
2,78E+02
2,78E+02
8,33E+00
1,82E+01
6,46E+01
1,59E+02
2,71E+02
7,07E+01
1,47E+00
1,22E+02
3,22E+02
1,60E+02
1,60E+02
1,63E+02
6,21E+01
6,21E-01
3,45E+01
1,97E+01
8,76E-02
1,92E+02
1,94E+02
3,04E+02
2,81E+01
9,40E+01
1,50E+01
1,57E+02
5,55E+01
6,24E+01
1,03E+02
4,81E+01
1,02E+00
1,02E+00
2,68E+01
4,55E+00
3,39E+02
3,65E+01
7,24E-01
3,18E+02
7,26E+01
7,26E+01
1,26E+02
2,50E+02
5,79E+00
1,40E+01
5,98E+01
1,43E+02
2,43E+02
6,54E+01
3,59E+01
3,17E-01
1,12E+02
2,88E+02
8,98E+01
1,48E+02
4,02E-02
5,74E+01
1,06E+00
8,82E+00
1,91E+01
1,73E+02
7,57TE+01
7,57E+01
1,76E+02
2,71E+01
2,90E+02
1,44E+02
1,11E+01
6,98E+01
5,12E+01

1,04E+01
1,24E+01
2,02E+01
2,02E+01
6,03E-01
1,33E+00
5,05E+00
1,30E+01
2,46E+01
6,47E+00
1,40E-01
1,01E+01
2,59E+01
1,10E+01
1,10E+01
1,04E+01
3,80E+00
4,17E-02
2,98E+00
2,43E+00
1,41E-02
1,86E+01
1,59E+01
2,15E+01
1,97E+00
6,63E+00
1,14E+00
1,19E+01
4,39E+00
5,48E+00
9,34E+00
4,68E+00
1,02E-01
1,02E-01
2,75E+00
4,67E-01
3,07E+01
3,19E+00
6,13E-02
2,51E+01
5,55E+00
5,55E+00
9,55E+00
1,87E+01
4,37E-01
1,08E+00
4,61E+00
1,09E+01
1,87E+01
5,04E+00
2,84E+00
2,50E-02
8,28E+00
2,10E+01
5,91E+00
9,70E+00
3,24E-03
5,17E+00
1,11E-01
1,06E+00
3,07E+00
1,67E+01
5,46E+00
5,46E+00
1,27E+01
1,64E+00
1,70E+01
7,43E+00
5,16E-01
3,60E+00
2,70E+00

9,98E+00
1,22E+01
2,01E+01
2,01E+01
6,01E-01
1,31E+00
4,66E+00
1,15E+01
1,95E+01
5,10E+00
1,06E-01
8,80E+00
2,32E+01
1,15E+01
1,15E+01
1,18E+01
4,48E+00
4,48E-02
2,49E+00
1,42E+00
6,32E-03
1,39E+01
1,40E+01
2,19E+01
2,03E+00
6,78E+00
1,08E+00
1,13E+01
4,00E+00
4,50E+00
7,46E+00
3,47E+00
7,36E-02
7,36E-02
1,93E+00
3,28E-01
2,44E+01
2,63E+00
5,22E-02
2,29E+01
5,23E+00
5,23E+00
9,11E+00
1,80E+01
4,17E-01
1,01E+00
4,31E+00
1,03E+01
1,75E+01
4,71E+00
2,59E+00
2,29E-02
8,05E+00
2,08E+01
6,47E+00
1,06E+01
2,90E-03
4,13E+00
7,66E-02
6,35E-01
1,38E+00
1,24E+01
5,45E+00
5,45E+00
1,27E+01
1,95E+00
2,09E+01
1,04E+01
7,97E-01
5,03E+00
3,69E+00
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Anhang

665
664
663
662
661
660
659
658
657
656
655
654
653
652
651
650
649
648
647
646
645
644
643
642
641
640
639
638
637
636
635
634
633
632
631
630
629
628
627
626
625
624
623
622
621
620
619
618
617
616
615
614
613
612
611
610
609
608
607
606
605
604
603
602
601
600
599
598
597
596
595
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16
23
-52
37
-17

-36

-28

-23

-9
52
30

-2

-5
29

47
-55
48

-12
12
-41
-8
51
-51
-34
39
-39
25
-63
10
58
-1

15
-15
35
-31
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,43545
0,43531
0,43483
0,43341
0,43312
0,43242
0,43176
0,43167
0,43133
0,43121
0,43121
0,43056
0,43015
0,42863
0,42823
0,42816
0,42771
0,42757
0,42645
0,42604
0,42604
0,42554
0,42521
0,42429
0,42384
0,42236
0,42214
0,42156
0,42156

0,4202
0,42007
0,41983
0,41983
0,41969
0,41944
0,41822
0,41804
0,41722
0,41698
0,41698
0,41679
0,41661
0,41634
0,41615
0,41541
0,41485
0,41467
0,41401
0,41388
0,41371

0,4136
0,41338

0,4131

0,4131
0,41303
0,41247
0,41202
0,41202
0,41199
0,41178
0,41178
0,41133
0,41039
0,41031
0,40962
0,40906

0,4083
0,40826
0,40826
0,40789
0,40748

4,70E+01
8,01E+01
4,06E+01
2,27E+02
1,90E-01
1,16E+02
3,66E+01
3,91E+00
2,28E+01
8,64E+01
8,64E+01
1,11E+01
4,48E+01
4,47E-02
6,18E+01
1,48E+02
5,23E+01
2,79E+01
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
1,85E-01
2,28E+00
2,26E-01
1,65E+02
1,04E+01
1,53E+02
2,27E+01
2,27E+01
1,79E+02
1,87E+01
2,35E+01
2,35E+01
5,08E+01
8,02E+01
5,20E+01
3,92E+01
8,53E+01
7,36E+01
7,36E+01
4,33E+01
1,88E+00
2,53E+01
5,30E+00
2,74E+01
1,64E+02
9,99E+01
2,38E+00
5,11E+01
1,77E+01
6,27E+01
1,37E+00
4,47TE+00
4,47E+00
9,29E+00
7,84E+01
1,21E+02
1,21E+02
3,43E+01
1,78E+00
1,78E+00
8,70E-04
5,30E+01
8,73E+01
1,68E+01
4,87E+01
1,26E+01
4,22E+01
4,22E+01
2,46E+01
1,21E+00

5,74E+01
9,52E+01
4,56E+01
3,02E+02
2,63E-01
1,86E+02
6,66E+01
7,08E+00
3,80E+01
1,38E+02
1,38E+02
1,42E+01
5,55E+01
6,08E-02
1,02E+02
2,58E+02
1,31E+02
8,19E+01
5,19E-03
5,73E-01
5,73E-01
1,65E+00
9,04E+00
6,08E-01
3,21E+02
2,08E+01
3,32E+02
5,33E+01
5,33E+01
2,42E+02
2,60E+01
3,53E+01
3,53E+01
7,98E+01
1,30E+02
6,52E+01
4,73E+01
8,77E+01
7,42E+01
7,42E+01
4,32E+01
1,87E+00
2,53E+01
5,40E+00
3,37E+01
2,54E+02
1,67E+02
4,87E+00
1,06E+02
3,61E+01
1,24E+02
2,48E+00
7,06E+00
7,06E+00
1,43E+01
1,17E+02
1,96E+02
1,96E+02
5,60E+01
2,98E+00
2,98E+00
1,42E-03
7,47E+01
1,22E+02
1,97E+01
4,90E+01
9,19E+00
3,05E+01
3,05E+01
1,79E+01
9,64E-01

3,38E+00
5,77E+00
2,93E+00
1,64E+01

1,37E-02
8,32E+00
2,63E+00
2,82E-01
1,64E+00
6,22E+00
6,22E+00
7,96E-01
3,22E+00
3,22E-03
4,45E+00
1,07E+01
3,76E+00
2,01E+00
-1,04E-11
-9,49E-10
-9,49E-10

1,33E-02

1,64E-01

1,63E-02
1,19E+01
7,47E-01
1,10E+01
1,63E+00
1,63E+00
1,29E+01
1,34E+00
1,69E+00
1,69E+00
3,66E+00
5,77E+00
3,74E+00
2,82E+00
6,14E+00
5,29E+00
5,29E+00
3,12E+00

1,35E-01
1,82E+00
3,81E-01
1,97E+00
1,18E+01
7,19E+00

1,71E-01
3,68E+00
1,27E+00
4,51E+00
9,87E-02
3,21E-01
3,21E-01
6,68E-01
5,63E+00
8,66E+00
8,66E+00
2,47E+00

1,28E-01

1,28E-01
6,26E-05
3,81E+00
6,28E+00
1,21E+00
3,50E+00
9,08E-01
3,03E+00
3,03E+00
1,77E+00
8,73E-02

4,13E+00
6,86E+00
3,29E+00
2,17E+01
1,90E-02
1,34E+01
4,79E+00
5,09E-01
2,74E+00
9,91E+00
9,91E+00
1,02E+00
3,99E+00
4,37E-03
7,36E+00
1,85E+01
9,40E+00
5,89E+00
3,74E-04
4,12E-02
4,12E-02
1,12E-01
6,50E-01
4,37E-02
2,31E+01
1,49E+00
2,39E+01
3,83E+00
3,83E+00
1,74E+01
1,87E+00
2,54E+00
2,54E+00
5,74E+00
9,37E+00
4,69E+00
3,40E+00
6,31E+00
5,34E+00
5,34E+00
3,11E+00
1,34E-01
1,82E+00
3,89E-01
2,42E+00
1,82E+01
1,20E+01
3,50E-01
7,60E+00
2,50E+00
8,93E+00
1,78E-01
5,08E-01
5,08E-01
1,03E+00
8,38E+00
1,41E+01
1,41E+01
4,03E+00
2,14E-01
2,14E-01
1,02E-04
5,37E+00
8,75E+00
1,42E+00
3,52E+00
6,61E-01
2,19E+00
2,19E+00
1,28E+00
6,93E-02
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Anhang

504 2 0 56 6 1021 0,40709  3,36E+02  2,86E+02 2,42E+01 2,06E+01 0
503 4 3 13 12 1021 0,40626 1,54E+02 1,40E+02 1,11E+01 1,01E+01 0
592 1 1 57 12 1021 0,40578 1,99E+01 2,04E+01 1,43E+00 1,47E+00 0
591 &5 2 0 12 1021 0,40558  2,72E+02  2,96E+02 1,95E+01 2,13E+01 0
500 3 3 33 12 1021 0,4053  5,53E+01 6,54E+01 3,98E+00  4,70E+00 0
580 5 2 -3 12 1021 0,40507  3,95E+01 4,92E+01 2,84E+00  3,54E+00 0
588 5 2 3 12 1021 0,40507  3,95E+01 4,92E+01 2,84E+00  3,54E+00 0
587 4 3 -14 12 1021 0,40471 1,11E+02 1,44E+02 7,98E+00 1,03E+01 0
586 4 2 32 12 1021 0,40385 1,68E+02  2,17E+02 1,21E+01 1,56E+01 0
586 5 2 -6 12 1021 0,40353  2,59E+01 3,34E+01 1,86E+00  2,40E+00 0
584 5 2 6 12 1021 0,40353  2,59E+01 3,34E+01 1,86E+00  2,40E+00 0
583 4 0 46 6 1021 0,40341 5,73E+01 7,35E+01 4,12E+00  5,28E+00 0
582 3 2 43 12 1021 0,40318  9,38E+01 1,18E+02 6,74E+00  8,48E+00 0
581 1 0 -59 6 1021 0,40285  2,11E+01 2,56E+01 1,52E+00 1,84E+00 0
580 3 1 -49 12 1021 0,40262  4,70E+00 5,63E+00 3,38E-01 4,04E-01 180
579 6 0 18 6 1021 0,40257  9,75E+01 1,17E+02 7,01E+00  8,39E+00 0
578 6 0 -18 6 1021 0,40257  9,75E+01 1,17E+02 7,01E+00  8,39E+00 0
577 5 1 28 12 1021 0,4021 4,96E+01 6,08E+01 3,56E+00  4,37E+00 0
576 4 3 16 12 1021 0,40132  3,44E+01 4,86E+01 2,47E+00  3,49E+00 0
575 0 0 60 2 1021 0,40124  2,22E+01 3,17E+01 1,60E+00  2,28E+00 0
574 5 2 -9 12 1021 0,401 4,77E+01 6,87E+01 3,43E+00  4,94E+00 0
573 5 2 9 12 1021 0,401 4,77E+01 6,87E+01 3,43E+00  4,94E+00 0
572 5 0 -37 6 1026  0,39972 1,78E+02  2,41E+02 1,28E+01 1,73E+01 0
571 4 3 17 12 1026  0,39949 2,91E-03 3,91E-03 2,09E-04 2,81E-04 0
570 5 1 -29 12 1026  0,39894 1,12E+02 1,50E+02 8,07E+00 1,08E+01 0
569 3 2 -44 12 1026  0,39835  2,42E+00 3,22E+00 1,74E-01 2,31E-01 180
568 4 0 -47 6 1026  0,39824  7,23E+01 9,68E+01 5,19E+00  6,95E+00 0
567 2 1 55 12 1026  0,39808  2,56E+01 3,41E+01 1,84E+00  2,45E+00 0
566 4 1 -42 12 1026  0,39788 1,36E+02 1,81E+02 9,75E+00 1,30E+01 0
565 4 1 42 12 1026  0,39788 1,36E+02 1,81E+02 9,75E+00 1,30E+01 0
564 5 2 -12 12 1026  0,39754  3,69E+00  4,90E+00 2,65E-01 3,52E-01 180
563 5 2 12 12 1026  0,39754  3,69E+00  4,90E+00 2,65E-01 3,52E-01 180
562 3 1 50 12 1026  0,39716  3,60E+01 4,77E+01 2,59E+00  3,42E+00 0
561 2 2 51 12 1026  0,39658 1,33E+02 1,76E+02 9,57E+00 1,26E+01 0
560 4 2 -34 12 1026  0,39656  3,93E+01 5,18E+01 2,82E+00  3,72E+00 0
569 6 0 21 6 1026  0,39614  2,24E+01 2,96E+01 1,61E+00  2,13E+00 0
568 6 0 -21 6 1026  0,39614  2,24E+01 2,96E+01 1,61E+00  2,13E+00 0
567 5 0 38 6 1026  0,39565  6,66E+01 8,58E+01 4,78E+00  6,16E+00 0
566 4 3 19 12 1026  0,39559 1,60E+02  2,06E+02 1,15E+01 1,48E+01 0
565 2 0 -58 6 1026  0,39443 1,32E+01 1,90E+01 9,48E-01 1,36E+00 0
564 3 0 -54 6 1026  0,39424 1,99E-01 2,86E-01 1,43E-02 2,06E-02 0
563 3 0 54 6 1026  0,39424 1,99E-01 2,86E-01 1,43E-02 2,06E-02 0
562 3 3 36 12 1026  0,39391 8,60E-01 1,37E+00 6,17E-02 9,87E-02 0
561 4 3 -20 12 1026  0,39352 2,01E+00  2,55E+00 1,44E-01 1,83E-01 0
560 5 2 -15 12 1021 0,39322  0,00E+00  2,62E+03 2,57E+03  2,68E+03 0
5490 5 2 15 12 1021 0,39322  0,00E+00  2,62E+03 2,57E+03  2,68E+03 0
548 4 2 35 12 1021 0,3929  0,00E+00  2,62E+03 2,57E+03  2,68E+03 0
547 5 1 31 12 1021 0,39253  0,00E+00  2,62E+03 2,57E+03  2,67E+03 0
546 2 1 -56 12 1021 0,39218  0,00E+00  2,62E+03 2,57E+03  2,67E+03 0
545 1 0 61 6 1021 0,38996  0,00E+00  2,60E+03 2,55E+03  2,66E+03 0
544 5 1 -32 12 1021 0,38928  0,00E+00  2,60E+03 2,55E+03  2,65E+03 0
543 4 3 22 12 1021 0,38918  0,00E+00  2,60E+03 2,55E+03  2,65E+03 0
542 6 0 24 6 1021 0,38909  0,00E+00  2,60E+03 2,54E+03  2,65E+03 0
541 6 0 -24 6 1021 0,38909  0,00E+00  2,60E+03 2,54E+03  2,65E+03 0
540 3 2 46 12 1021 0,38888  0,00E+00  2,60E+03 2,54E+03  2,65E+03 0
539 2 0 59 6 1021 0,38838  0,00E+00  2,59E+03 2,54E+03  2,65E+03 0
538 4 0 49 6 1021 0,38818  0,00E+00  2,59E+03 2,54E+03  2,64E+03 0
537 5 2 18 12 1021 0,38813  0,00E+00  2,59E+03 2,54E+03  2,64E+03 0
536 5 2 -18 12 1021 0,38813  0,00E+00  2,59E+03 2,54E+03  2,64E+03 0
535 5 0 -40 6 1021 0,38757  0,00E+00  2,59E+03 2,53E+03  2,64E+03 0
534 1 1 60 12 1021 0,38694  0,00E+00  2,58E+03 2,53E+03  2,64E+03 0
533 4 3 -23 12 1021 0,38691 0,00E+00  2,58E+03 2,53E+03  2,64E+03 0
532 3 1 -52 12 1021 0,38657  0,00E+00  2,58E+03 2,53E+03  2,63E+03 0
531 6 1 -1 12 1021 0,38621 0,00E+00  2,58E+03 2,53E+03  2,63E+03 0
530 6 1 2 12 1021 0,38606  0,00E+00  2,58E+03 2,52E+03  2,63E+03 0
5290 4 2 -37 12 1021 0,38557  0,00E+00  2,57E+03 2,52E+03  2,63E+03 0
528 6 1 -4 12 1021 0,38547  0,00E+00  2,57E+03 2,52E+03  2,63E+03 0
527 6 1 5 12 1021 0,38502  0,00E+00  2,57E+03 2,52E+03  2,62E+03 0
526 4 1 45 12 1021 0,38441 0,00E+00  2,57E+03 2,51E+03  2,62E+03 0
525 4 1 -45 12 1021 0,38441 0,00E+00  2,57E+03 2,51E+03  2,62E+03 0
524 3 2 -47 12 1021 0,38425  0,00E+00  2,57E+03 2,51E+03  2,62E+03 0
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523
522
521
520
519
518
517
516
515
514
513
512
511
510
509
508
507
506
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504
503
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501
500
499
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491
490
489
488
487
486
485
484
483
482
481
480
479
478
477
476
475
474
473
472
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470
469
468
467
466
465
464
463
462
461
460
459
458
457
456
455
454
453
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-7

41
-50

34
39
21
-21
25
63
38
-27
27
53
-10
58
54
11
-26
-35
14
-61
24

-13
-43
57

-57
-59

-64

-48

-53

12

12
12
12
12
12
12

12

12
12
12
12
12
12
12
12

12
12
12

12
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12
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12
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12
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12
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12
12
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12

12
12

12
12
12
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,38385
0,38382
0,38356
0,38327
0,38312
0,38273
0,38256
0,38236
0,38236

0,3822
0,38214
0,38192
0,38154
0,38154
0,38144
0,38138
0,38082
0,38065
0,38038
0,37977
0,37944
0,37687
0,37679
0,37601
0,37601
0,37812
0,37564
0,37773
0,37773
0,37537
0,37518
0,37477
0,37463
0,37413
0,37373
0,37361
0,37361
0,37283
0,37265

0,3722
0,37209
0,37172

0,3715
0,37143
0,37143
0,37134
0,37124
0,37101
0,37075
0,36972
0,36952
0,36947
0,36919
0,36919
0,36909
0,36779
0,36698
0,36669
0,36648
0,36573
0,36559
0,36538
0,36538
0,36521
0,36488
0,36477
0,36432
0,36423
0,36408
0,36399
0,36382

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

2,56E+03
2,56E+03
2,56E+03
2,56E+03
2,56E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,54E+03
2,54E+03
2,54E+03
2,54E+03
2,53E+03
2,52E+03
2,52E+03
2,51E+03
2,51E+03
2,52E+03
2,51E+03
2,52E+03
2,52E+03
2,51E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03

2,51E+03
2,51E+03
2,51E+03
2,51E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,42E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03

2,61E+03
2,61E+03
2,61E+03
2,61E+03
2,61E+03
2,61E+03
2,61E+03
2,60E+03
2,60E+03
2,60E+03
2,60E+03
2,60E+03
2,60E+03
2,60E+03
2,60E+03
2,60E+03
2,59E+03
2,59E+03
2,59E+03
2,59E+03
2,59E+03
2,57E+03
2,57E+03
2,56E+03
2,56E+03
2,58E+03
2,56E+03
2,57E+03
2,57E+03
2,56E+03
2,56E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,55E+03
2,54E+03
2,54E+03
2,54E+03
2,54E+03
2,53E+03
2,53E+03
2,53E+03
2,53E+03
2,53E+03
2,53E+03
2,53E+03
2,53E+03
2,52E+03
2,52E+03
2,52E+03
2,52E+03
2,52E+03
2,52E+03
2,51E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,50E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,49E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
2,48E+03
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452
451
450
449
448
447
446
445
444
443
442
441
440
439
438
437
436
435
434
433
432
431
430
429
428
427
426
425
424
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422
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420
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410
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408
407
406
405
404
403
402
401
400
399
398
397
396
395
394
393
392
391
390
389
388
387
386
385
384
383
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-51

34
-25
-63

10
-10
-58

-1

-56

-13
33
-33
14
-14
-62
-46
43
59
-49
18
-28
16
-16
60

-2
37

60
-17
17

29

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
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1021
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1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,36291
0,3624
0,3624

0,36237

0,36222
0,3621

0,36198

0,36198
0,3618
0,3618

0,36168

0,36168

0,36119

0,36119

0,36082

0,36082
0,3606

0,36032

0,36026

0,36018

0,36007

0,35985

0,35985

0,35983

0,35967

0,35962

0,35925

0,35925

0,35896

0,35896

0,35894
0,3585

0,35787

0,35782

0,35782

0,35736

0,35699

0,35699

0,35697

0,35697

0,35649

0,35646

0,35621

0,35576

0,35568

0,35549

0,35512

0,35512

0,35448

0,35448

0,35408

0,35408

0,35392

0,35321

0,35306

0,35284

0,35268

0,35265

0,35234

0,35181

0,35181

0,35176

0,35121
0,3511

0,35073

0,35065

0,35063

0,35058

0,35058

0,35031

0,35021

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03

2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03

2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,47E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,46E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,45E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,44E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,43E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,42E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,41E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,40E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
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381
380
379
378
377
376
375
374
373
372
371
370
369
368
367
366
365
364
363
362
361
360
359
358
357
356
355
354
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352
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348
347
346
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342
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340
339
338
337
336
335
334
333
332
331
330
329
328
327
326
325
324
323
322
321
320
319
318
317
316
315
314
313
312
311

NONUOOWOAORONOONUUGTOOW-_BAPAWOOOO_,L,ONOUONORARDDMOPRPANOOODWOONWNOUONOOUORARPAPROUONDRWWRIIOOODODUOOWWRAOUN

N-_2O0OWNNOBRERNNWONN_LWONNW_2AOO0O 22N _2O0OWONWONO_ARARWO_L_2NNON__2WONNN_22O0ONWOWOOPROON-_LONWNN=-ADN

-39

-63
-38
19
-19
10
58
54

-1
-36
36

20
-31
61
-56
63
13
-14
-61
32
22
-22

-59

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,35011
0,3498
0,34973
0,34962
0,34956
0,34943
0,349
0,34891
0,34888
0,34846
0,34846
0,34831
0,34814
0,34814
0,34797
0,34793
0,34793
0,34757
0,34714
0,34701
0,34701
0,34681
0,34679
0,34679
0,34652
0,34652
0,34584
0,34568
0,3456
0,34543
0,34509
0,34414
0,34408
0,34362
0,34354
0,34354
0,34349
0,34334
0,343
0,34285
0,34244
0,34205
0,34198
0,34198
0,34175
0,34097
0,34092
0,3408
0,34014
0,33991
0,33991
0,33984
0,33966
0,33946
0,33938
0,3391
0,33909
0,33897
0,33897
0,33872
0,33872
0,33867
0,33848
0,33826
0,33819
0,33776
0,33718
0,33702
0,33702
0,33679
0,33641

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

2,34E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03

2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03

2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,39E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,38E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,37E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,36E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,35E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,34E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,33E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,32E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,31E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
2,30E+03
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Anhang

310
309
308
307
306
305
304
303
302
301
300
299
298
297
296
295
294
293
292
291
290
289
288
287
286
285
284
283
282
281
280
279
278
277
276
275
274
273
272
271
270
269
268
267
266
265
264
263
262
261
260
259
258
257
256
255
254
253
252
251
250
249
248
247
246
245
244
243
242
241
240

GNP DPROOONNDE 2COAONNOAE_ANOVWCAOOANNNOOWRODOONNDROOOAOPRAOODOWNOAONMNOPARANNONUUGOAOWANNOOODWWRANNNDAN--

ANBEAPAEARER A A AN A 2ONWOWONE A ANOWO L _2NWN_AN_2AAA 2 0ONNOWOO,PO0OW_LO_,LAN_,LANOWANWA_LEAN-"AA0 A A A

-56

-62
-12
12
-50
25
38
53
54
-26
-15

-31

-40

-60

12
12
12
12
12

12

12
12
12
12
12
12

12
12
12
12
12
12
12

12

12

12

12
12

12
12
12
12
12
12
12
12
12
12

12

12

12
12
12

12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,33608
0,3356
0,3356

0,33549

0,33519

0,33519

0,33494

0,33485

0,33485

0,33444

0,33437

0,33432

0,33432

0,33412

0,33393
0,3338

0,33351

0,33351

0,333

0,33288

0,33288

0,33278

0,33269

0,33214

0,33206
0,3319
0,3317
0,3317

0,33162
0,3314
0,3314

0,33136
0,3312

0,33109

0,33109

0,33102

0,33089

0,33089

0,33067

0,32998
0,3298

0,32949

0,32898

0,32841

0,32839

0,32839

0,32799

0,32798

0,32778

0,32763

0,32754

0,32703

0,32684

0,32648
0,3264

0,32608

0,32608

0,32596

0,32585

0,32541

0,32541

0,32516

0,32507
0,3247
0,3247

0,32449

0,32427

0,32418

0,32383

0,32367

0,32357

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03

2,21E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03

2,30E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,29E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,28E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,27E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,26E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,25E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,24E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,23E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,22E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
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Anhang

239
238
237
236
235
234
233
232
231
230
229
228
227
226
225
224
223
222
221
220
219
218
217
216
215
214
213
212
211
210
209
208
207
206
205
204
203
202
201
200
199
198
197
196
195
194
193
192
191
190
189
188
187
186
185
184
183
182
181
180
179
178
177
176
175
174
173
172
171
170
169

DONPANOODOAUIOITOWOWUAWOWLWOUINWMOWIOOPAUUTOODOONNOOODOUOOODOOONWOAONPARWOONPP OO NNUONOOWLWW-_LO0OWUOOO0OORMPMOOO A~

OO WW-_2WWONN-__2WOBRNOWOODOWWRARWO_,LUWW_LAaAaNARWWWLAWRO_ANONWORRER AODR A2 2WOPRA 2 a2aaNPROONWOWNN=-ADN

-21

-53

-53

-43
59
49
16
-9

-1

37
-37

-4
-60
17

-64
44
55
48

-48

7

12

12

-50
-59

-51

12

12
12
12
12

12
12
12

12

12
12
12
12
12

12
12

12
12
12
12

12
12
12

12
12
12
12
12
12
12
12
12
12

12
12
12
12

12

12
12

12
12
12
12
12

12
12

12
12

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,32348
0,3234
0,3232
0,3232

0,32311

0,32302

0,32297

0,32297

0,32287

0,32285
0,3227

0,32268

0,32246

0,32246

0,32243

0,32221

0,32221

0,32198

0,32198

0,32143
0,3214

0,32106

0,321
0,3208

0,32078

0,32023

0,32023

0,32003
0,3199

0,31984

0,31971

0,31962

0,31944

0,31921

0,31915

0,31911

0,31886

0,31886

0,31868

0,31827

0,31816

0,31816

0,31811

0,31811

0,31794

0,31778

0,31766

0,31702

0,31686

0,31686

0,31658
0,3165

0,31623

0,31623

0,31617

0,31616

0,31612

0,31593

0,31577

0,31555

0,31542

0,31537

0,31537

0,31528

0,31515

0,31515
0,3151

0,31496

0,31489

0,31487

0,31467

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03

2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03

2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,21E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,20E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,19E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,18E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,17E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,16E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
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Anhang

168
167
166
165
164
163
162
161
160
159
158
157
156
155
154
153
152
151
150
149
148
147
146
145
144
143
142
141
140
139
138
137
136
135
134
133
132
131
130
129
128
127
126
125
124
123
122
121
120
119
118
117
116
115
114
113
112
111
110
109
108
107
106
105
104
103
102
101
100

99

98

OO NPDPOOONOGOODOAANNOAONOAONPRPOOONWORANONNNANPRDRPATWOOAN_LODPROODWWOAOUIONOOWOAORAOODOODUITO 2O NNUON-_BAMRAMMOOO

O NWON-_LPRWWONNMNNOWOONRE A ANOO-_CNNMNN_,2A 2 WORWOWO_,LPWWN-_2A_2A 2ADNOONO 2 2ANWWRARONNO A _2ARAWO A

-46

-18
18
51
40

-40

-16
60

-23
52
30

-30
-1

37
-4
60
17
58

-50
47
42

-7
62

-41
41
54

-51
51
21

-21
25
52

-38

-19

-63

-10
58

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,31467
0,31466
0,31456
0,31433
0,31433
0,31432
0,3142
0,3142
0,31417
0,314
0,314
0,31391
0,3136
0,31353
0,31335
0,31314
0,31299
0,31299
0,31282
0,31251
0,31246
0,31233
0,31208
0,31181
0,31138
0,31133
0,31093
0,31088
0,31088
0,31078
0,31053
0,3104
0,3104
0,3103
0,31011
0,31011
0,30982
0,30979
0,30977
0,3096
0,30953
0,30953
0,30941
0,30934
0,30909
0,30903
0,30902
0,30898
0,30889
0,3088
0,30865
0,3084
0,30823
0,30819
0,30818
0,30805
0,30805
0,30803
0,30782
0,30763
0,30763
0,30742
0,30742
0,30734
0,3073
0,30719
0,30716
0,30695
0,30691
0,30662
0,30653

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,10E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03

2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03

2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,15E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,14E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,13E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,12E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,11E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,09E+03
2,08E+03
2,08E+03
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Anhang

97
96
95
94
93
92
91
90
89
88
87
86
85
84
83
82
81
80
79
78
77
76
75
74
73
72
71
70
69
68
67
66
65
64
63
62
61
60
59
58
57
56
55
54
53
52
51
50
49
48
47
46
45
44
43
42
41
40
39
38
37
36
35
34
33
32
31
30
29
28
27

ONOOODOINNOOOWOO PP ONNNUUAOWWOONNWOOORAPRANORAR 2R NW_L,ONODUONOUGOAONNOOORADREREAENNNNWWOOONOSD

OO -_2NWONPAE 200022 2WPARON_LA_A2ANN_22WWONNWO_LRNNWOWRANOR AN _2ONNE A 2 A WOWWWOONNN_aNNWMODNO

(@]
N

N =
o -

-26
-61
-57
-13

33
14
-61
-62

-22

-59
-49
-51
28
40
-16

-49

-41

-25
63

-19
27
-27
-563
53
54
-54
36

20
26
31
-56
-63

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,30653
0,30639
0,30619
0,30607
0,30561
0,30537
0,30521
0,3048
0,3048
0,30455
0,30451
0,30444
0,30444
0,30414
0,30409
0,30409
0,30408
0,3039
0,3039
0,30376
0,30366
0,30354
0,30343
0,30336
0,3031
0,30305
0,30256
0,30234
0,30231
0,30222
0,30207
0,30201
0,302
0,30184
0,30181
0,30181
0,3017
0,30156
0,30143
0,30129
0,30077
0,30074
0,30074
0,30061
0,30045
0,30045
0,30004
0,30004
0,30001
0,30001
0,29987
0,29987
0,2997
0,29958
0,29926
0,2991
0,29899
0,29892
0,29883
0,29858
0,29858
0,29853
0,29811
0,29781
0,29776
0,29763
0,29763
0,29754
0,29722
0,29721
0,29711

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

2,05E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03

2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,99E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,96E+03
1,95E+03
1,95E+03
1,95E+03
1,95E+03
1,95E+03
1,95E+03
1,95E+03
1,95E+03
1,95E+03
1,95E+03
1,95E+03
1,94E+03

2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,08E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,07E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,06E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,05E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,04E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,03E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
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Anhang
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N
w

-30

-64

12
12
12
12
12
12

12
12
12

12
12
12

12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12

1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021
1021

0,29674
0,29659
0,29653
0,29653
0,29643
0,29636
0,29629
0,29609
0,29597
0,29589
0,29582
0,29577
0,29558
0,29554
0,29554
0,29543
0,29535
0,29534
0,29521
0,29504
0,29504
0,29502
0,29485
0,29477
0,29477

0,2946

0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,98E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03
1,97E+03

1,94E+03
1,94E+03
1,94E+03
1,94E+03
1,94E+03
1,94E+03
1,94E+03
1,94E+03
1,94E+03
1,94E+03
1,94E+03
1,94E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03
1,93E+03

2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,02E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,01E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03
2,00E+03

[eNeNeNeoNeNeoNeNeNeo o Neo No oo No o Neo No e No oo No No o No
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und berechnete

Tabelle A9: Gemessene
Einkristalldaten
h k | Fsqcalc. Fsqobs. Sigma stat.
-1 2 0 51706,13 53332,46 29343 o
0 3 0 1619263 159085 114,07 o
2 4 0 10811,17 10453,08 15547 o
1 1 1 841662 859484 6544 o
0 2 1 42315 413639 3836 o
2 3 1 25086 251485 4691 o
4 4 1 837,06 86524 4798 o
1 4 1 114563 114302 33,7 o
0 1 2 1602336 16202,53 1368 o
2 2 2 6467,89 638538 4774 o
1 3 2 36165 352544 3231 o
3 4 2 1522,88 1508,37 3535 o
0 4 2 102328 101937 5847 o
0 0 3 296252 306258 43,11 o
1 2 3 1248,76 124931 1241 o
3 3 3 460,02 483,09 2264 o
0 3 3 46002 501,67 2519 o
2 4 3 30217 336,16 22,16 o
1 1 4 26492,18 26782,88 204,92 o
0 2 4 1286347 12943,39 12469 o
2 3 4 758122 731886 5177 o
4 4 4 245586 257207 8829 o
1 4 4 342065 333659 6449 o
0 1 5 73669,07 69697,41 37389 o
2 2 5 31451,03 30566,82 179,72 o
-1 3 5 17724,19 18001,09 8837 o
3 4 5 7769 77447 7888 o
0 4 5 55248 523932 29536 o
0 0 6 47375 54098 2366 o
1 2 6 24572 24104 6,14 o
3 3 6 9311 99,48 13,96 o
0 3 6 9311 10422 1357 o
2 4 6 6853 7679 1268 o
-1 1 7 2383879 25134,33 159,57 o
0 2 7 993334 997653 7678 o
2 3 7 559511 5489,09 47,99 o
1 4 7 237892 234746 5049 o
0 1 8 1598,86 166694 17,57 o
2 2 8 59376 611,17 2521 o
1 3 8 31026 31874 1335 o
3 4 8 142861 16877 16,12 o
0 0 9 57576,87 56227,13 1098,9 o
-1 2 9 2557826 26139,08 9252 o
3 3 9 038,94 9290,87 9558 o
0 3 9 938694 941041 9213 o
2 4 9 642951 651395 721 o
-1 1 10 29644,62 30629,84 1684 o
0 2 10 1449595 1498949 7252 o
2 3 10 863522 865432 60,97 o
1 4 10 396586 399297 66,14 o
0 1 11 131391 13009 17,02 o
2 2 11 71811 67426 2251 o
1 3 11 451,94 47751 1562 o
3 4 11 191,92 19622 169 o
0 0 12 21186,2 21193,24 24045 o
1 2 12 861521 859333 7104 o
3 3 12 304422 28944 5611 o
0 3 12 304422 3111 6223 o
2 4 12 202848 1990,83 3977 o
4 1 13 9410 9479,92 4929 o
0 2 13 469562 44985 64,04 o
2 3 13 283459 274539 36,06 o
1 4 13 134648 1417,82 46,77 o
0 1 14 41067,71 41336,29 292,35 o
2 2 14 21981,35 21877,68 22824 o

Strukturfaktoren von Ag;NiO;
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14
14
15
15
15
15
15
16
16
16
16
17
17
17
17
18
18
18
18
18
19
19
19
20
20
20
21
21
21
21
22
22
22
23
23
23
24
24
24
24
25
25
25
26
26
26
27
27
28
28
28
29
29
29
30
30
31
31
32
32
33
33
34
35
36
37

13679,3
6479,01
6696,68
3659,01
1539,52
1539,52
1098,2
4435,91
2606,77
1682,79
752,77
3482,39
1864,32
1158,64
502,12
18397,41
10085,98
4323,89
4323,89
3072,64
27163,09
15937,62
10414,3
11,05
13,08
12,49
6255,49
3769,7
1658,42
1658,42
9,48

7,53

7,05
14761,67
9454,74
6466,04
14379,62
8890,6
4222,93
4222,93
1272,42
802,3
525,92
3427,58
2243,63
1510,12
2634,46
1726,06
11246,89
7673,94
5432,91
3009,07
2071,8
1493,74
26741
1778,27
1136,33
755,73
4995,81
3526,61
7578,71
5333,04
111,93
1871
42,41
5432,3

14177,52
6509,06
6628,34
3547,49
1476,77
1438,53
1117,66
4426,81

2717,6
1612,08
783,32
3472,92
1865,53
1220,82
537,81

17687,57

10134,85
4271,33
4231,58
3110,32

27880,01

16270,57

10259,41

29,46
24,81
21,77
5995,37
3775,78
1617,15
1722,88
23,74
20,87
18,75

14569,98
9667,81
6526,13

13877,24

8955,9
4229,45
4321,77
129417

840,06

567,93
3282,13

20541
1615,44
2496,78
1716,15

11450,86
7610,26
5648,74
2943,67
2068,93
1600,65

2591,2
1844,87
1118,31

789,38
4986,25

3618,5
7404,95

5330,1

124,22
2005,76

85,55
5197,52

85,09
73,26
79,29
32,96
41,88
49,65
33,85
47,55
41,33
29,31
35,39
32,48
40,35
28,59
43,28
126
119,96
72,53
86,19
56,1
177,85
123,51
75,08
6,84
9,99
9,15
78,44
39,99
48,78
69,38
8,28
10,19
9,41
114,06
99,89
73,06
127,95
93,53
78,94
144,08
41,42
45,46
24,65
51,62
48,44
40,21
73,06
34,45
92,67
116,37
71,16
57,96
51,51
63,05
121,47
39,75
44,25
44,55
79,81
77,8
213,06
72,99
26,95
63,02
44,61
161,86

O 0OO0OO0O0O000D0D0D0D0D0D0D0D0D0D0DO0D0DO0DO0D0DO0DO0D0DO0DO0D0DO0DO0D0D0DO0D0DO0DO0D0D0DO0D0D0DO0D0D0DO00D0DO000DO000O000O000O0OO0OO0OO0OO0OO0

aus

173



Anhang

Tabelle A 10: Kristallographische Daten Von Ag;NiO, aus Einkristallrontgenstruktur-

verfeinerung:
Metrik
Summenformel Ag Ni; O
Formelmasse 919.28
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe R -3 m (no. 166)
Gitterparameter a=2.9193(4) A
c=24.0309(41) A
Zellvolumen 177.36(5) A3
Berechnete Dichte 8.606 g/cm3
Pearson Code hR5
Formeltyp AB>N,
Wyckoff Sequenz c2a
Atomkoordinaten
Atom Ox. Wyck. x y y/
Ag +1 6¢ 0 0 0.21395
Ni +3 3a 0 0 0
O -2 6¢ 0 0 0.37589

Anisotropische Schwingungsfaktoren (in A 2)

Atom U11 022 U33 U12 U13 023

Ag 0.01203 0.01203 0.01093 0.00601 0.00000 0.00000
Ni 0.00595 0.00595 0.00837 0.00297 0.00000 0.00000
O 0.01254 0.01254 0.01182 0.00627 0.00000 0.00000
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Tabelle A 11: gemessene

A2 BPNNONWOANWOWOOR _ANWARAR ANW_,LPOW_LRAROON-_ANPRPOWANOWONW-AA_2ENN_,LPOWOWONN-_S-A2A2AN-_A2O0ON-_,->~0zT

S BANANNOONPAPW_LAOWOR 2RO _L,AWALABEANN_,2 2 2 WOPRO-_ANNOPR2WONOWUN_,AWAN_AN,LPO0OWOWO_AN_L_2ANO 20~ x

WW-a2 2 DR WOWWLAOO0O0OUBRABDBRWONNNOWWAA_L2WAL2BDBBEANN,2A AR WONOO 2 2WWNN_,LOO0OWONNW_AA_20O0ON_2_ANOONN-S-220 -~

2Theta
15,084
18,332
21,296
23,823
24,086
24,086
28,166
28,166
28,466
30,226
30,226
30,437
32,032
32,032
33,879
33,879
34,386
35,763
35,763
37,155
37,682
38,731
38,731
38,788
38,958
38,958

39,24

39,24

40,31

40,31
43,169
43,169
43,377
43,635
43,635
43,994
44,618
44,618

44,77

4477
45,373
48,036

48,62

50,27
51,155
51,155
51,519
51,519
52,523
54,928
54,928
55,145
55,448
55,448
56,999
57,094
58,241
58,241
58,283
58,617
58,617
58,908
59,416
59,416
60,861
60,861

und Dberechnete
Rontgenpulverdaten, Aufstellung in P 3 2 1 (Nr. 150)

D-Value Mult.
5,869 6
4,836 6
4169 12
3,732 6
3,692 6
3,692 6
3,166 6
3,166 6
3,133 12
2,954 12
2,954 12
2,934 6
2,792 3
2,792 3
2,644 6
2,644 6
2,606 6
2,509 12
2,509 12
2,418 6
2,385 12
2,323 6
2,323 6

232 12

2,31 6

2,31 6
2,294 6
2,294 6
2,236 12
2,236 12
2,094 3
2,094 3
2,084 12
2,073 12
2,073 12
2,057 2
2,029 6
2,029 6
2,023 12
2,023 12
1,997 6
1,893 12
1,871 12
1,814 12
1,784 12
1,784 12
1,772 12
1,772 12
1,741 12

1,67 12

1,67 12
1,664 6
1,656 6
1,656 6
1,614 6
1,612 6
1,583 6
1,583 6
1,582 12
1,574 12
1,574 12
1,567 12
1,554 12
1,554 12
1,521 12
1,521 12

Fobs
2,156
22,502
2,144
3,525
4,947
4,23
3,439
3,513
31,919
2,657
3,655
5,597
64,377
67,696
4,813
5,127
19,569
4,759
3,368
5,063
3,779
5,528
57
5,956
9,212
9,797
7,173
21,205
7,837
3,437
7,216
7,588
45,746
18,524
10,061
46,454
5,666
6,684
3,645
3,674
6,319
20,25
4,736
7,282
4,442
4,632
5,01
11,23
4,808
19,65
20,527
8,23
19,442
20,361
6,418
40,327
6,492
6,633
6,621
14,641
9,732
25,338
4,643
4,681
5,351
5,581

Fcalc
2,163
22,498
2,284
3,752
5,904
5,049
3,639
3,718
32,366
3,09
4,251
6,694
64,661
67,995
5,026
5,354
19,373
5,848
4,139
5,246
3,615
5,299
5,464
5,801
8,865
9,427
7,157
21,161
8,414
3,691
6,4
6,73
41,831
17,582
9,55
40,362
5,863
6,917
3,842
3,872
6,775
20,719
5,409
7.9
4,64
4,839
5,63
12,62
5,146
21,51
22,469
9,324
21,196
22,197
6,068
38,38
5,712
5,835
5,844
13,328
8,859
21,515
4,159
4,193
6,092
6,353

Icalc
8
565
9

9

23
17

6

7
1000
8

15
19
799
884

10
126

118

771
135

40
17

10

159
11
21

10
52

137
150
13
66
72

205

48
21
123

10

Strukturfaktoren
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8
565
8

8
16
12
6

6
973
6
11
13
792
876

128

118

922
150

-
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125
10
55
61

227

12
57
25
171
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3 3 2 61764 1,501 12 8,448 9,574 23 18
4 2 2 62,858 1,477 12 5,029 4,72 5 6
5 0 3 65212 1,429 6 10,785 11,401 15 13
1 5 2 66,081 1,413 12 4,92 5,257 6 5
0 6 0 66,983 1,396 3 42,016 41,809 96 97
6 0 0 66,983 1,396 3 44182 43,965 106 107
2 4 3 68376 1,371 12 5,576 5,536 7 7
4 2 3 68376 1,371 12 9,105 9,039 17 18
1 4 4 68644 1,366 12 18,513 16,18 56 73
4 1 4 68,644 1,366 12 19,242 16,817 60 79
3 4 1 69111 1,358 12 5,466 4,805 5 6
4 3 1 69111 1,368 12 6,714 5,902 7 10
0 1 6 69406 1,353 6 8,488 7,426 6 8
1 0 6 69406 1,353 6 9,809 8,582 8 10
1 3 5 70,022 1,343 12 6,402 5,95 7 9
0 6 2 71285 1,322 6 7,541 7,37 6 6
6 0 2 71285 1,322 6 8,031 7,85 6 7
1 1 6 71463 1,319 12 21,441 20,811 88 93
1 5 3 71473 1,319 12 9,041 8,776 16 17
2 5 2 74329 1,275 12 18,179 17,254 57 64
5 2 2 74329 1,275 12 18,776 17,82 61 68
3 3 4 74772 1,269 12 15,318 15,84 48 45
1 2 6 75508 1,268 12 5,327 5,241 5 5
2 1 6 75508 1,268 12 6,06 5,962 7 7
2 2 6 80464 1,193 12 20,435 20,629 75 73
1 3 6 81445 1,181 12 5,581 5,9 6 5
4 4 2 83231 1,16 12 16,301 20,144 69 45
0 6 4 83661 1,155 6 14,728 18,144 28 18
6 0 4 83,661 1,155 6 15662 19,296 31 21
2 5 4 86,579 1,123 12 14,136 12,571 26 33
5 2 4 86,579 1,123 12 14,585 12,97 27 35
4 4 3 88,27 1,106 12 6,274 6,067 6 6
1 4 6 89231 1,097 12 15416 15,555 39 38
4 1 6 89231 1,097 12 15,906 16,05 41 40
3 5 3 89,24 1,097 12 6,983 7,048 8 8
5 3 3 89,24 1,097 12 7,564 7,634 9 9
1 7 2 91,97 1,071 12 13,36 13,555 29 28
7 1 2 91,97 1,071 12 14,058 14,263 32 31
2 6 3 92148 1,07 12 6,976 6,958 8 8
6 2 3 92148 1,07 12 6,162 6,147 6 6
3 6 0 93769 1,055 6 22167 20,811 33 38
6 3 0 93769 1,055 6 22,645 21,26 35 39
4 4 4 95312 1,042 12 13,523 12,581 24 28
0 0 8 97,029 1,028 2 17,871 17,816 8 8
3 6 2 97809 1,022 12 8,186 8,623 1" 10
6 3 2 97809 1,022 12 8,395 8,843 12 1"
1 1 8 99,969 1,006 12 10,67 10,257 16 17
1 7 4 104171 0,976 12 11,174 10,11 15 18
7 1 4 104171 0,976 12 11,768 10,647 17 20
0 3 8 105,939 0,965 6 12,542 12,024 1" 1"
3 0 8 105,939 0,965 6 12,874 12,343 1" 12
2 5 6 106,922 0,959 12 13,281 13,217 25 26
5 2 6 106,922 0,959 12 13,651 13,586 27 27
2 2 8 108,988 0,946 12 10,239 9,997 15 15
5 5 2 109,808 0,941 12 9,924 9,933 14 14
3 6 4 110,263 0,939 12 9,431 9,85 14 13
6 3 4 110,263 0,939 12 9,675 10,105 15 14
0 9 0 111,729 0,931 3 17,036 16,936 10 1"
9 0 0 111,729 0,931 3 17,914 17,81 12 12
4 4 6 116,316 0,907 12 12,31 13,204 26 22
1 4 8 11853 0,896 12 9,363 8,82 12 13
4 1 8 118,53 0,896 12 9,604 9,047 12 14
2 8 2 119414 0,892 12 12,59 11,966 21 24
8 2 2 119414 0,892 12 13,13 12,48 23 26
5 5 4 12332 0,875 12 10,024 10,018 15 15
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Tabelle A 12: gemessene
Rontgenpulverdaten,

DO WONDBNOO_,L,WO_L,AN_,LNONOW_LWORPRE ANOW_LAREANON_2 200N _,ANWANOWONNN_AWOWON-_A_O0ONO~OT

OONUI_2OPR 20 WONWOWNE_LCTNNOWOWOO WO 2R AN, WALABANNW_,LAOPROATNN_2AWONOWNN_,LPOOWOW-_AN-__200--2x

OCODPRWOABRN_L 2NN 2P OW_L,O0O0ORDRWONNMNBEANOWW_LA_2W_L22BRAN_,ROON_LE2WWONN_,2PONW 2200 ~2=_2NN-_2ANO -

und berechnete

in P 3 2 1 (N

Beriicksichtigung quadratisch planarer Bauelemente.

2Theta
15,083
18,331
21,588
23,822
24,085
28,465
30,224
30,224

32,03

32,03
33,878
33,878
34,386
35,762
37,153
38,786
38,957
38,957
39,239
39,239
40,308
40,308
43,375
43,634
43,634
43,994
44,616
44,768
48,036
48,617
48,617
50,268
51,152
51,152
51,517
51,517
52,521
53,058
54,925
54,925
55,143
55,446
55,446
56,998
57,091

58,28
58,615
58,615
58,906

59,28
59,413
59,413
60,032
60,401
61,761
62,735
62,735
62,855
63,335
63,693
65,209
66,545
66,979
66,979

D-Value Mult.
5,869 6
4,836 6
4,113 2
3,732 6
3,692 6
3,133 12
2,955 12
2,955 12
2,792 3
2,792 3
2,644 6
2,644 6
2,606 6
2,509 12
2,418 6

2,32 12

2,31 6

2,31 6
2,294 6
2,294 6
2,236 12
2,236 12
2,084 12
2,073 12
2,073 12
2,057 2
2,029 6
2,023 12
1,893 12
1,871 12
1,871 12
1,814 12
1,784 12
1,784 12
1,773 12
1,773 12
1,741 12
1,725 12

1,67 12

1,67 12
1,664 6
1,656 6
1,656 6
1,614 6
1,612 6
1,582 12
1,574 12
1,574 12
1,567 12
1,558 12
1,554 12
1,554 12

1,54 12
1,531 6
1,501 12

1,48 12

1,48 12
1,477 12
1,467 6

1,46 12

1,43 6
1,404 12
1,396 3
1,396 3

Fobs
4,337
23,219
5,499
3,727
3,566
32,94
4,823
3,436
65,291
70,399
4,203
5,748
19
5,286
6,838
5,991
8,075
7,796
22,195
8,306
5,624
8,355
45,362
9,262
23,647
40,616
9,772
5,083
21,21
4,439
4,491
4,655
5,935
7,085
12,505
4,471
6,33
5,037
19,704
20,715
10,609
19,365
21,341
10,785
39,821
10,151
7,251
16,554
25,272
6,569
5,27
10,395
7,376
8,541
6,39
7,299
4,721
5,924
7177
6,507
7,872
6,45
41,522
44,771

Aufstellung
Fcalc Icalc
5,275 44
23,059 572
5,82 9
4,051 11
3,742 9
32,972 1000
5,937 29
4,229 15
63,025 732
67,957 850
4,341 6
5,937 12
17,444 98
6,241 23
7,373 15
5,276 14
7,083 13
6,838 12
22,066 124
8,258 17
6,437 20
9,564 44
37,783 606
8,674 32
22,147 206
30,757 65
9,94 20
5,277 11
22,307 177
5,152 9
5,212 9
4,668 7
6,814 15
8,133 21
14,988 71
5,358 9
714 16
5,66 10
21,096 127
22,178 140
11,879 20
20,884 61
23,015 75
10,032 14
37,064 185
9,121 22
6,715 12
15,33 61
21,676 120
6,136 10
5,213 7
10,282 27
7,396 14
8,956 10
6,804 11
7,413 13
4,794 5
6,042 8
7,198 6
6,547 10
7,911 7
7,206 11
41,407 91
44,647 106

lobs
30
580
8

9

8
998
19
10
785
913

11
117
17
13
19
17
16
125
18
15
34
874
36
235
114
19
10
160

1"
16
50

12

11
123
16
53
64
16
213
27
14
71
163

106

Strukturfaktoren fiir SrsPd;Oo aus
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NNOOODONWOOAORAN_L,OODORIOINOWRARRIITWOWWOARN-__2C WA 2ONPAPOOOPRPWONPAEROAON_,2P,OWANNPAPOWAO_,ONOONORPWA2BANOOOOW

ANDBAANOOOCLVWOARA _2NNOPOANNOUOAODRWOWORARDRAIUO_ANOOA_LANOOWOOPROAONPAER _2CBRAN_,LONOOWRAANUONOO,AWORAR-2BANPMPOOOOW

NO R 20000 OWOUPRADRIODWWEA _20ANDE A 200022 NNPOWCOORDRERPEARARBRAN_,PO,LORPOO_L2ANNIOINNWOOLA 2000222 WWO-A-AW

67,327
68,066
68,066
68,366
68,373
68,373
68,641
68,641
69,107
69,107
69,405
70,103
70,103
71,168
71,168
71,462
71,469
72,301
72,301
72,481
74,325
74,325
74,769
75,219
75,506
75,771
78,752
79,158
80,18
80,462
81,162
83,226
83,657
83,657
84,631
86,575
86,575
89,228
89,228
89,235
90,454
91,965
91,965
92,828
92,828
93,684
93,763
93,763
94,77
94,77
95,307
95,851
96,281
97,027
98,674
99,216
100,931
100,931
103,901
104,165
104,165
104,496
105,581
105,937
105,937
106,917
106,917
107,641
108,203
108,985
109,445

1,39
1,376
1,376
1,371
1,371
1,371
1,366
1,366
1,358
1,358
1,353
1,341
1,341
1,324
1,324
1,319
1,319
1,306
1,306
1,303
1,275
1,275
1,269
1,262
1,258
1,254
1,214
1,209
1,196
1,193
1,184

1,16
1,155
1,155
1,144
1,123
1,123
1,097
1,097
1,097
1,085
1,071
1,071
1,063
1,063
1,056
1,055
1,055
1,047
1,047
1,042
1,038
1,034
1,028
1,015
1,011
0,999
0,999
0,978
0,976
0,976
0,974
0,967
0,965
0,965
0,959
0,959
0,954
0,951
0,946
0,944

12

12
12
12
12
12
12

12
12
12
12
12
12

12
12
12
12
12
12
12

12
12
12
12

12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12

12
12
12
12
12

12
12
12
12

12
12
12

12
12
12
12
12
12

5,239
7,209
8,222
20,334
7,91
4,925
19,129
19,744
10,608
7,755
11,245
8,102
8,433
6,58
7,04
21,267
6,598
5,557
5,55
9,801
20,232
21,679
14,118
7,525
7,319
7,819
5,991
8,157
7,653
19,74
5,522
13,516
11,823
13,079
7,761
16,762
17,394
14,032
14,562
7,352
6,374
12,956
13,77
9,09
11,416
6,306
20,885
21,56
7,518
7,564
14,902
6,454
7,477
24,189
6,956
6,883
7,251
7,783
8,791
11,396
12,285
6,717
10,388
17,128
17,788
14,131
14,913
6,314
8,468
9,892
6,236

5,451
8,013
9,138
21,354
8,278
5,154
17,45
18,012
9,707
7,096
9,859
7,507
7,813
6,429
6,878
20,141
6,247
4,951
4,944
9,055
21,189
22,704
15,251
7,943
7,489
7,854
6,973
9,391
8,2
19,752
5,695
15,191
13,544
14,983
8,498
16,237
16,848
13,566
14,079
7,108
6,124
13,205
14,035
8,921
11,204
5,89
19,54
20,171
7,552
7,598
14,278
6,589
7,876
24,088
7,202
6,871
7,368
7,908
8,945
11,184
12,056
6,56
10,987
18,29
18,995
15,402
16,254
6,74
8,998
9,886
6,436
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Anhang

A OONPOA 22RO O0O0OO0WOOHO DM

DOANOWRAR 2D DO 2000O0CWLWOOOAN

A BRANNMNNNOOOUOOOWNOOMBMN-N

109,445
109,801
110,256
110,256
111,721
111,721

112,56
113,116

116,31
118,048
118,048
118,113
118,526
118,526
119,022
119,022
119,405
119,405
123,311
124,479

0,944
0,942
0,939
0,939
0,931
0,931
0,926
0,923
0,907
0,898
0,898
0,898
0,896
0,896
0,894
0,894
0,892
0,892
0,875

0,87

12
12
12
12

12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12

7,614
14,727
8,687
8,659
18,807
20,279
6,156
6,408
8,699
9,688
7,598
6,838
6,61
6,865
7,903
7,718
13,957
14,889
13,309
6,001

7,858
15,84
9,641
9,61
18,619
20,076
6,028
6,482
9,213
9,766
7,659
6,86
6,449
6,698
7,848
7,664
14,089
15,03
13,521
6,034
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