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1. Einleitung

Im Ausblick der Diplomarbeit von Wilk [1] wird von geplanten Untersuchungen an
Metdloxiden und Metdloxidhdogeniden  beziiglich des Sauerdoffumsaizes  bel
Regktionen berichtet. Es <sollten z.B. Abbauresktionen, wie ewa die von BiOl

entsprechend der Reaktionsfolge
330°C 430 °C 470 °C 480 °C
BIiOl ® BisOsl, ® Bi7Ogl3 ® BisO71 @ ® Bi»O3,

be dem kontinuielich Bilz a&bgegeben wird, untersucht werden (Daten nach [2]).

Ebenfdls genant i die, nach ewiesener Machbarkeit der  coulometrischen
Sauardofftitration mittdds | -Sonden, geplante Rechnersteuerung der Vorgdnge in der
wéahrend der Diplomarbeit entworfenen und kondruierten Anlage. Dazu mulde eine neue
Anlage konzipiert, redisert und erprobt werden. Im Zusammenhang mit den Uberraschend

niedrigen, reproduzierbar  eingelbaren  Sauerdtoffpartiddricken  bis  hinunter  zu

p(O2) = 10_16 Pa wa hochser Wert auf eine gegeniber Sauerstoff inerte und

undurchldssge Kondruktion zu legen. Der dazu und zur endgiltigen Funktionsfahigkeit
der Anlage zur coulometrischen Sauerdofftitration eforderliche zatliche Aufwand nahm
enen nicht geshnten Umfang an. Daher wurde pardld zur Entwicklung der Anlage die
Synthese neuer Maetdloxide und Metdloxidhdogenide angegangen. Als potentidle
Subgrate fur die Untersuchung thermodynamischer und kinetischer Daten von Resktionen,
an denen Sauerstoff beteiligt ist, sollten sie dadurch zur Verfligung stehen.

Aus diesem Grund und in Folge der themaischen Didanz dieser beiden aktudlen
Forschungsthemen liegt diese Arbet in zwe Tele gegliedert vor. In Tel | werden
Synthese und Struktur neuer Tdlur(1V)-Oxidndogenide vorgestelt und dartiber hinaus
wird ersmalig ene auduhrliche Sirukturbeschrebung ener schon langer  bekannten
Te(lV)-Vebindung vorgenommen. Gegendand des zweten Tels snd Untersuchungen
ausgewdhter Metdl-Sauerdoffsyseme an ener neuartigen Anlage zur  coulometrischen
Savergtofftitration.



Die gesamte Breite der behanddlten Thematik steht daher unter dem algemeinen Titd

Spezielle Untersuchungen zur Darstellung und Charakterisierung

von Metalloxiden und -Oxidhal ogeniden



1.1 Tel 1. Darstellung und Struktur von Telur(l1V)-Oxidhao-

geniden und -Oxiden

Als r‘sZ-Kationen werden Ublicherweise die schwereren Hauptgruppenelemente der dritten

bis sechsen Hauptgruppe bezeichnet, wenn de in ener Wertigket vorliegen, die der um
zwe verringerten Nummer der Hauptgruppe entspricht. Diese weisen, wie der Name es
schon andeutet, ein  Elektronenpaar im  Vaenzorbitd auf, das nicht zu Bindungen
herangezogen wird: Aufgrund der im dlgemeinen niedrigeren Energie der s-Orbitde wird
das genannte Elektronenpaar haufig diessm s-Orbitd zugewiesen. In Verbindungen kann
es jedoch durch Bindungshildung dazu kommen, da3 einzelne p-Orbitde energetisch s0
weit abgesenkt werden, dald diese mit dem Elektronenpaar besetzt werden konnen. Zur
Unterscheidung dieser belden Zugténde wird das Elektronenpaar ds einsames (Lonepair)
oder ds inertes (Inertpair) beschrieben, wobe das Inertpair Uberwiegend s-Charakter
aulfwelst und dem Lonepar en erhohter p-Charakter zugeschrieben wird. Die Grenzfdle
der beschriebenen Spezies dricken sch zB. fur Pb(ll)-Vebindungen in  der

Elektronenkonfiguration wie folgt aus Fir en inetes Elektronenpaar ergibt sch ene

[Xe]4fl45d106$2 entsprechende Besetzung. Fir eine Verbindung, in der an Po(ll) en

ensames Elektronenpaar  vorliegt, snd zwe  Fdle moglich: Erdens, bede

AuRendektronen besstzen sowohl en p- as auch ein s-Orbital (aso [Xe4f-5d" 6s6p)

oder 2zweitens, beide Elektronen dnd in  p-Orbitde promoviet (entsprechend

[Xe]4fl45d106p2). Unter diesen Bezeichnungen snd keine realen Orbitalbesetzungen zu

verdehen. Se dienen vidmehr ds Moddl zur Beschrelbung bisher nicht quantifizierbarer
Beobachtungen. In Folge dessen wird en nsz-Kation mit einem inerten Elektronenpaar in
ener Verbindung nur ene unwesentliche Si6rung einer regeméigen Koordinationssphére
im Snne enes regdmddgen achimedischen Korpers aufweisen. Bei e@nem ensamen
Elektronenpaar seht es anders aus. Bedingt durch den stereochemischen Plazbedarf be
Uberwiegendem p-Charakter, wird die Koordination dieses Kations eher ensatig, auf
jeden Fdl aber verzert, auddlen, mit ener deutlichen Licke in Richtung des

Elektronenpaars. In der Literatur wird dieser Plaizbedarf eines einsamen Elektronenpaares

as genauso grol3 wie der eines Oxidions angegeben [3].
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Eine feddehende Definition zur quantitaiven Unterscheidung zwischen ensamen und
inerten Elektronenpaaren gibt es derzeit nicht, so dal3 die Ubergénge zwischen den beiden
Typen fliefend snd. In der Literatur gibt es zahlreiche Hinwese auf Versuche, en
ensames Elektronenpaar néher zu charekteriseren oder zumindest zu lokdiseren. Fir
letzteren Versuch werden z.B. die Ortsvektoren der Liganden des betreffenden nsz-Kations
addiert und mit -1 multipliziert [4]. Dies korrespondiert mit ener Denkwelse, wie Se dem
VSEPR-Modd| entspricht, da dieses einsame Elektronenpaar dann die maxima magliche
Entfernung von den Elektronenwolken der Liganden erreicht hat.

Neben gut untersuchten Systemen mit TI(1), Sn(ll), Pb(ll), Sb(lll) und Bi(lll) sollte der
Effekt des ensamen bzw. ineten Elektronenpaars auch an Te(IV)-Verbindungen zu

beobachten sain.

1.1.1 Telluroxide und Tellurhal ogenide

Wegen der enormen Wichtigkeit der Strukturchemie von Telurdioxid und Tdlur(1V)-
Haogeniden fur das Vergdndnis der in dieser Arbet behanddten Verbindungen, soll hier
zu diesen eine kurze Einfiihrung gegeben werden.

Tdlurdioxid ig in zwe Modifikationen bekannt: Als gdbes, orthorhombisches Minerd

Tellurit [5] (b-TeO2) und ds kinglich hergestdliter, farbloser, tetragonder Paratdlurit,

auch ds a-TeO» bezeichnet [6]. Hergestellt wird letztere Form von TeO2 durch Oxidation
von Tdlur mit helfer konzentrieter Sdpetersaure be 400 °C und anschliel}endes
trockenes Erhitzen zur Entfernung der Sdpetersiure aus dem Prazipitat TeO, « HNO3 [7].
Tdlurdioxid ig in sehr viden Losungamitten in der Kdte unlédich und bildet zT. ers

nach  langgem  Erhitzen in konzentrieten  Alkdilaugen  Tdlurate  TeOg3
(Hydrogentdlurate HTeO3 sind auch bekannt, aber sehr sdten) und in heiRen starken

Sauren Tdlur(1V)-Saze TeO(OH)+X'. TeOo schmilzt be 733 °C zu ener roten Hissigkalt
[7-9].

Wie aus Abb. 1.1 zu schen id, unterscheiden sch Telurit und Peratdlurit in der ersten
K oordinationssphare nur geringfligig vone nander.
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Abb. 1.1: Te-Umgebung in a) Paratellurit und b) in Tellurit; die angegebenen

Abstdnde beziehen sich auf die gelb eingezeichneten Te - O Bindungen; O — O
~Bindungen® sind wegen einer besseren raumlichen Darstellung eingezeichnet1

Das Koordinationgpolyeder um Te [d% dSch an enfachden ads ene ?-trigonde
Bipyramide beschreiben, mit zweimad Sauerstoff und dem freien Elektronenpaar E in der
aquatoridlen Ebene, entsorechend TeO4E. Die néchstweteren Nachbarn snd  zwel
Sauerstoffatome, die aber eine zu groRe Entfernung ( d (Te - O) = 2,640 A; = 31% langer
ds der Durchschnitt der Ubrigen Abstande) aufweisen, um noch von ener nennenswerten
atraktiven eektrogtatischen Wechsdwirkung sprechen zu  kénnen. Diese  waelteren

Nachbarn werden auch in der Literatur nicht mehr in die erste Koordinationssphdre mit

einbezogen.
& L
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o a2 ahoedd
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N FaN), . ';4;!"*:1
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Abb. 1.2: MalR3stablicher Vergleich der Elementarzellen von a) Paratellurit (zwei
Elementarzellen) und b) Tellurit

! Zeichnungen von Festkorperstrukturen in dieser Arbeit sind samtlich mit dem Programm DIAMOND [P1]
erstellt.
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In beiden Fédlen liegt demnach eine Koordination entsprechend TeOg42 vor, wobel
dennoch grofiere Unterschiede in der dreidimensionalen FestkOrperstruktur auftreten (Abb.
12): b-TeO, wed ene Schichtstruktur auf, wahrend a-TeO» en dredimensonaes Netz
aushildet.

In diesen Schichten in b-TeO2 snd die TeOs-Baugruppen so angeordnet, dald sich
Tdluratome paarweise Uber zwel gemeinsame Sauersoffatome O(1) verbriicken ( d(Te —
Te) = 3169 A; im Element: d(Te - Te) = 2,835 A). Die néchsten Te-Atome in der gleichen
Schicht werden Uber ein Sauerstoffatom O(2) angeknipft und weisen einen Abstand von
3,725 A auf. Das Bauprinzip einer solchen Schicht ist in Abb. 1.3 wiedergegeben. Da die
Schichten  nicht ,auf Licke* Ubereinander gestgpedt 9nd, wesen de fraen
Elektronenpaare voneinander weg, und ereichen so eine Minimierung der Gesamtenergie
des Systems.

Abb. 1.3: Aufsicht auf eine Schicht in Tellurit

In Peaatelurit liegt, wie in Abb. 14 dagesdlt, ene dem Rutil-Typ [10] &hnliche
Anordnung der Telur- Sauerstoff- Polyeder vor.

Betrachtet man, des einfacheren Versdndnisses wegen, in Paradlurit die Polyeder um
Tdlur as sark verzerrte Oktaeder, s0 Snd diese jewells Uber ene Kante untereinander zu
endimendgona unendlichen Ketten mitenander verknipft. Diese Ketten werden durch
weitere gleichatige Ketten verknipft und zwar iber deren Spitzen. Die Ahnlichkeit der

Strukturen findet sch aber auch in der Koordination der Sauergoffatome durch Tdlur
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wieder: In Paratelurit liegt ebenfdls eine, wenn auch dak verzerrte, trigond planare

Koordination von Tdlur um Sauerstoff vor.

-a @7e
$C

Abb. 1.4: Verknupfung der Metall-Sauerstoff-Polyeder a) in Rutil, b) in a-TeO»

Weitere Tdlur(IV)-Oxide snd ds gemischtvdente Oxide bekannt. In ihnen snd sowohl
Strukturdemente aus Tdlurdioxid ads auch die oktaedrische Koordination des Tdlur in

TeO3 [11] zu beobachten. Tdlurtrioxid krigdlidert im VF3-Typ [12], einem verzerrten

ReO3-Typ [13], der durch Drehung der Oktaeder um ihre dreizéhlige Achse entseht. Die
dlsatige Spitzenverknipfung bleibt jedoch erhdten (Abb. 1.5).

Abb. 1.5. Ausschnitt aus der Kiristallstruktur von TeOs, Darstellung der
Oktaederverknupfung

In TexOs (=, TeO2 « TeO3*) [14] liegt ene Schichtstruktur vor, in der vierfach in ener
Ebene gpitzenverknipfte Te(VI)Og/2-Oktaeder unendlich  zweidimensonae  Schichten
14



aushilden. Diese Schichten sind durch Doppelstrange aus, den aus Paratdlurit und Tellurit
bekannten, Koordinationspolyedern voneinander separiert. In Abb. 1.6 ist diese Schichtung
dargestellt.

Abb. 1.6: Stapelung der Te(VI)Og/2-Oktaederschichten und der Te(IV)Og4/2
Doppelstrange in TeoOs

In dem anderen bekannten gemischtvaenten Te(VI)Te(IV)-Oxid TeqOg ( = ,(TeO2)3

TeO3") [19] liegt ebenfdls eine Schichtstruktur vor, in der die Schichten jedoch sowohl

aus Te(VI)- ds auch aus Te(lV)-Polyedern gebildet werden. In Abb. 1.7 sind die
Schichtenfolge und der Aufbau einer Schicht zu sehen:

W |
-3 “---,.. .-.-- ¥ .-- .'._
. I"',.'--'. “."!'- ....'_-...-' ' .' .
Bau By e e e e
W TR ‘. @ 8"
b.}.. .“-.... @ b ..’
‘ml/mnm*e 2 - s
a) b)

Abb. 1.7: a) Schichtenfolge (Blickrichtung [ 1 1 0] ) und b) Aufbau einer Schicht in
Te4Og ; Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse
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Die for dch isolieten Oktaeder aus Sauverdoff um Telur(VI) werden dlsaitig von
Te(IV)O4-Baugrupppen  koordiniert und untereinander  verknipft. Dadurch, dal3 die

letztgenannten Baugruppen gegeniber der  krigtdlographischen ab-Ebene leicht  verkippt
and, besteht fir die einsamen Elektronenpaare die Mdaoglichkelt, an den Te(IV)-lonen
einander auszuweichen und SO en energetisches Minimum zu erreichen.

In diesen beaden gemischtvdenten Tdluroxiden i der Effekt enes ensamen
Elektronenpaars im Sinne enes dereochemisch  aktiven  Pseudoliganden  deutlich  zu
ekennen: Die Bindungddngen dear Te(lV)- und der Te(VI)-Atome unterscheiden dch
nicht. Wére an den Teg(lV)-Atomen en inetes Elektronenpaar vorhanden, sollten sich
diese Bindungsabsténde zumindest tendenzidl &ndern. Dies ist hier, ebenso wie bei
Tdlurdioxid, nicht der Fal. Tab. 11 zeigt die angesprochenen Te&(IV)- und TeVI)-
Sauerstoff-Absténde.

Tab. 1.1: Vergleich der Te(IV)-O und der Te(VI)-O-Abstande in Telluroxiden

Verbindung D(TelV)-0)/A d(Te(Vl)-0)/A

TeyOs [14] 1,848 ... 1,972 1,892 ... 2,080
TeyOg [15] 1,903 ... 1,948 1,883 ... 1,948
TeO> [6] 1,901 ... 2,085 -
TeO3 [11] - 1,911

Tdlurhaogenide sind in den Oxidationsstufen +0,5, +1, +2, +4 und +6 bekannt. Be den
Verbindungen der Oxidationsstufen +0,5 und +1 handdt es sch um Tdlursubhaogenide,
die ds Intercdationsverbindungen in fetem Zudand vorliegen. Tdlurdihdogenide snd
nur in der Gasphase bekannt und entstehen ers bei hoheren Temperaturen durch
thermische Zersetzung der Tetrahadogenide oder Umsetzung der Tetrahdogenide mit
edementarem Tdlur. Hexahalogenide des Tdlurs snd ebenfdls nur in der Gasphase

bekannt. Es snd ausnahmdos Verbindungen, die Huor enthdten: TeFg, TeFsCl, TeFsBr
[16, 17].
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Dre verschiedene grundlegende  Baumuster snd  in den  Strukturen  der
Tdlurtetrahadogenide redisert. So liegen in TeF4 eindimendond unendliche Strénge aus

verzerrten quadratischen Pyramiden TeFpoF3 [18] vor. Die Verknipfung der Polyeder aus

Huor um Tdlur erfolgt Uber cs-standige Fluoratome in der Art und Weise, dal3 die Spitzen
der Pyramiden abwechselnd zu entgegengesetzten Seiten orientiet snd (Abb. 1.8). Dieses
Koordingtiongpolyeder um Tdlur tritt nicht nur kondensert in renem Télurtetrafluorid,

sondern auch isoliert in ternéren Verbindungen wie z.B. KTeFs [19] (Abb. 1.9) auf

Abb. 1.8: Kette aus quadratischen Pyramiden TeFy/2F3 in TeFy4

e
e :\‘\.‘,f - ‘;E
o0 . 0 e 0¥
Y NI V.
ti._._'\.‘\ ‘,.\0
" #<:0 &

Abb. 1.9: Isolierte quadratische Pyramiden TeFs in KTeFs

Die Tdlurtetrahdogenide mit Chlor und Brom [20, 21] sowie €-Tely krigdlideren isotyp

mit dem gemensamen Merkma ener Kondensation von vier

17




Tdlurkoordinationspolyedern zu tetrameren Molekilen (Abb. 1.10 &). Dabe liegen an
jedem Te-Atom drel Halogen-Nachbarn vor, die as gebunden interpretiert werden konnen
(in Abb. 1.10 b), rot dargestellt) und drel wetere, deutlich - um etwa 25 % - waeiter
entfernte (Abb. 1.10 b), gdb), welche die vier Tdluraome zu enem heterocubanartigen
Gerust verknupfen. Anzumerken bleibt, dald3 in [20] und [21] TeBry ds isotyp zu TeCly

bezeichnet wird, kristalographische Daten aber nicht verfligbar sind.

@1
@x

a) b)
Abb. 1.10: Cubanartige TesXjs-Baugruppe in TeXs (X = CI, Br, | (e-Tek))
a) Polyederdarstellung; b) Interpretation als (TeXz"X)4

Damit liegen in den tetrameren Molekllen Verhdtnisse vor, die in der Literatur [20 - 22]

as Cluger von vier Te><3Jr Einhdten, verkniipft durch vier X lonen, beschrieben werden.

In d-Tels, der thermodynamisch stabilsten Form von Tellurtetraiodid, ist ebenfdls die

Bildung von tetrameren Molekilen zu beobachten, die adlerdings anders aufgebaut snd
[22]. In Abb. 1.11 sind wiederum die Polyeder- und Kugd-Stab-Moddl- Darstelungen der
Kondensation der Tellurkoordinationspolyeder dargestellt.

ek

!
a) b)
Abb. 1.11: (Tek)2(Tek'T),-Einheit in d-Tel; a) Polyederdarstellung, b) Kugel-Stab -
Modell
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Aus diessr Abbildung wird zundchs der grundsdizlich unterschiedliche Aufbau, im
Vergleich mit den o.g. tetrameren Molekilen, deutlich, da hier keine Struktur erkennbar

ist, die topologisch mit Cuban verwandt is€. Um ene vergleichbare Beschrebung zu
benutzen, kann das in O-Tels auftretende Tetramer as trans-Decdin-artig beschrieben

werden. Dementsprechend treten hier auch nicht vier gleiche, sondern zwei Gruppen a
zwel Tdlurkoordinationgpolyeder auf, wie es in Abb. 1.11 b) durch die unterschiedliche
Fabung der Te-l1 Bindungen impliziet id. Es liegen zwe , Gerist-Telurenheten, T-

formige [Telg]- Polyeder, neben terminden [Telg3]-Einheiten, stark verzerrten Tetraedern
mit Te an der Spitze, vor. Diese beiden Typen von Koordinationgpolyedern werden durch

|"-1onen zusammengehdlten.

Beide Arten von tetrameren TegX1s Molekilen snd bisher in Vebindungen nicht

beobachtet worden; ihre enzelnen Baueinheten — TeX3 Pyramiden mit Te an der Spitze

und T-formige TeXy Fragmente — sind jedoch héaufig auftretende Bestandteile von festen
Verbindungen, in denen Te(IV) enthdten i,

Interessant, und immer noch nicht vollsténdig geklart, ist die Taisache, dal3 in KoTeBrg [23

- 25] nahezu unverzerrte Oktaeder von Brom um Tellur beobachtet werden und damit in
diesr Vebindung offenschilich  ken  gereochemischer  Einflud  des  ensamen
Elektronenpaars an Telur auftritt. In Abb. 1.12 is die Elementarzelle dieser Verbindung
wiedergegeben.

@
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K

Abb. 1.12: Kiristallstruktur von KoTeBrg; K — Br — Bindungen sind weggelassen
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Neueren Untersuchungen zufolge [26] soll aber, aufgrund von Oberflécheneffekten, das

Tdluratom nicht in der geometrischen Mitte des Oktaeders liegen, sondern &-verbr[]ckend

Uber ener Dreecksflache. Dieses ware dann wiederum auf den Einflul? eines ensamen
Elektronenpaars zuriickzufihren, das sch von anderen Elektronendichten mdglichs weit

entfernt.

1.1.2 Bismutoxide und Bismuthal ogenide

Bismut zeigt, ebenso wie Tdlur, ene vidfdtige und interessante Strukturchemie der Oxide
und Haogenide. Zum leichteren Vergandnis der spéater vorgestelten Verbindungen soll
daher auch hier eine kurze Einfuhrung in dieses Verbindungsfeld gegeben werden.

Es snd dre Oxide von Bismut bekannt: BioO3 (auch ds natlrlich vorkommendes Minerd
Bismit oder Bismutocker [27, 28]), BioO4 und BipOs. In diesen Oxiden liegt Bi entweder

in der Oxidationsstufe +lI1 oder +V vor. BioOsg ist durch Oxidation des Bismut(l11)-Oxids
mit darken Oxidationsmitteln as rotbraunes, be 100 °C Sauerstoff abgebendes Pulver zu

gewinnen, das aber bisher nicht in reinem Zustand erhdten wurde. BioOg4 is kein Dioxid,
sonden  vidmehr ein gemischtvaentes Oxid  entsprechend  Bi(l11)Bi(V)Og4, das durch

reduzierende Hydrothermasynthese aus NaBiO3 gewonnen werden kann [29]. In der
Struktur  unterscheiden sch die Umgebungen von Bi(lll) und Bi(V) deutlich. Letzteres
kann leicht durch die nahezu perfekte oktaedrische Koordination von Bi(lll) mit ener
trigond  prisvetischen, zweifach  Uberkeppten  Sauerdtoffkoordination  unterschieden
werden. In Abb. 1.13 snd diese beiden Bismutumgebungen wiedergegeben.
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Abb. 1.13. Bi-Umgebungen in BioOg4: Bi(V)Og4/402/3 Oktaeder (links) und
Bi(1l1)O4/404/3 zweifach Uberkappte trigonale Prismen (rechts)

In der Struktur findet, wie es anaog auch schon be dem gemischtvaenten Oxid TexOs zu
beobachten ist, eine Separierung zwischen den Tellgrukturen von Bi(V) und Bi(lll) satt.
Die Sauerdtoff-Oktaeder um Bi(V) bilden ebene Schichten dhnlich wie in SnhF4 [30, 31]

aus, in denen die Oktaeder jewells Uber Ecken miteinander verknipft sind. Diese Schichten
dehen ,auf Licke® Ubereinander und werden durch die  Bi(lll)-Telsruktur
z2usammengehdten (des besseren Vergtandnisses wegen sind Bi(l11)-O Bindungen in Abb.
1.14 weggel assen).

Abb. 1.14: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von BizOg4: Schichten entlang [0 1 0]

Bi(V)-Atome sind rot und Bi(lll)-Atome gelb eingezeichnet
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In BipO3 [32], enem geben Feddoff, werden glechfdls zwe verschiedene

K oordinationspolyeder um Bi beobachtet. Diese sind in Abb. 1.15 wiedergegeben.
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®

oS5 o
b o

" C & Bi

a ®°

Abb. 1.15: Koordination von Bi(1) und Bi(2) in BioO3

Die Koordination von Bi(1) in Form ener quadratischen Pyramide (BiOg4/401/3) andt

dark der von Te in TeF4, wenngleich keine kettenartige VerknUpfung auftritt. Deutlich
wird aber der Einflul des einsamen Elekironenpaars an Bi(1), das in diessm Fdl die
.fehlende’ Spitze enes unvollgandigen Okteeders besetzt. Bi(2) i von enem dak
verzerrten  Oktaeder  (BiOg4/402/3) aus Sauerdoffaomen  umgeben. Das freie
Elektronenpaar verfigt hier Uber enen eheblich hoheen s Antal, wenn auch
betréchtliche Betrége von p-Charakter vorliegen. Die model|hafte
Elektronerkorfiguration ist in diesem Fall mit [Xel4f 5d 6s6p anzugeben. In [29] geben
die Autoren ua die Ergebnise ener DTA/TG-Untersuchung an, mittels derer dSe die
Starttemperatur der Zersetzungsresktion
BirO4 ® BirO3+ % 0o

zu etwa 300 °C bestimmten. Dabel soll die makroskopische Gestdt der Substanz sich nur
wenig andern. Dies deutet auf die, in der Tat vorhandene, strukturelle Verwandtschaft
2wischen diesen beiden Bismutoxiden hin. Auch be BioO3 ig ene , Schichtstruktur” zu

beobachten, in der unterschiediche Bismut-Koordinationen in dternierenden Schichten
auftreten. Es handdt dch um planare Ebenen quadratischer Pyramiden aus Sauerstoff um
Bi(1), die von Lagen aus den verzerrten Oktaedern um Bi(2) getrennt werden. In Abb. 1.16
ist diese Abfolgein Richtung der krigtallographischen b- Achse aufgezeigt.
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Abb. 1.16: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von BioO3

Von Bismut exidieren unterschiedliche bindre Haogenide in Oxidationsstufen von +1 bis
+5. Von Bi(V) ig bisher nur das Pentafluorid [33] bekannt, dessen Elementarzelle in Abb.
1.17 dargestdlt is.

Abb. 1.17: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von BiFg

BiFs krigdligert im a-UFs Typ [34], der gleichfdls vom SnF4-Typ [30, 31] abgeeitet
werden kann, in dem dle Oktaeder in Richtung ener vierzéhligen Achse um ewa 22°
gedrent werden. Dadurch @ndern sich natiirlich auch die Metdl — F Absténde in den nun
entstandenen MFy41Fo2 Oktaedern: Die &gquatoridden Bindungen snd um ewa 022 A
kirzer ds die axiden, welche die enfache Spitzenverknipfung der leicht eongierten
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Okteeder bewirken. Das dabilste der Trihdogenide von Bismut ig BiF3z [35]. Im festen
Zudand liegen trigonde Prismen von Huor um Bismut vor, die zwefach Uberkappt snd
[36]. Diese Umgebung &hnelt derjenigen in PbChb [37], wenn auch unterschiedliche

Verknipfungen vorliegen: In PbCh  entsprechend PbCl33Clgyys und in BiFg  wie
BiFo/oFg/3.

In BiX3 (X = Cl [38, 39], Br [40]) treten im festen Zustand Molekulstrukturen auf, die sich

zwischen Chlorid und Bromid in der Packung unterscheiden, wie aus Abb. 1.18 deutlich
wird: In beiden Verbindungen snd neben den drel kurzen Bismut — Halogen Absténden
funf 18ngere zu beobachten, die gegenliber der Ebene liegen, die durch die drel gebundenen
Haogenidionen gebildet wird. Damit liegt wieder ein zwefach Uberkapptes trigondes
Prisma aus Haogenid um Bismut vor, wobe dlerdings die finf weteren Absténde zu lang
snd, um nennenswerte bindende Wechsawirkungen diskutieren zu kénnen [38 - 40].
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Abb. 1.18: Kristallstrukturen von a) BiClz und b) BiBr3

Diese beiden Hdogenide des Bismuts lassen sch leicht hydrolyseren, und reegieren zu
den entsprechenden Oxidha ogeniden nach

BiX3 + HyO <=>BiOX +2HX,

ener (Fdlungs-)Resktion, die auch wahrend der praktischen Arbeten zu dieser
Dissertation genutzt wird.

Bilg geht diese Resktion ebenfals en, dlerdings erst be hoéherer Temperatur, da die

Lodichkeit diesr Verbindung in Wasser sehr gering is. Diese geringere Lodichket kann
gut mittels der Struktur von Bismuttriiodid erkl&t werden, in der Bismut oktaedrisch von
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lod umgeben ist [41]. Diese Oktaeder ordnen sch in Bilg zu Schichten entlang der

trigondlen Achse an. Abb. 1.19 zeigt die Andcht der Elementarzelle in Richtung [1 1 O]
und eine Aufsicht auf eine der Schichten aus dreifach kantenverknipften Oktaedern.
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Abb. 1.19: a) Elementarzelle von Bik, Blickrichtung [1 1 0] und b) Aufsicht auf eine
Schicht aus Bilg/2 Oktaedern

Die Oktaeder snd nur sehr schwach verzerrt: Der Bi — | Abstand betrégt auf der Oberseite
(in Richtung der kristallographischen c-Achse) einer Schicht d (Bi — 1) = 3,121 A und auf

der gegeniberliegenden Seite wird d (Bi — 1) = 3045 A beobachtet. Damit liegt in Bil 3 das

frele Elektronenpaar mit sehr hohem s-Charakter entsprechend [Xe]4f145d106$2 as inertes

Elektronenpaar vor, ohne einen sichtbaren stereochemischen Einfluf3,
In weteren bindren Haogeniden von Bismut mit der Oxidationsstufe +1 oder auch mit

gebrochenen Oxidationsstufen liegen oft Polykationen wie z.B. in BiogClog [42] vor. In
diessr Vehbindung werden zwe verschiedene komplexe Chlorobismutatanionen neben
kationischen  Bismutclustern  entsprechend  [(Big- " )2(BiCl> )4(BioClg~)] beobachtet. Im
Bismutmonoiodid liegt kein Bi(l) sondern vidmehr Bi(0) neben Bi(ll) vor [43]. Einen
Auschnitt aus der Struktur von Bil gibt Abb. 1.20 wieder. Zu erkennen it die nahezu
perfekt quadratisch planare Umgebung Bilg2 der ds Bi(ll) bezeichneten Bismutatome

neben den Bismutatomen der Oxidationsstufe O, die einen Abstand d (Bi — Bi) = 3,040 A
aufwesen, der knapp 10 % unter dem in dementarem Bi mit d (Bi — Bi) = 3,291 A liegt
[43, 44].
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Abb. 1.20: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Bil; Blickrichtung entlang [0 1 O]

Weitere bindre Subhdogenide des Bismuts zu diskutieren, wirde den Rahmen der hier

erforderlichen EinfUhrung sprengen. So sgien nur noch Biglo [45] sowie BiBr und

BiBr1 167 [46] genannt.
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1.1.3 Oxidhalogenide von Bismut und Tellur

Eine grole Verbindungsklasse, insbesondere unter Einbeziehung terndrer Verbindungen,
bilden die Bi(lll)-Oxidhdogenide, die mit dlen Haogeniden gebildet werden. Se
krigdliseren isotyp ds sog. SllénPhasen, benannt nach Lars Gunnar Sillén, der as Erder
diee Verbindungsklasse in enem grof3eren Rahmen untersuchte [47]. In den tetragonden
Sllén-Phasen liegen in Richtung der krigdlographischen c-Achse dternierend Metal-
Sauergoff- und Haogenidschichten vor. Die Metdl-Sauerdoff-Schichten snd  hier, wie
aus Abb. 1.21 ersichtlich, genauso wie in tetragonalem Bleioxid [48] ausgebildet:
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Abb. 1.21: Kristallstrukturen von tetragonalem PbO (links) und BiOl (rechts)

In Abb. 121 ist BiOl [49, 50] exemplarisch ds Beispid fur die enfachen bindren
Oxidhalogenide BIOX (X = F, Cl, Br, 1) angegeben. Sie krigdliseren dle im PoFCFTyp
[51], in dem das Kation von einem achimedischen Antiprisma aus zwe verschiedenen
Anionensorten umgeben i, die sich auf Obersaite und Untersaite des Prismas separieren.

Je nach Subditution von Bi ewa durch Alkdi- oder Erddkdimetdle treten
unterschiedliche Halogenidschichten auf, die nach St&rke und Abfolge der Schichten mit
X1 (eine enfache Haogenidschicht), X2 (doppelte Haogenidschicht wie in BiOl) oder
auch X1,X2 (abwechsand einfache und doppelte Hal ogenidschichten) bezeichnet werden.

Zu den wenigen bisher bekannten Tdlur(IV)-Oxidhaogeniden sind Big 97TeO3Brg 9o
[52], ShaTeOgCl [53], TegO11X2 (X = ClI [54, 55], Br [56]), TeoO3F2 [57], TeOF> [58],

BagTexOgClo [59] KTeOF3 [60], BigTexOgBro [61] und SbTeO3Cl [62] zu nennen.
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Im quasbindren Sysem TeO, - BIOX (X = Cl, Br, 1) is bis zu Beginn dieser Arbat
lediglich die Verbindung Bigg7TeO3Brogp [52] enkridalin untersucht bekannt. Abb.

122 zeigt den Inhdt der Elementarzdle dieser in enem  SllenX1-X2-Typ [47]
krigdlisgerenden Verbindung.

& = e o

Abb. 1.22: Elementarzelle von Big 9g7TeO3Brg go; Blickrichtung entlang [1 0 0]

Typisch for en Kaion mit einem ensamen Elektronenpaar it hier die Te-Koordination
augeprégt:  Te(l) liegt in der  Grundfliche ener quadratischen  Pyramide aus
Sauerstoffatomen (d(Te(1) -O): 1,876A (4") und 2,037A zur Spitze der Pyramide), wie aus
Abb. 1.23 ersichtlich.
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Abb. 1.23: Koordination von a) Te(1) und b) Te(2) in Big 97TeO3Brgp go; erfal’t sind
alle Atome in einem Abstand bis zu 4 A
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Auffdlig in der Umgebung von Te(2) sind die recht langen Te - O Abstande von 2,385A
und 2,594A verglichen mit 1,901A und 2,085A in a-TeO2 [6]. Zudem ragt das Telluratom

sehr wet aus der Grundfléche der quadratischen Pyramide heraus und liegt daher mit
3543A um etwa 0,3A néher zu den néchsten Bromid-Nachbarn as Te(1) (3,834A), ohne
jedoch Abstdnde zu erreichen, die vergleichbar der Summe der lonenradien (2,86A) [63]

snd. Diese Anordnung von Sauergoff um Te dhndt geometrisch eher denjenigen in Tel4
[18] und KTeFg [19] (Abb. 1.8 und 1.9, S. 9), alsderin a-TeO> [6] (Abb. 1.1, S. 4).

Die bisher enzigen bekannten bindren Oxidhdogenide von Tdlur snd TegO11X2 (X = Cl
[54, 55], Br [56]), deren Summenforme auch as TeOXo ¢ 5TeO> interpretiert werden
kann, sowie TeoOszF2 [57] und das erst kirzlich beschriebene TeOF> [58]. TeoOsF2
unterscheidet sch grukturdl nur wenig von a-TeO2 [6]. Fluoratome besetzen in dieser

Verbindung ausschliefdich Pogtionen, die in a-TeO2 den Sauerdoffpostionen mit den
kirzeren Abgdnden, dso den terminden und nicht den verbriickenden Stellungen,
entsorechen (Abb. 1.1, S4, ,axiae’ Sauerstoffatome der ?-trigonden Bipyramide). Mit

TeOF> liegt en interessantes Bindeglied zwischen den reinen Haogeniden und den

Oxiden von Telur vor. Die erste Koordinationssphdre um Te(1) und Te(2) unterscheidet
sch nur geringfligig, wie es Abbildung 1.24 verdeutlicht.
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Abb. 1.24: Umgebungen der Tellur-Atome in TeOF 2

Diese Umgebungen entsprechen derjenigen von Tdlur in Paratdlurit. Werden die jewells
nachden Huoratome mit einbezogen, ergibt sch jewdls ene Ahnlichket mit der

quadratisch-pyramidden Umgebung von Telur in TeF4. Diese Koordinationspolyeder von

29



Fuor und Sauerstoff um Telur bilden hdikde Ketten in Richtung der kristalographischen
b-Achse. Sie entsprechen 43-Schrauben, wenn man — aus Griinden der Ubersichtlichkeit —

die Koordinationspolyeder um Te(1) und Te(2) ds gleich andeht. Dies ist in Abb. 1.25
wiedergegeben:
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Abb. 1.25: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von TeOF2: a) Ansicht einer ,43-

Schraube® und b) Anordnung der Schrauben in Richtung [0 1 O]

Damit liegt en Ubergang in der Art der Veknipfung von Koordinaionspolyedern um

Tellur von ene dredimensonden Veknipfung (a-TeOy) Uber ene zwedimensonde
Anordnung der Koordinationspolyeder (b-TeO2), zu unterschiedlichen endimensonden
Verkettungen (TeF, TeOF»), und schliefdich hin zu ener  punktformigen  Anordnung
(KTeFs) vor.

TegO11Clo und TegOq1Bro krigdliseren isotyp im orthorhombischen Krigdlsysem unter

Audbildung von gewdlten Tdlur-Sauersoffsrangen, die untereinander keine Verbindung
aufweisen, wie aus Abb. 1.26 erschtlich.
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Abb. 1.26: Kristallstruktur von TegO11Bro; a) entlang [1 0 O] und b) entlang [0 1 0]
In b) sind nur Atome mit einem y-Parameter — 0,2 <y < 0,2 angegeben

Keines der beiden krigalchemisch sghr dnlichen Tdlur-Atome weist eine haogenidische

Umgebung auf, die der Formulierung as TeOX, ¢ 5TeO» gerecht wirde. Die Koordination

von Sauersoff um Tel) entspricht derjenigen in a-TeO> [6] mit einem waeteren

Sauergtoff-Atom in einem Abstand von 2,823 A. Te2) in TegO11X2 liegt an der Spitze

enes vezerten Teraeders aus Sauerdoff, mit enem zusdzlichen Sauergoff-Atom in
a@nem Abstand von 3,039 A. In Abb. 1.27 eingezeichnete Brom-Atome weisen Abstande
(d (Te —Br) = 3,130 A) auf, die deutlich groRer sind ds die Summe der lonen-Radien nach
Shannon (2,62 A) von Tellur und Brom [63].

Abb. 1.27: Umgebungen der Tellur-Atome in TegO11Br2

In weteren Tdlur(lV)-Oxidndogeniden, die drukturel grundlegend anders einzuordnen

snd, werden interessante Koordinationen von Telur beobachtet. In KTeOF3 [60] etwa ist
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Te aus enem dak verzerrten OF3-Tetraeder durch eine Kante hinausgertickt, was leicht

mit dem Raumangpruch enes inerten Elektronenpaares zu erklaren ist.

Abb. 1.28: Te-Koordination in KTeOF 3

Diesr Strukturausschnitt ist in Abb. 1.28 dargedtelt, kann aber auch ads Vaiante des
rudimentéren Oktaeders, wie er in TeO, beobachtet wird, interpretiert werden.

Die Entfernung eines weiteren Liganden aus dem Oktaederfragment fuhrt zu der trigond-
pyramidden TeX3-Bauenhet, wie se in zahlreichen Te(IV)-Verbindungen mit X = O, Cl,
Br, | auftritt. Diese mehr oder weniger stark ausgeprégte einseitige Koordination it
wiederum durch das ensamefinete Elektronenpaar bedingt: Dem Te4+ lon wird en
lonenradius von nur 0,66A zugewiesen [63], wodurch die Liganden wegen der starken
attraktiven eektrogatischen Wechsdwirkung dem nsz-Kation sehr nahe kommen. Da das

Elektronenpaar nicht zuletzt aufgrund seiner negativen Ladungsdichte und dem geringen
Absand zum Ken auch enen rddiv grolen Raumanspruch gegentber den
eektronegativen Liganden aufwelst, weichen diese aus. In Vehbindungen wie ewa

(TeClz)oPdCls [64] liegen, wie in TeCly, zwei verschiedene Gruppen von Te-Cl
Abstdnden vor. Die CFAtome um Te, die in vergleichbaren Absténden zum Te liegen, wie
de ds Bindungen in TeCly beobachtet werden, bilden die o.g. TeX3-Baueinheit (Abb.
1.29).
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Abb. 1.29: Te-Umgebung in (TeClg)2PdCl4

.

In weteren Hdogenotdluraen(lV) ist ene dsakere Auspragung des p-Charakters des
frelen Elektronenpaars zu beobachten, das in der Verbindung TegO711Bro besonders

augeprégt i, Von grolem  Interesse it daher die Dagdlung von  Tdlur(1V)-
Oxidhalogeniden, um ene Mdoglichkeit zu haben, enen Einflud von Polariserbarkeit,
Elektronegativitdd und AnionengrofRe auf den Charakter und damit die strukturchemischen
Auswirkungen des einsamenvinerten Elektronenpaars zu analysieren.

Gléser auf der Bass von TeOp, s0g. Tdluritgléser, weisen extreme optische Eigenschaften

wie hohe Brechzahlen im Bereich 21 = np = 2,3 und sehr gute Lichtdurchldssgkeiten im

gchtbaren und im IR-Bereich bis eewa | = 7000 nm auf [65]. Aufgrund dieser
Eigenschaften finden Tdluritgldser Anwendung im Bau von wissenschaftlichen Geréten.
Die Zusammenseizung diesr Glésr kann in énem weten Bereich variieren und umfald

neben quasbindren oxidischen Systemen ebenfdls quediterndre wie TeO2 - My(SOg)y -

MnOm und TeO2>-MgXp - MOy (M=Metdl, X=Haogenid). Unter den haogenidischen
Tdluritgldsern snd auch solche der Zusammensetzungen

- TeO,-BiOCHBiyO3 (BiOCI: (7,6 ... 16,9) mol%; BixOs3: (0,4 ... 9,3) mol%, Rest TeO»)

- TeO2-BiOBr-BixO3 (BiOBr: (7,7 ... 20,1) mol%; BioO3: (1,3 ... 1,6) mol%, Rest TeO2)

bekannt und werden in indudridlem Malistab hergestellt und eingesetzt [65]. Trotz des
technischen Einsatzes dieser Glaser ist Uber deren Struktur nur wenig bekannt. Die ersten
Strukturvorschidgge fur Tdluritglaser [66, 67] sammen aus den 50er Jahren und beruhen
im Wesentlichen auf ener Strukturlosung fir Telurit [68], die 1940 verdffentlicht wurde
[65]. Weitere Strukturvorschidgge [69] bedtétigen diese Auffassung, die dlerdings revidiert
werden multe, ds dch der Vorschlag fur Tdlurit ds fdsch ewies [65]. Neuere
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Untersuchungen  [70, 71] weisen auf ene groRere Ahnlichkeit der  Struktur in
Tdluritgldsarn - mit  Paratdllurit  hin, e@ne bis heute in der Glaschemie akzeptierte
Auffassung. Eine oft ds ,Moddlsubstanz’ fir Tdluritgldser [65] ztiete Verbindung ist
ZnpTe30g [138].

Mit diesen Strukturvorschldgen liegen  akzeptable Moddle fir  oxidische, Tdlur
enthdtende Gléser vor. Fir die o.g. hdogenidhdtigen Glassyseme kann dieses Moddl
jedoch nicht ausreichend sein. Daher ist es von grof3em Interesse, auch fur die Glaschemie
der Tdluritgldser, Oxidhdogenide von Telur und Bisnut in krigdliner Form mit
definierter Struktur darzustellen.

Die Synthese und Charakteriserung neuer Teluroxidndogenide ist in Tel | dieser Arbeit
enthalten.
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1.2 Teil 1I: Untersuchungen ausgewdahiter Metall-Sauerstoffsysteme

mit Hilfe der coulometrischen Sauerstofftitration mittels| -Sonden

Vidfdtig snd die Untersuchungsmethoden von Resktionen, an denen Sauerstoff betelligt
ig. Die Grinde dafir snd enleuchtend: Zahlreche Oxide werden in grof3echnischem
Malidtab in ener breiten Pdette von Anwendungen eingesatzt: Als Farbstoffe in den sog.

Mingdfaben (zB. TiOp, Phb304, 2ZnO), und Hochtemperaursuprdeter (z.B.

YBapCuzO7.x) Snd oft Mischoxide mit ener Fehlordnung im Sauerdofftalgitter. CaO
(gebrannter  Kak) i en wichtiger Baudoff und wird auch zur Hegelung von
hochwertigem Pepier eingesetzt [72]. Mangandioxid dlein findet mehrfach Verwendung in
industridllem  Malistab:  In Trockenbatterien vom  Zink-Kohle-Typ zur  Unterdriickung
unerwinschter  Wasserdoffentwicklung, in Ziegdeen ds Fabemittd, in der
Glashergdlung zur Entfernung grinfarbiger  Verunreinigungen, ds  Oxidationsmittel  zur
Dargelung von Hydrochinon aus Anilin (sowohl fir die photogrephische Indudrie as
auch in de Fabgoff-Indugrie) und schlieldich noch in den  wechmagnetischen

keramischen Ferriten M(11)FexO4 (M(I1) = Mn, Zn) in Hochspannungstransformatoren und
Ablenkmagneten von  Fensshgerden  [73].  Eine vollgéndige Auflisung  dler

Verwendungszwecke von  Aluminiumoxid wirde den Rahmen dieser Arbet sprengen.
Kuz genant sden ledigich der Einsatz ds Schlef- und  Poliermittd, ds
Isolatorenmaterid, as Behdltermaterid fir Hochtemperaturprozesse und nicht zuletzt for

die Aluminiumproduktion. Mit Ubergangsmetdlen verunrenigte  Al,O3-Krigdle  finden

ds Rubine, Smaragde, Saphire, Amethyste und Topas Vewendung in  der
Schmuckfabrikation. Schliefldich gibt es sat 1974 von der Firma ICI die ,Saffil*-Fasern,

leichte anorganische Fasarn aus AlbO3 (oder auch ZrOp), die bea vergleichbaren

Eigenschaften nicht die gefarliche Alveolengdngigkeit der Adbedtfasern aufweisen [74].
Nichtstbchiometrisch zusammengesatzte Oxide werden je nach spezifischen Eigenschaften
in der heterogenen Katdyse und in der Hableterindudtrie ds Transstoren, Photozelen,
Gleichrichter, usw. benutzt [75]. Eine wete Verbreitung hat Zirkondioxid aufgrund seiner
hervorragenden  Materideigenschaften  in chemisch  und  thermisch anspruchsvollen
Umgebungen und Anwendungen gefunden. Da es vergleichsveise resktionstrdge ist und

nur von wenigen Sduren in der Hitze sowie flissgen Alkdimetdlen angegriffen wird,
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egnet es dch zB. ds Tiegdmaterid fur Hochtemperatur- Anwendungen (Schmezpunkt:
(2710 = 25) °C [76]). Thermisch gespritzte Schichten aus mit 7 mol-% Y203 dabilisertem

ZrOy finden Anwendung ds Wameddmmschicht auf den Schaufen von Hugzeugturbinen
zur Erhohung des Wirkungsgrades [77 - 79]. Zu zahlrechen weiteren Verwendungen von
ZrO» == hier auf die Diplomarbeit [1] verwiesen.

Es and die hier Aufgezéhiten nicht dle denkbaren oder rediserten Einsatzmoglichkeiten
fir  oxidische Vebindungen und sSe zeigen deutlich den Bedaf an
Untersuchungsmoglichkeiten fur Resktionen an denen Sauerstoff betaligt ist. Hier hat es
in der Vergangenhet ene Vidzahl von Methodenentwicklungen gegeben, die an dieser
Sele nur kurz angerissen werden sollen, um die Bedeutung darzugelen, die diesen
Techniken zukommt.

Nach verglechsvese enfachen Methoden, wie der Gravimerie zur Bestimmung der
Reaktionskinetik der Oxidation von Kupfer [80], geht seit Mitte dieses Jahrhunderts der
Trend mehr 21 inStu Methoden und dabel in den letzten Jahren zu Techniken, die mehrere
Parameter Smultan erfassen.

Definierte Sauergtoffmengen werden seit langerem durch thermische Zersetzung von HgO
beratgestelt. Smon und Mitarbetern gelang damit die komplizierte Synthese zahlreicher
Caum- und Rubidiumsuboxide in enkrigdliner Form [81 - 89]. In einer Relhe von
Verdffentlichungen wird Uber die Aufgelung der Phasendiagramme in den Systemen Rb -
O und Cs— O berichtet.

Die Bestimmung der Zusammensgtizung von Dampf Uber ener PbO-Schmeze mittdds ener
Knudsenzdlle und einem Massenspekirometer wurde von Knacke et a. verdffentlicht [90].
lhnen wa e soga madglich, temperaurabhdngige Glechungen fir  die
Glechgewichtsdriicke der unterschiedlichen (PbO), Oligomere aufzugtelen.

Kdorimetrische Techniken werden  ebenfdls sat  langer  Zet herangezogen, um
Phasenumwandlungen und Bildungsenthdpien zu besimmen [91 - 94]. Prinzipidl wird
dabe sowohl in wa¥igen [91, 92 Medien ds auch in geschmolzenen Oxiden [93, 94]
gearbeitet. Problematisch it jedoch die Verl&dichket der erhdtenen Werte, wenn se be
niedrigeren Temperaturen (< 300 °C) erhdten werden, da vide Oxide zu dark
temperaturabhdngiger struktureller Fehlordnung neigen.
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Sdtener ig in diesem Zusammenhang die Anwendung direkter reaktionska orimetrischer
Methoden [95], wohl hauptsichlich durch die Schwierigkeit der  kontrollierten
Reaktionsfiihrung bel sehr hohen Temperaturen (> 1500 °C) bedingt [96].

Sehr dt dnd thermoanaytische Methoden in der Untersuchung von Oxiden: Bereits 1909
wird Uber Suboxide des Casiums aus entsprechenden Untersuchungen berichtet [97].

Werden Oxide Uber Gleichgewichte mit der Gasphase untersucht, mul3 dabe nicht
zwangdaufig Sauerdoff in der Gagphase vorliegen. Die free Gibbsenthapie von
Nickdtitanat wurde von Novokhatskii Uber die beiden Gleichgewichte

NiTiO3+ CO<=>Ni + TiO2 + CO»
und
NiO + CO <=> Ni + CO»
berechnet [98].
Lange bekant und  engefihrte  Labortechnik i die  Eingdlung  des
Sauergtoffpartia drucks mit Hilfe des temperaturabhéngigen Boudouard- Gleichgewichtes
COy<=>CO+ 120>
oder auch mit Wasserstoff-Wasser Gemischen entsprechend
HoO <=> Hy + 1/2 O2 [99]
fur sehr niedrige Sauerdtoffpartiadriicke. Das Sysem W - O soll hier ds einziges Beisoid
dienen, das unter Zuhilfenshme beder Gasgleichgewichte von Piere e d. untersucht
wurde [100].
Oxide, die dch be verglechswese niedrigen Temperaturen zersetzen, konnen durch
Gesamtdruckmessungen  charekterisert werden. Diese Methode wurde beispidhaft im
Sysgem Ni — Cu — O von Schmahl et d. verdffentlicht [101]. In diesem Zusammenhang ist
auch die Hochdrucktechnik bis in Bereiche von p(O2) = 1400 bar entwickelt. Se wurde

von White und Roy angewandt, um temperatur- (200 °C ... 900 °C) und druckabhangig (3
bar ... 1400 bar) das System Pb - O zu untersuchen [102]. Sie setzten zusiizlich ds ex-Stu
Methode zur dgrukturdlen Charekteriserung die Rontgenbeugung en, heutzutage ene
Standardmethode, die daher nicht weiter ausgefuihrt wird.

Heute weniger verbretet, aber ene Zetlang probates Mittd zur Untersuchung z.B. der
Oxidation von Kupfer, snd optische Methoden. Hier kann Uber die Interferenzfarbe einer
dinnen Oxidschicht nach Vergleich mit der Dicke einer entsprechend farbigen Luftschicht
der Reaktionsfortschritt der Oxidation beurteilt werden [103].
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Ex-dtu wird auch, in entsprechend geeigneten Systemen, die MoRbauerspektroskopie
herangezogen, um lokde Strukturanderungen etwa in  Eisenoxiden bea  hheren
Temperaturen und unterschiedlichen Sauerstoffpartiddriicken zu analyseren [104].

Eine modernere Technik steht mit der EXAFS-Methode zur Verfligung, wie se von Martin
und Mitarbetern in-Stu zur Untersuchung der Resktionsabléufe be der Oxidation von
Kupferfolien im Temperaturintervall 770 K < T <1090 K eingesetzt wird [105].
Reflexionsdektronenbeugung  und  Transmissonsdlekironenbeugung  wurden  von  Graham
und Hussey engesetzt, um Wachstum und Struktur von Oxiden auf enkrigalinem [106]
und polykrigtalinem Eisen [107] sowie auf Nickd-Einkrigdlen [108] zu untersuchen. Sie
fanden dabel im Temperaurinterval 200 °C = T = 320 °C (fur Eisen) und bei 600 °C (fur
Nicke) deutliche Hinwese auf orientierungsabhangige Resktionsgeschwindigkeiten be
der Oxidation mit feuchtem Sauerdtoff.

Meyer hat mittds einer DTA/TG-MS-Kopplung die thermische Zersetzung von PbO»o

untersucht und i€ damit dem Trend der modenen Andytik zur Kombination
unterschiedlicher Mef3techniken gefolgt [109].

Gro3 ig¢ die Anzahl der Publikationen Uber dektrochemische Methoden von
saverdoffhaltigen Sygdemen. Fir Sdzschmdzen i zB.  ene  Mehode zur
voltammetrischen Bestimmung des Oxidions in Halogenidschmelzen be 590 °C ... 750 °C

publiziert [110]. Es wurden Konzentrationen im Bereich 0,03 mol-% < c(OZ') < 0,6 mol-%

reproduzierbar gemessen. Die dekirochemische Reduktion von UO» in geschmolzenen
Huoriden gdlang Shimada [111].

Die dekirische Leitféhigkeit von Zirkondioxid bei hoheren Temperaturen (T > 1000 °C)
wurde ersmals von Nerngt beobachtet [112]. Er schlof3 wohl eine metdlische Latféhigkeat
aus, jedoch wurde es 1943 von Wagner en ionischer Letungsmechanismus
vedffentlicht [113]. Der theoretischen Untermauerung der Oxidionenleitung durch Hund
[114, 115] folgte dann vergleichsveise schnel die Entwicklung von Gerdten  und
Methoden.

Der Einsaiz von Fedeektrolyten zur Messung oder Eingellung eines Sauerstoffpotentias
i sat Mitte der S0er Jahre publiziet. Kiukkola und Wagner nutzten mit Caciumoxid
dabilisertes  Zirkondioxid (,CSZ*) edmdig zur direkten Bestimmung der freen
Bildungsenthadpie von Metdloxiden [116, 117]. Der sehr weite Mefdereich von | -Sonden
Uber beinahe 20 Zehnerpotenzen des Sauerstoffpartiddrucks erlaubte eine bis dato nicht
gekamte Préazison und Dynamik in der Besdimmung von Sauerdoffaktivitééen und zog
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ene ganze Rehe von Neuentwicklungen nach sich. Zusammenfassungen dterer Methoden
finden dch in Monographien [118 - 120]. Ende der 50er Jahre trat auch die erste technische
Anwendung - in ener bis heute fast unverdnderten Form - mit der Betimmung des
Saverdoffs in Erz und Maedlschmdzen adf [121, 122]. Im folgenden sollen
auschliefdich  jungere  Anwendungen und Methoden unter Einsatz von Festdektrolyten
vorgestellt werden. Neben der reinen Anwendung as Mef3sonde setzten Yuan und Kroger
mit Ytiriumoxid dabilisertes Zirkondioxid (,YSZ*) ersdmdig auch ds Sauerdoffpumpe
en [123]. Wenig spdter wurde von Mitarbeitern der Firma Philips die erste Apparatur
veoffentlicht, in der ene | -Sonde in Dre-Elektroden-Anordnung eingesetzt wurde, um
den Sauerstoffpartiddruck in e@nem Argonsrom smultan zu messen und zu regeln [124].
Lefebvre e d. betimmten den Glechgewichts Oo-Partiddruck von Cu/CwO und
Co/CoO Pdlets mit Ni/NiO ds Referenz in einer geschlossenen Apparatur, in der Sch der
entsprechende  Oo-Patiddruck Uber Diffusonsvorgénge an  Punktdekiroden engdlt

[125]. Eingeflhrte Labortechnik igt die Bestimmung des Sauerdoffgehdtes von wé¥igen
Losungen (z.B. Abwéssarn) zur Beurtelung der Gite einer Wasserprobe [126]. Hier
werden kommerzidle ionensdektive Elektroden eingesetzt. Teske und Oppermann gelang

die Besgimmung de Phasenbreite von  Zn4xO  mit  Hilfe ener  offenen
Stromungsapparatur, in der dch die Probe zwischen zwe | -Sonden befindet [127]. Die
ese Sonde ddlt enen Oo-Patiddruck ein und die zwete | -Sonde gdlt den Verbrauch

bzw. die Abgabe von Sauersoff aus der Probe fest. Nach einer langen Reihe von
Experimenten glickte es 1993 Yugami und Ishigame, mit Hilfe enes YSZ-Melfaufbaus

den Nachweis zu erbringen, dal3 die Suprdetung in YBayCuzO7.x vom O2-Gehdt abhangt
[128], resp. des Vorhandenseins von Leersdlen in der Oxidtellstruktur. Die Phasenbreite
in SNO2.x mit Ni/NiO ds Referenz wurde von Li-Zi et ad. gemessen [129]. Eine der

junggen Vedffentlichungen zur coulometrischen  Sauerdofftitration mittdls aus CSZ
oefetigten | -Sonden stammt von Poratet [130]. Publiziert i hier die Bestimmung der
Phasenbreite in Cuprit, Cup_xO.

Ba den meden expeimentdlen Aufbasten, in denen mittds | -Sonden
Sauergoffpartialdriicke gemessen und engestdlt werden konnen, handet es dch um

solche Kongtruktionen, in denen sich Sonde und Probe auf gleicher Temperatur befinden.
Dadurch wird das Einsazfdd dieses méachtigen Me3prinzips sark  beeintréchtigt. Der
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efolgreche Versuch der Kongruktion einer Anlage, in der eben diese Stuation nicht
vorliegt, ig in der Diplomerbeit [1] dokumentiert. Hier gdt es nun anzusetzen, die Anlage
zu optimieren und de fir langere Vesuchsdauern auszulegen. Zusdizlich <olite der
unbefriedigende Zugtand gedndert werden, dal3 eine Andyse der Probe wahrend enes
Versuchs nicht moglich i, Optima fur diese Problemldsung wére die Integration eines
Pulverdiffraktometers mit enem ortsempfindlichen Detektor, mit dessen Datenausgabe
eine rontgenographische Phasenadlyse der Substanz in-Stu im Resktionsofen  mdglich
ware. Eine solche Losung scheiterte an finanzidlen Rahmenbedingungen. Daher wurde auf
eine optische Andyse des Resktionsraumes ausgewichen. Die bereits in der Anlage, wie
se nach der Diplomarbeit verbessert wurde, implementierte Mef3wertaufnahme durch
enen Rechner olite belbendten werden. Damit war  ene Verbesserung der
Datenaufnahme  erforderlich, da zusdizlich zu den Zet- und Spannungsdaten Bilder
ausfgenommen und gespeichet werden <ollten. Diesr Prozel3 — Optimierung der
Quarzanlage, Entwurf  ener  kondruktiv — optimieten  Anlage, Integration  ener
Bilddokumentation und Messungen an Moddlsysemen — i Thema in Tel |l dieser
Arbeit.
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2. Tel |. Darstellung und Untersuchung von Metaloxiden und
M etalloxidhal ogeniden

2.1 Darstellung und Charakterisierung von BiTeOsl

Mit der Vebindung BiTeO3l gdang erdmds die Synthese ener krigdlinen Verbindung

im quashinden Sysem BiOl — TeOs. Deren Darstdlung und Charakteriserung snd an
dieser Stelle beschrieben.

2.1.1 Darstellung von BiTeOgs|

Gelbe bis orangefarbene transparente Plétchen von BiTeOgl entstehen nach 9 bis 13
tdgiger Regktion von BiOl und TeO2 unter hydrothermaen Bedingungen und enem finf-
bis zehnfachen molaren Uberschul? an TeO»:

BiOl + nTeD, ® BiTeOsl + (1) TeDs (N=5...10)
Dazu werden die Edukte (Gesamteinwaage 0,5 g bis 1,0 g) in Quarzampullen (45 = 6 mm)
gefullt und mit dest. HoO (0,5 ml) Uberschichtet. Das Wasser wird mit fllissgem Stickstoff
vordchtig engefroren und die Ampullen werden unter dynamischem Vakuum (ca

57 10-3 mbar) abgeschmolzen. Die Resktion findet bei 150 °C dat und liefert eine

Ausbeute von ewa 30%. Eine Velangerung der Resktionsdauer, die Verwendung
mineradlsaurer Medien oder eine Festkorperresktion der Edukte erhthen weder die
Ausbeute  noch die Krigdlquditét. —Die Andyse mehrerer, unter  dem

Polarisationsmikroskop aus der an Luft getrockneten TeOo-Marix isolieter Kriddle

mittddls EDX ergibt ene ungefdhre Zusammensetzung von Bi : Te: | von 1 : 1 : 1. Wetere
Elemente, schwerer s Natrium, kdnnen nicht nachgewiesen werden.

Mehrere Krigdle wurden unter dem Polarisationsmikroskop ausgesucht und auf ener
Wesenbergkamera auf  Vezwillingung  Uberprift.  Einige nicht  verzwillingte Krigale
and dan auf enem Viekragdiffraktometer auf ihre Srreueigenschaften  untersucht
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worden und en Individuum wurde schliedich rontgenogrgphisch vermessen.  Die
monokline Metrik, die aus der Auswertung der Weissenbergaufnahmen stammte, konnte
betédtigt und die Elementarzelle anhand von 25 Reflexen verfeinet werden. In der sich

anchlielfenden Messung werden die Reflexe xh, k, | und deren Friedd- Reflexe bis 2Qmax

= 5591° gemessen. Die Einzeheten der Rontgendrukturandyse finden sch in Tab. 2.1,
krigdlographische Lagen und Koeffizienten der isotropen Audenkungsparameter snd in
Tab. 22 aufgdiget, und Tab. 23 enthdt die Koeffizienten der anisotropen
Audenkungsparameter dler Atome. Die Unterscheidung zwischen lod und Tdlur wéahrend
der Strukturlésung und —verfeinerung ergibt sch aus Abgtandsbetrachtungen. Abb. 2.1

zeigt ene rasterd ektronenmikroskopische Aufnahme eines Krigtdls von BiTeO3l.

L- Sti til- 20.0 &W
100 g
BiTeDIHLIIO0

Abb. 2.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Kristalls von BiTeOg];
der Balken am oberen Bildrand hat ein L&nge von 100 um
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Tab. 2.1: Kristallographische Daten von BiTeOzl

Formel

Formdeanheaten / Elementarzdle
Krigalsysem

Raumgruppentyp
Elementarzdllparameter

Volumen der EZ

Krigdlform

Diffraktometer

Strahlung

Monochromator
Scanmodus

Mefereich (2Q min., max.)
Reflexbereich (h, k, I)
Korrektur

Zahl der gem. Reflexe

Zahl der unabh. Reflexe

Zahl der verfeinerten Parameter
Interner R-Wert (R(s))

Fooo
Lésungsverfahren

Strukturverfeinerung
Giltefaktor WR; F)
Gutefaktor (R1; F>4s(F))

Gltefaktor (Rq; dleF)
Restel ektronendichte (max./min.)

BiTeOsl
4
Monoklin

P 21/c (Nr. 14)

a=9,073 (2)A, b=7,105 (1)A, c=8,025 (2)A,

b =104,67 (3)°

500,46 A>

Transparentes gelbes Pléttchen
Enraf-Nonius CAD4

AgKa

Gragphit

W/2Q-Scan

6,14, 55,91

+11, +£13, +15/ £h, k, I; £h, -k, -
Empirische  Absorptionskorrektur
[P2]

5442

2442

55 (Reflexe : Parameter = 44,4)
0,0490 (0,0527)

848,0

(y - Scan);

Direkte Methoden (SHELXS-86 [P3])
Full matrix least squares (SHELXL-93 [P4])

0,1112 (2442 Reflexe)
0,0450 (1841 Reflexe)
0,0754 (2442 Reflexe)

(3,57/ -4,30) /A® (d(3,57e/A° - Bi) = 0,78 A)

XEMP

Tab. 2.2: Kristallographische Lagen und Koeffizienten der isotropen Auslenkungs-
parameter (Standardabweichung in Klammern)
Ueq (Az) = 1/3 S; S Sjjaj* aj* a;

Atom |X y Z Ueg

Bi 0,40200 (4) 0,37757 (4) 0,16987 (4) 0,01461 (9)
I 0,12881 (9) 0,3340 (1) 0,85386 (9) 0,0244 (2)
Te 0,26406 (7) 0,82375 (8) 0,99200 (7) 0,0109 (1)
0o(1) 0,3919 (9) 0,4977 (9) 0,6253 (9) 0,015 (1)
0(2) 0,290 (1) 0,8810 (9) 0,7732 (9) 0,019 (1)
O(@3) 0,4273 (9) 0,8543 (9) 0,5257 (9) 0,017 (1)
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Tab. 2.3. Parameter der thermischen Auslenkung Uij in A? entsprechend

exp [-2p% (Ugq h? a* + Ugp K2 b* + ... + 2 Up2 h k a* b¥)]

Atom | U4 Uz, Uss Uzs Uiz U

Bi | 00188(2) 0,0109(1) 00129 (1) -0,00016(9) 0,0017 (1) -0,0001 (1)
| 00148 (3) 0,0361(4) 00197 (3) -0,0029(3) -0,0003(2) 0,000 (3)
Te |00091(2) 00129(2) 0,0106(2) 00001(2) 0,0026(2) 0,0003 (2)
o(1) | 0017(3) 0008(2) 0016(3) 0002(2) -0,003(2) -0,000(2)
o2 | 0027(4 0017(3 0012(3 -0000(2) 0003(3) -0,005(3)
0(3) | 0018(3) 0012(3) 0022(3) -0001(2) 0,006(3) -0,006(2)

2.1.2 Diskussion der Kristallstruktur von BiTeOs|

Auffdligges Strukturmerkma  diessr Verbindung ist die einsatige Koordination der nsz-
Kationen Bi3+ und Te4+ durch Sauerstoff und lod.

Das Tdluratom igt drefach von Sauerdsoff koordiniert (TeO1/205/3). Diese erste
Koordinationssphére kann ds Fragment eines Oktaeders angeschen werden, wie e sark
verzerrt in a-TeO2 [6] vorliegt. In BiTeO3l id im Verglech zu a-TeO> en weteres
Sauerstoffatom (O(2)*)? abstrahiert (Abb. 2.2). Die weiteren Abstande und Winke kénnen

Tab. 2.4 entnommen werden.

‘(} (2)*

'|le4’@ (3)

Ol
. _ L Bi
. .TE b ‘I
“C ®c a -] @Te

a C .{j

Abb. 2.2: Vergleich der Sauerstoffkoordination um Te in a-TeO> und BiTeOsl|

2 O(2)* (bzw. I*)* bezeichnet keine kristallographisch neue Sauerstoff- (bzw. lod-) lage, sondern dient
vielmehr der Unterscheidung zweier kristallographisch identischer Sauerstoff- (bzw. 1od-) atome.
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Tab. 2.4: Ausgewahlte Abstande und Winkel der Koordination um Te in BiTeOg3l

Abstand / A Winkel / °
Te- O(@2)-Te-O(1) _ 100,6 (3)
O(l) 1,863 (7) 0(2) - Te- O(3) 90,1 (3)
02 1873(7) 0@3) - Te- O(1) 91,3 (3)
O@B) 1,914 (7) 0@2)-Te-0(2)  156,1(3)
O(2)* 2,645 (7) |- Te- | 68,8 (3)
| 3,762 (1) |- Te- | 67,5 (3)
|- Te- | 136,1 (3)

Diesss vierte Sauergtoffatom, sowie drel lodatome weisen einen so grofien Abstand zu Te
auf, dal3 ene nennenswerte bindende Wechsdwirkung nicht mehr angenommen werden
kann. Die rdativen Differenzen betragen bel den Te — O Absténden mindestens 21 % und
bel den Te — | Abstanden mindestens 26 %. In Tab. 2.5 sind die entsprechenden Abstande,
vaglichen mit Bindungddahgen in andogen Vebindungen, aufgeftihrt. Vergleichende
MAPL E-Rechnungen finden sich auf den Seiten 42 und 43.

Tab. 2.5: Vergleich der Te - O(2)* und Te - | Abstande in BiTeOgzl mit den entspre-
chenden Bindungsléngen in d-Tely und a-TeO»

Abstand in A BiTeO3! d-Tels [22] a-TeO, [6]
Te—| 3,762 (1) .. 3.925 (2) 2753 .. 2,773 :
Te— 02 2,645 (7) : 1,901 ... 2,085

In der rdumlichen Anordnung der Liganden kommt deutlich der Einflud des einsamen

Elektronenpaars am Te4+ im Snne enes einsamen Elekironenpaares mit hohem 5p-Antell,

entsorechend des Extremfdls der Elektronenkonfiguration [Kr]4d105p2, zum Tragen. Dies

wird quditativ durch semiempirische Rechnungen mit dem Programmpaket CACAO [131]
bestétigt. Zur Verdeutlichung dieses Ergebnisses snd in Abb. 2.3 das antibindende HOMO
an Te und die Te-Koordination in ener Pespektive dargestdlt, die das ensame
Elektronenpaar deutlicher visudisert.
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MO=-4 (28a) E=-10.7110

Abb. 2.3: a) Te- Umgebung in BiTeOzl und b) HOMO an Te in BiTeOgsl

Auch die Sebenfach-Koordinaion des Bismutions (BiO1/204/3l2/2) kann durch en

einsames Elektronenpaar am Bi3+ erklart werden, das dlerdings eher den Charakter eines

inerten Elektronenpaares aufweist. Es ig durch enen, verglichen mit dem HOMO an
Tdlur, sehr vid hoheren 6s-Antell charakterisert, was an der nahezu kugdsymmetrischen

Form des antibindenden HOMOs am Bi zu erkennen ist (Abb. 2.4 b)). Die zugehdrige

modellhafte Elektronenkorfiguration fir das Bismution lautet [Xel4f 50" °6s>. Dadurch

werden en Sauersoff- und en lodatom aus der Ebene, die durch die drei Sauerstoffatome
O(2) und zweima O(3) gebildet wird, herausgedrangt (Abb. 2.4 a)). Darlber hinaus ist in

der Koordination um Bi en Fragment der Struktur von BiOl [49] zu erkennen: Die
achtfache Koordination von Bi (BiOg/4l4/4) in der SllénPhase it mit der Anordnung der
Sauerdoffatome  telweise  erhdten gebliedben. Eine dternative Beschrelbung — der

Koordination des Bismutatoms it die enes verzerrten Oktaeders mit O(1) und | in den
gpicden Podtionen, bei dem ene Ecke ersetzt ig durch O(1)* und I*. Ausgewdhlte
Abgténde und Winke der Koordination um Bi sind Tab. 2.6 zu entnehmen.
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| Bi
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Bi 0Q@)
b
0(1)* S
a) b)

Abb. 2.4: a) Bi - Umgebung in BiTeOzl und b) HOMO an Bi in BiTeOgl

Tab. 2.6: Ausgewahlte Abstande und Winkel der Koordination um Bi in BiTeOgl

Abstand / A Winkel / °

Bi - |- Bi - O(1) 1625 (2)
o) 2330(7) | - Bi - O(2) 92,0 (2)
O(L)* 2,688 (6) | - Bi - O(3) 80,2 (2)
0@2) 2,258 (7) | - Bi - O(3) 88,5 (2)
O@B) 2474 (7) O(1) - Bi - O(3) 82,7 (3)
0@B) 2,271 (7) 0(2) - Bi - O(3) 134,2 (3)
| 3,080 (1) O(1) - Bi - O(3) 87,3 (3)

Die resultierenden Absténde des O(1)*- und des I1*- Atoms liegen Uber den in der Literatur
ds bindend interpretierten Entfernungen in BioO3 [32] und Bil3 [41], wie es in Tab. 2.7

deutlich zu erkennen is. Auch hierzu finden sch vergleichende MAPLE-Rechnungen auf
den Seiten 42 und 43.

Tab. 2.7. Vergleich der Bi - I* und Bi - O(1)* Abstande mit entsprechenden
Bindungsléangen in BioO3 und Bilg

Abstand in A BiTeOs| BioO3 Bil3
Bi- ()" 2,688 (6) 2130 ... 2,787 -
Bi-I* 3257 (1) : 3,045 .. 3,121

Ahnlich wie in den Sllén-Phasen exidiat in BiTeO3l eine Trennung von Sauertoff- und
Haogenidtelstruktur.  Wéhrend in den  SllénPhasen maximd  Metdl- Sauerstoff-
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Dreierschichten beobachtet werden, liegen hier Viererschichten vor. Der Aufbau dieser
Schichten is Abb. 25 zu entnehmen. Dain snd zur besseren Visudiserung Te - O
Bindungen in rot sowie Bi - O und Bi - | Bindungen in geb eingezeichnet. Deutlich wird
hier die entfernte Vewandtschaft zu den Sillén-Phasen: Eine schichtartig ausgebildete,
oxidische Teldruktur wird von Haogenatomen zweidimensond getrennt. Es liegt in
diesem Fall damit die Schichtenfolge

— 1 = (Te01/202/3) — (BiO4/4) — (BiO4/4) — (T€O1/202/3) - | -
vor (wenn, aus Ubersichtsgriinden, Bi — | — Bindungen nicht beriicksichtigt werden).

<«

<«—Te-0
<«——Bi-0
«—Bi-0

<«—Te-0
«—|

Abb. 2.5: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von BiTeOgl
Blickrichtung entlang [0 0 1]

In Abb. 2.6 wird die Stapelung der Schichten ,auf Licke* deutlich: Haogenatome liegen,
in der Projektion auf die ab-Ebene, immer genau oberhadb (bzw. unterhab) wvon

Tdluratomen und erechen 0 @nen maximaen Absand unterénander und zu den

einsamen Elektronenpaaren an Te.
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Abb. 2.6: Anordnung der Schichten ,auf Licke" in BiTeOgl parallel zu[0 0 1]

Die sauerdoffhdtigen Schichten snd so aufgebaut, dald die Tdlurkoordinationspolyeder
immer zwischen Bismutkoordinationspolyeder zu liegen kommen und keine Verbriickung
Te — O — Te beobachtet wird. Die Tdlur-Sauerstoff- Polyeder liegen aowechseind oberhab
und unterhalb der aus Bismutionen gebildeten Schicht. Dadurch tritt eine starke Wdlung
der Schichten pardld zu [0 O 1] auf, wie Se auch in Tdlurit beobachtet wird. Gleichzetig
liegt eine paarwese Kantenverkniipfung der Bismut-Sauerstoff-Baueinheiten vor, wie es in

Abb. 2.7 deutlich wird. lodatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggel assen.

ey e
- _.--\ .'_1 .-f. __r;\‘ ..\_ —&
}'-—- }- ‘;‘;—w i ‘:‘-'—-\,.Bi
LA AN TR IR S A
VAT =E ) 4 e o
c };\‘r‘*i"\f"l_ Ob .
.-_1/- Voo N -..f'lf-
® r“"\- f --’J\- ’ -
a) b)

Abb. 2.7 Ansichten einer sauerstoffhaltigen Schicht in BiTeOgsl
a) Aufsicht, Richtung [1 0 0], b) Seitenansicht, Richtung [0 0 1]
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Die MAPLE-Rechnungen [132] bestdigen mit der sehr geringen Abweichung von 0,3%

des Coulomb-Antells der Gitterenergie von BiTeO3l vom entsprechenden Summenwert

der Edukte die StrukturlGsung:
BiOl + TeOo ® BiTeO3l
Ug 6328,9 + 12076,9 ® 18453,8
(jeweilsin kI¥mol) S: 18405,8
D= 0.3%

Tab. 2.8: Vergleich der Einzelparameter fir Te aus den MAPLE-Berechnungen an
BiTeOsl und entsprechenden Vergleichssubstanzen

Tein Potential PMF MAPLE *MAPLE IMAPLE

TeO5, [6] -2,83502 10,88204 1881,4745 117,5859 225,6016
d-Tel4" [22] -1,57488 8,67084 1044,9214 65,3076 179,8170
BiTeOxl -2,68670 10,01034 1782,9474 111,4342 207,5958

*Mittelwerte aus drei unterschiedlichen Te-Lagen

Deutlich wird auch hier die fast ausschlieldich oxidische Koordination von Te in BiTeOg3l:
Alle Werte in Tab. 2.8 zeigen sehr deutlich die stirkere Ahnlichkeit der Te-Umgebung in
BiTeO3l mit der in TeOy ds dejenigen in d-Tels. Die im Veglech mit d-Tels durchweg
hoheren MAPLE-Werte zeigen ene energetisch gingigere Pogtion der Tdluratome an.
Das gleche gilt auch fir Bismut in BiTeO3l im Veglech mit dem entsorechenden
Haogenid, dlerdings in schwécherer Ausprégung (Werte in Tab. 2.9). Bismut liegt, im
Gegensatz zu Tdlur, energetisch deutlich unglingiger ds im Oxid vor. Dies kann dadurch
bedingt sain, da} sch die Bignutionen in den miteinander verknipften Bismut- Sauerstoff-

Polyedern bis auf 4,0098 A anndhern. Dieser Wert ist nur um 23 % grolRer as der Bi — Bi
Abstand von 3071 A in medlischem Bisnut. Be Tdlur macht die entsprechende

Differenz 32 % aus (Te: d(Te — Te) = 2,835 A, BiTeO3l: d(Te — Te = 4,1471 A). Der

Unterschied i dso groRer und somit ist auch der energetische Einflu der repulsiven
eektrogatischen Wechsdwirkung, trotz der wesentlich kleineren  Ladungsdichte an

Bismut, geringer.
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Tab. 2.9: Vergleich der Einzelparameter fur Bi aus den MAPLE-Berechnungen an
BiTeOsl und entsprechenden Vergleichssubstanzen

Biin Potential PMF MAPLE *MAPLE IMAPLE

BioO3* [32] -2,06068 6,58446 1025,6295 113,9589 242,7544
BisO71% [133] -2,11573 6,39465 1053,0306 117,0034 235,7565
BiOI [49, 50] -1,77787 6,20847 884,8727 98,3192 228,8924
a-Bil3 [41] -1,23495 5,59153 614,6534 68,2948 206,1472
BiTeO3l -2,10216 5,87431 1046,2772 116,2530 216,5729

*Mittelwerte aus zwei unterschiedlichen Bi-Lagen
# Mittelwerte aus fiinf unterschiedlichen Bi-Lagen

2.1.3 Ergebnis

BiTeOal krigdlidert in enem neuen Strukturtyp, der ene entfernte Verwandischaft zu

den SllénPhasen aufweis. Die Umgebungen der Kationen konnen unter Zuhilfenahme
semiempirischer  Rechnungen auf  Extended-Huickel-Basis quditativ - erklat werden. Die
Koordination des Tdlur von Sauerdoff zeigt deutlich das Vorliegen enes ensamen
Elektronenpaars wéhrend die Umgebung des Bismutatoms eher auf en inertes
Elektronenpaar hinweis.

Damit liegt en interessanter Ausgangspunkt fir weitere Untersuchungen vor. Mit Hilfe der
Molbauerspektroskopie konnte beispidsweise die eektronische Umgebung von Telur in
Te(IV)-Verbindungen charakterisert werden.

Schlieldich liegt mit diesr Verbindung ene wetere Moddlsubstanz vor, mit deren Hilfe
de in da Enldtung angesrochenen  hdogenidhdtigen  Teluritgldsr  waeiter
charakterisert werden konnen.
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2.2 Darstellung und Charakterisierung von BizTesO10Cl5

In der Einletung werden technische Gléser erwahnt, die aus dem quadternden System
BiOCl — BipO3 — TeO> stanmen. Von der Struktur dieser Glaser igt recht wenig bekannt,
es wird jedoch angenommen, da3 die Tdlurumgebung diessr amorphen Verbindungen
dhnlich der in ZnpTe3Og ig [65]. Mit dem im Rahmen dieser Arbeit erstmas dargestellten

Bignut- Tdlur-Oxidhalogenid  BigTe4O10Cls bestent nun die Mdglichkeit, solche Glaser

srukturell bessr zu charakteriseren. Die Dagdlung und Charakteriserung dieser
Verbindung it in diesem Kapitel beschrieben.

2.2.1 Darstellung von Bi3Te4O1Cl 5

Zur Dagdlung von BizTesO10Cls werden Gemenge von BIiOCl und TeO2 in molaren
Verhdtnissen von 1:2, 1:3 oder 1:4 bel 530 °C in evakuierten Quarzampullen (& = 6 mm;
p» 5"~ 10'5 mbar) finf Tage getempert. In dlen Prparaten werden schwachgelbe,

nadelformige Krigdle von BizTesO10Cls beobachtet, die auf orangeroten Einkrigtalen
von BiOC| aufgewachsen snd. An enigen der orangeroten Einkrigdle (BiOCl ig ene

farblose Verbindung) werden EDX-Andysen sowie
Elementarzdparameterverfeinerungen  an  einem  Vierkreisdiffraktometer  durchgefihrt.  Es
ergibt dch jewels die ungefdre Zussmmenseizung Bi @ Cl wie 1 : 1. Die Vefenerung
der Elementarzdlparameter fihrt, im Rahmen der Meljgenauigkeit, Sets zur gleichen
primitiv tetragonalen Elementarzdle mit a » 39 A und ¢ » 7,3 A (BIOCl: P4n mm, a =
3,883 A, c=7,347 A [49]). Weitere Riickstande kdnnen nicht detektiert werden.

Ausgehend von Gemengen mit BiOCIl, TeO2 und TeCly (6 : 7 : 1) bzw. BiOCI, TeO> und
BiClz (2 : 4 : 1) weden entsorechende Ergebnisse erhdten. Eine Anayse mehrerer

Krisdle von BigTes010Cls mittedls EDX wels keine weteren Elemente, schwerer ds

Natrium, nach. Abb. 28 zeigt dne rasterdektronenmikroskopische Aufnahme enes
Krigdls unter 313-facher Vergrolerung:
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Abb. 2.8. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Kristalls von

BizTe4010Cls, der Querbalken am oberen Rand entspricht einer Lange
von 100 pym

2.2.2 Diskussion der Kristallstruktur von BizTe4O10Clg

Aus der ragterdektronenmikroskopischen Aufnahme ist die Tendenz diesr neuen
Verbindung zur Verzwillingung gut zu erkennen. Zur rontgenographischen Untersuchung
wurden daher mehrere, gut auddschende naddfdrmige Krigtdle (Lénge : gréfder Brete »
10 : 1) zunikchgt auf ener Weissenberg-Kamera auf Verzwillingung Uberprift.  Nicht
verzwillingte Individuen wurden dann auf enem CAD4 Vierkreis-Diffraktometer (Nonius)
veamessen. Tab. 213 gibt die kristdlographischen Daten, Tab. 214 die
krigalogrgphischen Lagen und Koeffizienten der isotropen Audenkungsparameter und
Tab. 215 die Koeffizienten der anisotropen Audenkungsparameter der Schweratome an.
Eine Vefenerung der anisotropen Audenkungsparameter von Sauerdtoff ergab zwar eine
Veringerung der maximaen Reseekironendichte, aber auch eine starke Verschlechterung
dler Gitefaktoren. Ein weiterer Krigtdl wurde auf einem k-CCD Vierkreis-Diffraktometer
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(Nonius) mit Hachendetektor vermessen. Auch mit diesem Datensatz geang keine
Vefenerung der anisotropen Parameter der thermischen Audenkung der Sauerstoffatome,
es wurden aber niedrigere Glitefaktoren und eine geringere Restelektronendichte erzidlt,
wenn auch gerdtebedingt keine Absorptionskorrektur durchgefihrt werden konnte. Die
Werte der Vefeneung aus diessm Datensaiz sind kursiv gedruckt. ldentische Parameter
beider Messungen werden nicht gesondert aufgeftihrt. Spéter angegebene Absténde und
Winkel beziehen sch auf die Messung mit Absorptionskorrektur.



Tab. 2.10: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse von BizTe4O10Clsg

Formd

Formdenhaten / Elementarzdle
Krigdlsysem

Raumgruppentyp
Elementarzdlparameter

Volumen der EZ

Krigalform
Diffraktometer

Strahlung

Monochromator
Scanmodus

Q -Offset, j / Frame, Frames
Mef3bereich (2Q min., max.)

Reflexbereich (h, k, I)

Korrektur

Zahl der gem. Reflexe
Zah! der unabh. Reflexe

Zahl der verfeinerten Parameter
Interner R-Wert (R(s))

Fooo
L 6sungsverfahren
Strukturverfeinerung

Gltefaktor (WR2; F2)
Glttefaktor (R1; F>4s (F))

Gltefaktor (Rq; dleF)
Maximale Restd ektronendichte

Bi3Te4010Cls

2

Monoklin

C 2/m (Nr. 12)

a=15,270 (5)A, b=4,082 (3)A, c = 13,227 (3)A,
a= 15,295 (3)A, b= 4,110 (DA, c= 13,335 (3)A,
b = 98,39 (2)°

b = 98,36 (3)°

815,64 A° (Biltz: 844 AY)

820,36 A>

Transparente, gelbe Nadel

Enraf-Nonius CAD4

Enraf-Nonius k-CCD

MoKa

Graphit

W/2Q-Scan

j -Scan

0°, 1°, 360

6,22, 63,94

8,76, 52,76

+22,+6, 19

+18, +4, £16

Empirische Absorptionskorrektur (y - Scan); XEMP
[P2]

Ohne

6554

2230

1584

855

54 (Reflexe : Parameter = 29,3 (15,8))
0,1900 (0,1859)

0,0677 (0,0837)

12440

Direkte Methoden (SHELXS-86 [P3])

Full matrix least squares (SHELXL-93 [P4])
0,3362 (1584 Reflexe)

0,2314 (855 Reflexe)

0,1170 (1167 Reflexe)

0,0797 (623 Reflexe)

0,1477 (1584 Reflexe)

0,1084 (855 Reflexe)

18,62 /A> (d(18,62 €A~ Bi (2)) = 0,69 A)
5,80 /A% (d(5,80 /A — Te(1)) = 0,43 A)
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Tab. 2.11: Kristallographische Lagen und Koeffizienten der isotropen Auslenkungs

56

parameter in BigTe4010Cls (Standardabweichung in Klammern)
Ueg (Az) = 1/3 §; S Sj ai* aj* a; aj

Atom

X

y Z Ueq
Bi(2) 0 0 0 0,0270 (6)
0 0 0 0,0427 (8)
Bi(2) 0,2176 (2) 0 0,8035 (2) 0,0319 (6)
0,2162 (1) 0 0,8021 (2) 0,0450 (7)
Te(1) 0,1589 (2) 0 0,5023 (2) 0,0174 (6)
0,1585 (2) 0 0,5020 (2) 0,0234 (7)
Te2) 0,5262 (2) 0 0,7696 (2) 0,0207 (6)
0,5253 (2) 0 0,7697 (2) 0,0316 (8)
cl(1) 0,1736 (8) 0 0,0235 (9) 0,028 (2)
0,1729 (9) 0 0,0223 (9) 0,038 (3)
cl(2 0,8496 (8) 0 0,7300 (9) 0,029 (2)
0,8492 (7) 0 0,7297 (8) 0,033 (4)
c©) 0 05 05 0,025 (3)
0 05 0,5 0,051 (3)
0(1) 0,497 (2) 0 0,897 (2) 0,014 (5)
0,505 (2) 0 0,900 (2) 0,035 (7)
0(2) 0,652 (2) 0 0,797 (2) 0,017 (5)
0,654 (2) 0 0,799 (2) 0,025 (6)
0@3) 0,706 (2) 0 0,501 (2) 0,014 (5)
0,705 (2) 0 0,501 (2) 0,027 (6)
0(4) 0,167 (2) 0 0,649 (2) 0,014 (5)
0,167 (2) 0 0,650 (2) 0,029 (6)
o(5) 0,062 (2) 0 0,797 (2) 0,018 (5)
0,054 (2) 0 0,79 (2) 0,032 (7)




Tab. 2.12: Parameter der thermischen Auslenkung Uij in AZ der Schweratome in
BigTe4010Cls (Standardabweichung in Klammern) entsprechend
exp [-2p% (Ugy h? a*? + Ugo K2b** + ...+ 2 U1 h k a* b¥)]

Atom U1 U22 Us3 Uz3 U1z U2
Bi(D) 0,023 (1)| 0,0135(9)| 0,045 (2) o[ 0,009 (1) 0
0,037 (1)| 0034(2)| 0058(2) ol 0013 (1) 0
Bi(2) 0,060 (1)| 0,0062(6)| 0,030 (1) 0| 00077 (8) 0
0,067 (1)| 0025(2)| 0042 (1) 0| 0,0073(9) 0
Te(1) 0,039 (1)| 0,0001(8)| 0,017 (1) 0| 0018(1) 0
0,039 (1)| 0013(2)| 0021 (1) ol 0016(1) 0
Te(2) 0017 ()| 0034(1)| 0,012 (1) 0| 0,0058(8) 0
0,023(1)| 0050(2)| 0023(1) o| 0,006 (1) 0
cl) 0,030 (5)| 0034(5)| 0,020 (5) 0| 0,003(4) 0
0,030(5| 005(1)| 0034(6) 0| 0003 (4) 0
a@) 0,023(5)| 0038(6)| 0,026 (5) 0| 0,005 (4) 0
0,020(6)| 003(1)| 0047(8) 0| 0004 (6) 0
olE) 0,018(6)| 0019(6)| 0,038 (8) o| 0008(5) 0
0053(7)| 005(1)| 0042(7) 0| -0,007(5) 0

Die nachfolgend aufgefUihrten MAPLE-Rechnungen [132] beweisen mit den sehr geringen
Abweichungen der  Coulombantelle der  Gitterenergie  vom  entsprechenden
Summenparameter der Edukte von lediglich D = 0,11% (bzw. 0,91%) die Richtigkeit der

Strukturlésung. Als en Edukt ist hier BiClz angegeben, das nicht in dlen Versuchen zur
Synthese dieses erden Bismut-Tdlur-Oxidchlorids eingesetzt wurde. Werden BiOCl und
TeOy in ganzzahligen Vehdtnissen mitenander gemischt und reagieren Se in diesam
Verhdtnis miteinander, kdnnen theoretisch Produkte entsprechend

nBiOCl + mTeO2 ® BinTemOn+2mClh
entsehen. Dieses ig jedoch nicht mit BigTe4O10Cls ( = BinTemOn+2m-1Cln+2) vereinbar.
Daher mul3 wéhrend der Resktion intermedié&r BiCl3, TeCly oder en anderes chlorreiches

Intermediat  entsanden sein. Gegen ene Entgehung von TeCly, dessen Einsaz ds
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Ausgangssubstanz  ebenfdls zum Produkt fihrt, spricht die eigene Erfahrung, nach der
diese Verbindung bei hoheren Temperaturen und Anwesenheit von Sauerstoff oder Oxiden

shr schnel zu Tdlurdioxid reegiet. Eine Rechnung mit TeCly i hier dennoch
angegeben, wel en entsorechender Reektionsansaiz  gleicherma3en  erfolgreich  zum
Produkt Bi3Te4O10Cls flhrt.

MAPL E- Rechnungen:
Coulombanteil der Gitterenergiein kJ mol

2 BiOCl + 4TeOo + BiClz ® Bi3Tes010Cls
2x6514,7 + 4x120769 + 44012® 65667,3

S 65738,2 D=011%

6 BiOCI + 7TeO> + TeCly ®  2BisTes010Cl5
6x6514,7 + 7x12076,9 + 6523,6 ® 131334,6

S 130150,1 D=091%

Tab. 2.13: Vergleich der Einzelparameter fur Bi aus den MAPLE-Berechnungen an
Bi3Te4010Cls und entsprechenden Vergleichssubstanzen

Biin Potentid |PMF  |[MAPLE  |*MAPLE |IMAPLE
Bi,05'(37] -2,06068| 6,58446| 1025,6295| 113,9569| 242,7544
BiOCI [49] ~1,96361| 6,79963| 977,3170| 108,5908| 250,6871
Biy,015CIc"[134] -2,01690| 6,17148| 1003,8399| 111,5378| 227,5286
BiCk[38, 39] “1,48410| 5/49482| 7386564 82,0729 2025818
BisTes010Cks (Bi(1)) | -226078| 6,12077| 11252258| 1250251| 2256592
BisTes010Cks (Bi(2) | -226392| 6,12926| 1126,7856| 1251984| 2259721

*Mittelwerte aus zwei unterschiedlichen Bi-Lagen
# Mittelwerte aus zwolf unterschiedlichen (kristallchemisch dhnlichen) Bi-Lagen

Bin4O31Cl1g [135] kann hier nicht berlickschtigt werden, da die acht Sauerstofflagen
datisgisch besetzt and und das Rechenprogramm ene datistische Besetzung von Lagen
nicht verarbeten kann. Hier wird die groRe Ahnlichkeit beider Bismutlagen in

Bi3Tes010Cls sowohl untereinander ds auch im Vergleich mit BijpO15Clg deutlich. Das
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hohere Potentia der Bismutlagen in diessm neuen Bismut- Tdlur-Oxidhdogenid zeigt ene
energetisch gingtigere Position der betreffenden Atome an.

Tab. 2.14: Vergleich der Einzelparameter fir Te aus den MAPLE-Berechnungen an
BizTe4010Cls und entsprechenden Vergleichssubstanzen

Tein Potetid | PMF MAPLE *MAPLE |IMAPLE
TeO, [6] -2,83502| 10,88204|  1881,4745| 117,5859| 2256016
TeCl" [20, 21] “1,79231| 823089| 1189,4078| 74,3380 170,6932
TeCl3MoOCl; [136] -1,96680| 650312 13052103| 81,5756| 134,8626
TegO11Cl "[55] -2,81110| 10,51386|  1865,5043| 116,594 218,0377
SuTeOsCl [62] “1,36797| 745158  907,8102] 56,7381| 154,5319
BisTe4010C)s (Te(1)) -2,31198| 834582| 1534,2729] 958921| 1730767
BizTe4010Cks (Te(2) -2,79096| 10,07488|  1852,1379| 1157586 208,9341

*Mittelwerte aus zwei unterschiedlichen Te-Lagen
*Mittelwerte aus drei unterschiedlichen Te-Lagen

Sh3TeOgCl [53] kann hier nicht berlickschtigt werden, da in diessr Verbindung keine
krigdlogragphische Ordnung von Antimon und Telur vorliegt. Dies kan mit dem
eingesetzten Programm nicht berechnet werden. SoTeO3Cl [62] weicht in dlen Werten bis

auif PMF gark von den anderen Te-Verbindungen & und wird in der Diskusson nicht
behandelt.

Wie aus den Tabdlen erschtlich, liegen sowohl Tdlur as auch Bisnut in BizTe4O10Cls

eher oxidisch as hdogenidisch vor. Dies wird durch die Koordination in der Struktur, die

bel beiden Atomsorten vorwiegend durch Sauerstoff erfolgt, unterstiitzt.

Ein weteres Indiz fir die Richtigkeit der Strukturlésung it der Vergleich des
dem nach de Biltzschen  Inkrementenmethode  [137]

abgeschétzten. Auch hier sollten nur geringe Unterschied zu beobachten sein. Das

Elementarzdlvolumens  mit

rontgenographisch besimmte Volumen der Elementarzdlle betrégt Vignt = 815,64A3. Nach

der Methode von Biltz ergibt sch e@n Volumen von Vpijiz = 844 A3; die Abweichung
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zwischen diesen beiden betragt Dy= -33% und kann tatsachlich ds gering angesehen
werden, insbesondere da der Wert fir Te(IV) ds,,unscher” angegeben ist.
Bi3Te4O10Cls krigdliset monoklin in ener Schichtdruktur, deren prinzipidler Aufbau

aus Abb. 29 zu entnehmen id. Hier ig die Stapelung der oxidischen und haogenidischen
Schichten senkrecht zur Richtung [1 O 1] mit der Stgpelfolge A B C A deutlich
wahranehmen.  Schwache  Ahnlichketen mit enem  SllénX1-Typ snd daan zu
erkennen, da} die oxidische Schicht-Tealdruktur getrennt durch eine Haogenidische

vorliegt.

Abb. 2.9: Elementarzelle von Bi3zTe4010Cls; Blick in Richtung [0 1 0]

Bade Sorten von Bismutaomen liegen in diesy Vehbindung in ungewohnlichen
Koordinationen vor: Bi(1) mit einer rechteckig planaren Sauerstoffumgebung und Bi(2) in
einer eher fir Te(1V)-Koordinationen typischen ? -trigond- bipyramidalen Umgebung.

In dieser Verbindung gellen die Bismutatome Bi(1) die einzige Atomsorte mit Bindungen
zu Chloratomen dar. Sie snd rechteckig planar von vier Sauerstoffaomen und nahezu

senkrecht zu dieser Ebene von zwel Chloratomen koordiniert (KZ = 4 + 2). Zwe weltere
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Sauerdoffatome befinden sich mit einem Abstand von 298 (3) A nicht mehr in dner
Entfernung zu Bi(1), die noch flr eine nennenswerte bindende Wechsdwirkung spricht

(BixO3: d(Bi — O) = (2,130 ... 2,787) A [32]). Dieses verzerrte Oktaeder ist zusammen mit
dem HOMO an Bi(1) in Abb. 2.10 wiedergegeben.

No=4 (11ag) 6= -8 11D
ClLil)
g
& poveia |
&N\_---.__ .Dllb ,: ] =
@ ~9 SP NN min
a L8 +
b ‘ @T: e )
"= ¢ ec!
c ®° .
J—X L oGl el '
a) b)

Abb. 2.10: Umgebung von Bi(1) in BigTe4010Cls; a) Schwingungsellipsoide mit
75% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; b) antibindendes HOMO

Tab. 2.15: Abstédnde und Winkel an Bi(1) in Biz3Te4010Cls

Abstand / A Winkd / °©
Bi(1) - O(1) - Bi() - O() 113 (1) (2%)
ol 24512 (4 O(1) - Bi(1) - O(2) 180 (2x)
cl(l) 262(1) () O(1) - Bi(1) - O(1) 67 (1) (2X)
o) 298@B) () O(1) - Bi(1) - CI(1) 90,1 (6) (4x)
O(1) - Bi(1) - CI(1) 89,9 (6) (4x)
O(1) - Bi(1) - O(5) 121,4 (6) (4X)
O(1) - Bi(1) - O(5) 58,6 (6) (4X)
O(5) - Bi(1) - O(5) 180
CI(1) - Bi(1) - CI(1) 180
CI(1) - Bi(1) - O(5) 109,93 (2x)
CI(1) - Bi(1) - O(5) 70,07 (2%)

Diese im Vegech mit Bianut(lll)-Koordinationen in viden anderen Bi(lll)-
Verbindungen, ser  symmetrische Koordination liegt in der Geddt des inerten
Elektronenpaares begrindet. Nach dem Ergebnis von Extended-Hucke-Rechnungen mit
dem Progranmpaket CACAO [131] weist das antibindende HOMO an Bi(1) nahezu
Kugdsymmetrie auf. Weitere Atome in der Umgebung von Bi(1) liefern fir das inerte
Elektronenpaar keine Anteile mehr.
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In der Struktur von BizTeqO10Cls bilden die verzerrten Oktaeder durch eine trans-
Kantenverkntpfung Uber die O(1)-Atome eindimensond unendiiche Ketten pardld zur
krigalographischen b-Achse aus. Abb. 2.11 zeigt einen Ausschnitt einer solchen Kette in
Polyederdarstellung.

Abb. 2.11: Uber trans-Kanten zu Ketten entlang der kristallographischen b-Achse

verknlpfte verzerrte Oktaeder um Bi(1)

Komplexer ig die Nachbarschaft von Bi(2) in BigTesO10Cls ausgebildet. In erster
Koordinationssphére liegt eine Y -trigond-bipyramidde  Umgebung mit dem einsamen
Elektronenpaar in der trigonalen Ebene vor, wie se nach der VSEPR Theorie fur en nsz-

Kation mit einsamem Elektronenpaar typisch ist. Dies wird durch quantenmechanische
Rechnungen begtétigt, in denen dem antibindenden HOMO an Bi(2) ein deutlich hoherer
p-Charakter zukommt, as dem entsprechenden Molekilorbital an Bi(1). In Abb. 212 is
auch die wetere Koordination durch funf Chloratome zu sehen. Diese weisen aber
Abstinde auf (d (Bi(2) — Cl ~ 3,3 A), die in der Literatur nicht mehr as bindende
Wechsdwirkungen interpretiert werden [38, 39, 49, 50] (BiClz: d (Bi — Cl = (2,468 ...
2518) A); dennoch liegt, wie aus der Abbildung ersichtlich, ein erheblicher Anteil des
HOMO in der Nahe dieser Chloratome.
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Abb. 2.12: Umgebung von Bi(2) in Bi3Te4010Cls; a) Schwingungsellipsoide mit
75% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, b) HOMO an Bi(2)

Tab. 2.16: Abstéande und Winkel an Bi(2) in Bi3Te4010Cls

Abstand / A Winkd / °

Bi(2) - O@4) - Bi(2) - O(2) 82,1 (8) ()

o4) 2083 0(2) - Bi(2) - O(2) 128 (1)

02 227(1) @) 0(2) - Bi(2) - O(5) 64,2 (7) (2X)

oB) 2,367 (3 0(2) - Bi(2) - CI(1) 832 (8) (2¥)

cl(l)  3,08(1) 0(2) - Bi(2) - CI(2) 151,3 (8) (2X)

@  3121(9 @) 0(2) - Bi(2) - CI(2) 72,5 (7) (2X)

Cl(l)  3325(9) () 0(2) - Bi(2) - CI(1) 69,3 (7) (2x)
0(2) - Bi(2) - CI(1) 138,8 (8) (2X)
O(4) - Bi(2) - O(5) 77 (1)
O(4) - Bi(2) - CI(1) 1459 (8)
O(4) - Bi(2) - CI(2) 81,9 (6) (2x)
O(4) - Bi(2) - CI(1) 139,0 (3) (2X)
O(5) - Bi(2) - CI(1) 71,3 (8)
o(5) - Bi(2) - CI(2) 132,0 (4) (2x)
O(5) - Bi(2) - CI(1) 115,1 (6) (2X)
Cl(1) - Bi(2) - CI(2) 122,2 (3) (2X)
CI(1) - Bi(2) - CI(1) 60,4 (3) (2X)
Cl(1) - Bi(2) - CI(1) 758 (3)
Cl(2) - Bi(2) - CI(2) 81,7 (3)
Cl(2) - Bi(2) - CI(1) 109,6 (3) (2X)
cl(2) - Bi(2) - CI(1) 62,1 (3) (2x)

Die Umgebung von Te(1) ist vergleichbar mit der von Bi(2) mit einer ebenfals Y -trigond-

bipyramidden Sauergoffkoordination und,

im Unterschied zu Bi(2), dre weteren

Chloratomen. Wie auch schon be Bi(2) befinden sch diese Chloratome nicht mehr in
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Entfernungen, wie se noch be darken bindenden Wechsdwirkungen beobachtet werden.
Ihr erheblicher Anteil am wiederum antibindenden einsamen Elektronenpaar an Te(l) it
gut in Abb. 213 b) zu erkennen. Diese Telurumgebung erinnet sark an die Te2)-

Umgebung in TegO11Clo> [54, 55], wie se in Abb. 2.14 wiedergegeben is. Gemeinsam is
beiden Tdlurumgebungen der hohe p-Antel des HOMO und dessen offengchtliche

Augichtung zwischen die drel Chloratome (BigTeqO10Cls) bzw. die entsprechenden

Chlor- und Sauergoffatome (TegO11CL).

MO—L, (18a') E--11.262
JCL(2) o
i3 J,& T
@ f,um D
~— Hi
el i
Cl (3) *"- — @O ) A
‘ \'I LB Q
PTe
@ 04 @o o
c'b 04 & HOMG an Te (1)
L x in BisTe, 04C 5
7z  oTe oCl 0 <
a) b)

Abb. 2.13: Umgebung von Te(1) in BizTe4010Cls; a) Schwingungsellipsoide mit
75% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, b) HOMO an Te(1)

Mo=la (53a) E=-11.268
0 [21.

Cli{ ‘ _ 0(5)

0 (3)
(@, &
c’ ‘ 0(3) g,c:l

a) b)
Abb. 2.14: Umgebung von Te(2) in TegO11Clo [54, 55]; a) Schwingungsellipsoide
mit 75% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, b) HOMO an Te(2)

Y HOMO an Te (2)
FX oTe w0 in Teg011Clo
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Tab. 2.17: Abstdnde und Winkel an Te(1) in BizTe4010Cls

Abstand / A Winkd / °©

Te(d) -

o4  192(@3) 0(@3) - Te(l) - O(3) 70,4 (7) (2X)

0@B)  207(3 0(3) - Te(1) - CI(2) 82,9 (8)

0@B)  2166(9 (%) 0(@3) - Te(1) - CI(3) 139,85 (5) (2X)

cl(2)  3,06(1) 0(3) - Te() - O(3) 141 (1)

cl(3 3168(3 () 0@3) - Te(1) - CI(2) 87,5 (7) (%)
0(3) - Te(1) - CI(3) 69,5 (7) (2X)
0(3) - Te(1) - CI(3) 149,7 (7) (2X)
O(4) - Te(1) - O(3) 96 (1)
O(4) - Te(1) - O(3) 92,1 (8) (2X)
O(4) - Te(1) - CI(2) 178,9 (8)
O(4) - Te(1) - CI(3) 86,8 (6) (2X)
Cl(2) - Te(l) - C(3) 94,0 (2) (%)
Cl(3) - Te(l) - CI(3) 80,23 (8)

Eine groe Ahnlichkeit besteht in BigTesO10Cls auch in der Koordination von Te(2) und

Te(1). Wérend se von der Topologie her gleich snd, so ergeben sch doch kleine
Unterschiede in Winkeln und Absténden. In der Koordination von Te(2) muld noch en
Chloratom in einem Abstand von Uber 35 A beriicksichtigt werden, da es, wie aus Abb.
215 b edchtlich, noch enen wichtigen Einflud auf das HOMO an Te(2) ausibt. Im

Ubrigen gilt im Zusammenhang mit TegO11Clo das Gleiche, wie es schon fir Te(1) welter

oben ausgefihrt ist: Tdlur befindet 9ch in e@ner fir eén einsames Elektronenpaar typischen
Koordination, dessen dereochemischer Einfluld deutlich gchtbar ist, mit einer Ausrichtung

zwischen die Chloratome.
MO=4 (18a') E=-11.658
)@
Cl(3) 0 (5) Cl(2)
I o

\ & Bi

b ' b, MG

: ® .D (5) ©c

C 0 (2] .D §—X ela g1 I

HOMC a1 Ta (2]
1 Big ley O1DCI5
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Abb. 2.15: Umgebung von Te(2) in Bi3Te4010Cls; a) Schwingungsellipsoide mit

75% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, b) HOMO an Te(2)
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Tab. 2.18: Abstande und Winkel an Te(2) in BizTe4010Cls

Abstand / A Winkd / °©
Te(2) - o) - Te(2)- 0O(2) 101 (1)
ol)  180(3) O(1) - Te(2)- O(5) 86,3 (8) (2X)
02  191(3) O(1) - Te(2)- CI(2) 81,0 (7) (%)
o)  2129(9 (%) 0(2) - Te(2)- O(5) 75,1 (8) (2X)
Cl(2)  3362(8) () 0(2) - Te(2)- CI(2) 142,6 (1) (2X)
O(5) - Te(2)- O(5) 147 (2)
O(5) - Te(2)- CI(2) 141,9 (8) (2X)
O(5) - Te(2)- CI(2) 67,9 (8) (2X)
Cl(2) - Te(2)- C(2) 74,8 (3)

Die in Nuancen lacht unterschiedlichen Tdlur-Sauerstoff-Baugruppen resultieren nicht
zuletizt aus deren unterschiedlicher Umgebung im Krigdlverband. Te(1) i das Telur-

atom, das zusammen mit Bismutatomen MO3/301/2M’ Og4/3-Doppelketten (M = Bi, M’ =
Te) hildet. Neben diesen heteroatomar besetzten Doppeketten sind in der oxidischen
Tellsruktur  von BigTe4O10Cls auschliedich  Tdlur  enthdtende Doppelketten  der

Zusammensgtzung TexOg/302/2 zu beobachten. In den MM’-Doppelketten ist wegen der
krigtalographischen Ordnung von Bi3+ und Te4+ die Symmetrie gegeniber Tex - bzw.
SH/Te-Doppelketten  (in - SbaTeOgCl) reduziet. Die Ketten snd zu  strukturbildenden
Elementen - MgO10-Gruppen - kombiniet, die unterschiedliche Konformationen
aufweisen In ShaTeOgCl (Raumgruppe | m m m) wird die ,Wannenform* (zwel

Spiegelebenen  ds Symmetriedemente  enthdtend), in BigTeqO10Cls die ,Sessdform®
(eine Spiegelebene) beobachtet (Abb. 2.16).

m

. \ [ m

n_ : 5 m . 9 o 3

./ \ ® i '~...______' ® &S

® ~ . Bi ® L) 5bTe

& ®- . 8&

e Tsda B * ‘ ' ..-;.
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Abb. 2.16: Malistabsgetreuer  Vergleich der MgOj10-Baugruppen in
a) BizTe4010Cls und b) Sb3TeOgCl (statistische Besetzung der Metalllage)
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Diese drukturchemisch eng verwandten Bereiche werden in BigTe4O10Cls von Bandern

aus kantenverknipften verzerrten Oktaedern [BiO4Clp] zu Schichten verbunden, wie es
aus Abb. 2.17 hervorgeht.
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Abb. 2.17: Aufsicht auf eine Schicht in BizTe4010Cls, Blickrichtung [1 0 1]
Te(2)-Atome sind wegen der starken Anisotropie mit einem vergroRer-

ten Uoo-Faktor gezeichnet

Der Unterschied zwischen den Schichten in SbhaTeOgCl und BigTe4O10Cls wird aus den

Abbildungen 2.18 und 2.19 deutlich. Ein Auschnitt aus einer Oxidschicht in SgTeOgCl

zeigt Abb. 2.18. Eine malidtabsgetreue Setenanscht der oxidischen Tellstruktur  beider
Verbindungen ist in Abb. 2.19 wiedergegeben.
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Abb. 2.18: Aufsicht auf eine Schicht in Sb3TeOgCl; Blickrichtung entlang [0 0 1]
(gleicher Mal3stab wie Abb. 2.17)
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Abb. 2.19: Mal3stabsgetreuer Vergleich der Schichten in Sb3TeOgCl (unten) und

BigTe4010Cls (oben) mit Angabe der strukturbildenden Metall-

Sauerstoffgruppe (Kasten)

2.2.3 Ergebnis

BizTesO10Cls krigdlisget in e@nem neuen Strukturtyp, der unter Zuhilfenshme enes
Vergleichs mit ener schon lénger bekannten Verbindung, Sb3TeOgCl, beschrieben werden
kann. In Sb3TeOgCl liegen wegen der rontgenographischen  Ununterscheidbarkeit der
isoelektronischen Kationen Sb3+ und Te4+ héhersymmetrische Baugruppen (MgO10) ds in

Bi3Te4010Cls (MoM* 4010, M = Bi, M* = Te) vor. Beide genannten Verbindungen bilden
Schichtdrukturen  aus, in denen ene Sepaierung in oxidische und haogenidische
Teilstrukturen beobachtet wird. In diessm Sinne kann ene entfernte Verwandtschaft zu

den Sillén-Phasen diskutiert werden. Wie in BiTeOgsl auch schon zu beobachten, liegen an

den nsZ-Ketionen die freden Elektronenpaare in unterschiedlichen Erscheinungsformen vor:
An Bi(1) eher ds en inetes und an den anderen Kationen deutlich ds en ensames
Elektronenpaar mit unterschiedlich sark  ausgeprégtem  p-Charekter  der  jewelligen
HOMOs. Dies wird durch semiempirische quantenmechanische Rechnungen quditativ
bestétigt.
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2.3 Darstellung und Charakterisierung von Zn,Te3Og

Als Moddlverbindung fir vide Glassorten auf Tdlurit-Basis ist die Struktur  von
ZmpTez0g bisher nur in ener dteren Publikation [138] erschienen. Trotz dieser hoheren

Bedetung der Vebindung existieat kene neuere Veadffentlichung mit  enem
vollgandigen Parameter-Satiz. In diesem  Kepitd i€ nun  die Dagdlung und
Charakterisgerung dieser krigtalinen Verbindung enthaten.

2.3.1 Darstellung von Zn,Te3Og

Zur Dagdlung von ZnpTesOg wird en &uimolares Gemenge von ZnO und TeO2 in

ener Quarzampulle (A = 6 mm) mit 05 ml verd. wd¥iger HI Uberschichtet und
vordchtig mit flissgem Stickdoff engefroren. Die Ampullen werden unter dynamischem
Vakuum (ca 5 10_3 mbar) abgeschmolzen. Die Resktion findet dann be 150°C att und
liefert nach sSeben Tagen eine Ausbeute von etwa 60%. Die Anayse des, aus der an Luft
getrockneten Eduktmatrix isolierten, farblosen Reektiongproduktes mittels EDX ergibt ene
Zusammensgtizung Zn ;. Te » 1 : 15. Wetere Elemente, schwerer ds Natrium, kdnnen
nicht nachgewiesen werden.

2.3.2 Kristallstruktur von Zn,Te3Og

Hanke [138] hat in enem kurzen Artikd Uber die Darstelung und Struktur von ZnpTe3Og

berichtet und enen R-Wert von ,ungefahr 8%" angegeben. Die Strukturldsung und deren
Vefenerung efolgie anhand von Weissenbergaufnahmen. Ihm gdang eine Verfenerung
der isotropen Parameter thermischer Audenkungsfaktoren dler Atome mit Ausnahme
eines Sauerdoffaioms. Hier i nun die Strukturverfeinerung an enem Daensatz erfolgt,
der an einem Vierkreigdiffraktometer mit einem Héchendetektor aufgenommen wurde. Die
Strukturlésung  von  Hanke wird bedtédigt und ene efolgreche Vefeanerung der

69



anisotropen Parameter thermischer  Audenkungsfaktoren dler Atome durchgefiihrt. Der
erzielte, mit dem von Hanke vergleichbare R-Wert liegt bel 4,6%.

ZmnpTe30g krigdlisert monoklin im Raumgruppentyp C 2/c mit vier Formedeinheiten in
der Elementarzdle. Die krigdlographischen Daten zur Rontgendrukturandyse snd in

Tab. 2.19 wiedergegeben. Tab. 2.20 enthdt die Lageparameter und isotropen Parameter
thermischer Audenkungsfaktoren und in Tab. 221 snd die anisotropen Parameter

thermischer Audlenkungsfaktoren von ZnoTe3Og wiedergegeben.

Tab. 2.19: Kristallographische Daten von Zn,Te30g

Formel ZnpTesOg

Krigdlsysem Monoklin

Raumgruppe C 2/c (Nr. 15)

Elementarzellparameter a=12,676 (3)A, b =5,198 (DA, c = 11,781 (2)A,
b =99,60 (3)°

Formeeinhdten / Elementarzdlle 4

Volumen der EZ 765,38 A° (Biltz: 724 A%

Krigdlform Farbloses unregelmél3iges Polyeder

Diffraktometer Enraf-Noniusk-CCD

Strahlung MoKa

Monochromator Grephit

Scanmodus j -Scan

Q-Offseat,j / Frame, Frames 0°, 1°, 360

Melbereich (2Q min., max.) 8,50, 54,10

Reflexbereich (h, k, 1) 115, £5,£14

Absorptionskorrektur Ohne

Zahl der gem. Reflexe 2815 (2984 gemessen, 169 rejected)

Zahl der unabh. Reflexe 769

Zahl der verfeinerten Parameter 61 (Reflexe: Parameter = 12,6)

Fooo 1120,0

Strukturlésung Strukturmodel nach Hanke [138]

Strukturverfeinerung Full matrix least squares (SHELXL-97) [P5]

Interner R-Wert (R(s)) 0,0382 (0,0328)

Gittefaktor (WR; |:2) 0,1150 (769 Reflexe)

Giitefaktor (Ry; F>4s (F) 0,0462 (726 Reflexe)

Giitefaktor (Ry; dle F) 0,0481 (769 Reflexe)

Goodness-of-fit S 1,111

Restelektronendichte (max./min) | 325/ -4,00 &/A> (d(3,25 /A” — Te(2)) = 0,93A)

70



Tab. 2.20: Lageparameter und isotrope Parameter thermischer
Auslenkungsfaktoren von ZnpTezOg (kursiv: Werte nach Hanke, Ujso
aus isotropen B-Werten berechnet (Ujgo = 8p2 " B[139]))

Uiso (A%) = exp [-8 p° U (sin(q)/l )°]

Atom

Lage x y z Uiso
Zn 8f 0,2279 (1) 0,2888 (2) 0,3450 (1) 0,0155 (4)
0,228 0,2888 0,3455 0,026
Te(l) |4e 0 0,3611 (1) 0,75 0,0145 (4)
0 0,3615 0,75 0,036
Te(2) |8f 0,1367 (1) 0,6972 (1) 0,5545 (1) 0,0140 (4)
0,1368 0,696 0,5544 0,036
0O(1) 8f 0,0802 (4) 0,415 (1) 0,3545 (4) 0,021 (1)
0,0788 0,428 0,356 0,048
0(2) 8f 0,1134 (4) 0,3910 (9) 0,6395 (4) 0,015 (1)
0,112 0,38 0,638 0,048
0(3) 8f 0,2352 (4) 0,983 (1) 0,4649 (4) 0,015 (1)
0,239 0 0,465 0,048
O(4) 8f 0,1964 (4) 0,879 (1) 0,6874 (4) 0,018 (1)
0,197 0,876 0,6883 n.a.

Tab. 2.21: Anisotrope Parameter thermischer Auslenkungsfaktoren von Zn,Te3zOg

U (A% = exp [-2p° (h*(@%)?Uq1 + K*(0*)°Ug2 + ..... + 2hka*b*U1 )]

Atom - 1yg, Uoo Us3 Uos U3 U

Zn 00139 (6) 0,0142(7) 0,0173(6) 0,0010(3) -0,0004(4) 0,0009 (3)
Te(l) | 00109(5) 0,0159(5) 0,0154 (5) 0 -0,0018 (3) 0
Te(2) | 00101(5) 00153(6) 0,0149 (5 -0,0005(1) -0,0026(3) 0,0015 (1)
o(1) 0012(3) 0031(4) 0017(3) 0003(2) -0001(2) 0,000 (2)
o(2) 0014(3) 0011(3) 0019(3) 0003(2) 0002(2) 0,002 (2)
o(3) 0011(3) 0014(3) 0020(3) -0001(2) 0,000(2) 0,002 (2)
O(4) 0018(3) 0021(3) 0015(3) 0001(2) -0,004(2) -0,006(2)

Die Richtigkeit der Strukturlésung wird auch hier durch die MAPLE-Rechnung [132]
bestétigt, mit ener sehr geringen Abweichung von lediglich 0,25%:

27n0 + 3TeO ®
ZmTe30g
Uc: 2° 46118 + 3~ 120769 ® 45566,6
(in kYmoal) S: 454543 D=-0,25%
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Die Einzedwerte der MAPLE-Berechnungen sind in Tab. 222 (fir Zn) und Tab. 2.23 (fUr

Te) angegeben.

Tab. 2.22: Einzelwerte von MAPLE-Berechnungen fiir Zn in Zn,Te3z0g

Znin Potentia PMF MAPLE *MAPLE IMAPLE
ZnO -1,66017 3,27813 550,8624 137,7156 271,9289
ZnpTesOg -2,01051 3,75659 667,1072 166,7768 311,6186
Tab. 2.23: Einzelwerte von MAPLE-Berechnungen fir Te in ZnoTe3zOg

Tein Potentia PMF MAPLE *MAPLE IMAPLE
a-TeOy -2,83502 10,88204| 1881,4745 117,5859 225,6016
ZnpTesOg (Te(1)) -2,66899 9,97390( 1771,1959 110,6997 206,8399
ZrnpTesO0g (Te(2)) -2,74538 10,2593| 1821,8881 113,8680 212,7598

Auffdlig ig in Tab. 223 die groRe Ahnlichkeit der Energiewerte beider Te-Atome in
ZnpTe30g mit dem des Te-Atoms in a-TeOp, deren Ursache auch in der Struktur
beobachtet werden kann: Die Koordination der Teluratome durch Sauergoff in ZnpTe3Og

unterscheidet Sch nur geringfligig von der in a-TeO». Bei den entsprechenden Werten fur
Zn tritt ene grolRere Abweichung auf, wie es aus der Umgebung des Zn-Atoms in
ZnpTe30g auch zu ewarten ig: In ZnO (Wurtzit-Typ) ist Zn tetraedrisch von Sauerstoff

umgeben,
quadratischen  Pyramide.

in ZmpTe30g liegt Zn wenig aulerhdb des Zentrums ener verzerrten

Die aus de ehohten Koordinationszahl des Zinkatoms
eektrogatische  Wechsdwirkung mit  den  umgebenden
Sauerdoffatomen ist damit ursachlich fur die Absenkung des Potentids des Zn-Atoms.

reulticrende  stérkere

Diesssliegt in ZnpyTe3Og auf einer energetisch deutlich giingtigeren Postion asin ZnO.

Im  Pulvediffrakiogramm  (Abb. 221a) dnd adle Reflexe des berechneten
Beugungamusters  (Abb. 221 b) enthadten. Weitere Reflexe gammen von nicht

abreagierten Edukten:
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Abb. 2.21: a) Pulverdiffraktogramm von ZnoTe30g mit nicht abreagierten
Edukten; b) berechnetes Beugungsmuster von Zn,Te30g [P6]

Auch die Abwechung des rontgenographisch bestimmten Volumens der Elementarzelle
(765,38A%) von dem nach Biltz [137] berechneten (724A%) ist mit 54% as niedig

anzusehen. Dies gilt insbesondere unter Berlicksichtigung der Tatsache, dald der Wert fir
Te(1V) ds,,ungcher angegeben ig.
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Ein wesentliches Strukturdlement in ZnpTe3Og, wie Se in Publikationen zur Struktur von

Tdlurit-Glésern  héufig beschrieben werden, snd endimensona unendliche Strange aus
Tdlur und Sauerstoff der Zusammensetzung

A
{[Te(2) Oz/2 O]2 Te(1) Og/2 Oz} =Te3Ogl .
Diese verlaufen pardld [1 0 1] und werden untereinander durch Zn-Atome verbunden.

Die Sauerdoffpolyeder des Zinks bilden ebenfals Ketten, in denen de (quadraische
Pyramiden [ZnO5]8' ) Uber Spitzen pardld zur b-Achse verknlpft snd. Vier Tdlur-

Sauerdoffdrange snd in Abb. 222 engezeichnet. Zur Vedeutlichung ig die
Elementarzedlle angegeben; die Zn-O Bindungen snd gedrichdt gezeichnet. Die quas-
hexagonae Stapelung und die Verknlpfung der Strange sind aus Abb. 2.23 ersichtlich.

L 4 L 4
] [ ]
._——“ o :
—a [ —
B . o r |
CT & .‘-'l.._ & I i —If ?
[

A - |
% : ;. #

o [r—Rg e—vTe | —

/ i:--‘." —r | &ZHI

= ~— Te

‘. ‘. @

Abb. 2.22: Tellur-Sauerstoffstrange ( [Te(2) Oz/2 O] Te(l) Oy/2 O2 ) in ZnyTeszOg;
zur Verdeutlichung sind die Zn-O Bindungen diinn gezeichnet
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Abb. 2.23: Quasi-hexagonale Stabpackung der Tellur-Sauerstoffstrange
entlang [1 0" 1]

Aufgebaut snd diese Strange aus Tdlur-Sauerdtoffpolyedern, wie se dhnlich auch in a-
TeOo [6] beobachtet werden. In Telurdioxid liegt ein stark verzerrtes Oktaeder vor, das

dadurch entsteht, dal3 die eekirostatische Abstolung des einsamen Elektronenpaares im
Snne der VSEPR-Theorie an Te zwd &uaoride Sauerdoffatome in eine Entfernung
drangt, die nicht mehr as bindend angesshen wird. Der Rest des Oktaeders bleibt
erkennbar erhalten. Abb. 2.24 zeigt dieses fur vide oxidische Tdlur(IV)-Verbindungen
typische Koordinationspolyeder:

$Te
@®°

Abb. 2.24: Koordination von Te in a-TeO2

Die Absténde in diessm Koordinationspolyeder verdeutlichen den  Einflud  des
stereochemisch  angoruchsvollen  ensamen  Elektronenpaars an Te  Die  ,axiden”
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Sauerdtoffatome weisen @nen Abstand von 2,085A auf, die ,&guatoriden’ einen Abstand
von 1,901A. Der Winkel O(oben) - Te - O(unten) ist 168,5° weit, der O - Te - O Winkd in
der &guatoriden Ebene mifd 102,1°.

Die Umgebung des Te(1) Atoms in ZnpTezOg dhndt stark der in a-TeOy, wie aus Abb.

2.25 entnommen werden kann. Jedoch snd hier die weiteren néchsten Nachbarn keine
Sauerstoffatome, sondern zwei Zn-Atomein einem Abstand von 3,439 (1) A.

.D (2)
2.100
Poo
Te (1) 1.868
O (1)
\I i Zn
Te
. O (2) l:.D

Abb. 2.25: Umgebung von Te(1) in ZnyTe30g, Abstande in A

Winkd im Koordinationspolyeder um Te(1) in ©

O(1) - Te(1) - O(1) 102,8 (4)
O(1) - Te(1) - O(2) 84,2 (2) (2X)
O(1) - Te(1) - O(2) 90,5 (2) (2¢)
0(2) - Te(1) - O(2) 171,6 (3)

Der Einflul des einsamen Elektronenpaares auf die Koordination von Telur durch
Savergtoff an Te(1) zeigt Abb. 2.26. Abgebildet ist das HOMO an Te. In diesem Ergebnis
der semiempirischen quantenmechanischen Rechnung mit dem Programmpaket CACAO
[131] snd die weiteren néchsten Nachbarn (zweima Zn im Abstand 3439 (1) A) aus
Grinden der Ubersichtlichkeit nicht berlicksichtigt. Sie haben aber auch, im Rahmen
ereichbarer Rechengenauigkelt, auf die dektronische Umgebung an Te(l) kenen
erkennbaren Einfluld
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MO=4 (17a) E=-11.420

7 X 0 ik

Abb. 2.26: HOMO an Te(1) in ZnoTe30sg

Deutlicher treten die Unterschiede zum Telurdioxid in der Koordination von Te(2) auf,

ene Koordination, wie de auch in BiTeO3l beobachtet wird. Hier id, verglichen mit

TeOy, en weteres Sauerdoffatom aus der Koordinaion um Tdlur gedréngt. Dies liegt

daran, da} das bereffende Sauerstoffatom (O(3)* ) zusdizlich von enem Zinkatom
gebunden wird. Die erhthte dektrogstatische Wechsdwirkung zwischen Zn und O, wie se
auch aus den Ergebnissen der MAPLE-Rechnungen zu erkennen i, ist Ursache dafir, dal3
das Sauergtoffatom etwas vom Te(2)-Atom zum Zinkaom hin ,weggezogen” wird. Der
Abstand Te(2) - O(3)* von 2,306A liegt damit nur etwa 15% Uber dem in TeO2 und wird

daher noch d's eine bindende Wechsawirkung angesehen.

. O (3
2.306
1919 0 3)
Te (2)

1877 0¥
1.929 & Zn
- Te
'.D (2] Qﬂ

Abb. 2.27: Umgebung von Te(2) in ZnyTe3Og; Abstande in A
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Winkel im Koordinationspolyeder um Te(2) in °

0(2) - Te(2) - O(3)* 1555 (2)
0@3) - Te(2) - O(2) 82,3 (2)
O3)*- Te(2) - O(3) 741 (2)
O@4) - Te(2) - O(2) 93,4 (2)
O@4) - Te(2) - O(3) 96,6 (2)
O(4) - Te(2) - O(3)* 83,3 (2)

Die Rechtfertigung fur die Einbeziehung des Sauerdoffatoms O(3) in ener Entfernung von
23068 zu Te(2) egibt sich nicht zulezt aus Rechnungen mit dem Programmpaket
CACAO. Abb. 228 =zegt das HOMO a Te2 mit ene deutlichen
Elektronenkonzentration an O(3)*, vergleichbar mit den anderen drel Sauerstoffatomen.
Ein Sauerdoffaiom in eénem Abstand von 2,768A ist in diessm Fal der néchste, nicht
bertickschtigte Nachbar von Te(2). Die Rechnungen ergeben keinen sgnifikanten Einfluld
dieses Atoms auf das HOMO.

MO=4 (17a) E=-12.133

Y X Te (2) - Umgebung in

X, aTe #0 ZnyTezOg

Abb. 2.28: HOMO an Te(2) in ZnoTe3z0g

Zink ig¢ in ZmTe30g sak verzerrt quadratischrpyramidd von Sauerstoff umgeben (s

Abb. 2.29). Das Zinkatom liegt 0,245A auRerhdb des Schwerpunktes des von
Sauerstoffatomen gebildeten Polyeders. Gut  beobachtet werden kann hier der typische
Zusammenhang zwischen Koordinationszehl und Bindungdénge [140]: In ZnO, ener im
Wurzit-Typ  krigdliserenden Verbindung, liegt ene tetraedrische Koordination von
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Sauerstoff um Zink vor, mit Bindungdéngen von d(zn - O) = 1,975A und d(zZn - O) =
1,989A. In ZnyTezOg sind die Zn - O Bindungen durchschnittlich 5% langer ds in ZnO,
verursacht durch die erhthte Koordinationszahl.

O (4)

2.031
219849 o (2)

2.041
£n I
. 2.003 oo
@Te

0@ ®°

Abb. 2.29: Umgebung von Zn in ZnyTe30g; Abstande in A

Ein weiteres Sauerstoffatom in eénem Abstand Zn - O(2) = 3,094 (5) A wird nicht mehr zur
Koordination des Zn zugehdrig betrachtet, da diessr Wert etwa das anderthabfache der
Bindungdange in ZnO ausmacht.

Winke im Koordinaionspolyeder um Znin °
O(1) - Zn- O(4)* 98,5 (2)
0(1) - Zn- O(4) 102,0 (2
O(1) - Zn- O(3) 98,41 (2)
0(1) - Zn- O(2) 170,0 (2
O(3) - Zn- O(2) 71,8 (2)
O(4)*- Zn - O(4) 102,7 (1)
O(4)*- Zn- O(3) 105,5 (2)
O(4)*- Zn- O(2) 86,0 (2)
O(4) - Zn- O(3) 142,1 (2)
O(4) - Zn- O(2) 85,5 (2)
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Uber das Sauerstoffatom der Lage O(4) erfolgt die Verknipfung der ZnOs-Polyeder zu

gewelten Ketten in Richtung der krigtdlographischen b-Achse. Einen Ausschnitt aus ener
Zink- Sauerstoffkette zeigt Abb. 2.30.

Abb. 2.30: Ausschnitt aus einer Zink-Sauerstoffkette in ZnpTezOg, Blickrichtung

entlang [1 0 0]

Im Sinne der Nomenklatur von Liebau [141] zur Eintellung von Slikaten handdt es sich

hier um gewdlte Zweer-Einfach-Ketten, deren Anordnung in ZnoTe3Og aus Abb. 2.31
ersichtlichig.

Abb. 2.31: Lage der Zink-Sauerstoffketten; Blickrichtung entlang [1 1 O]
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Die ener primitiven Stabpackung entsprechende Anordnung der  Zink-Sauerstoffketten

3 EEE
FEEE
EEEE

Abb. 2.32: Primitive Stabpackung der Zink-Sauerstoffketten in Richtung der
kristallographischen b-Achse, Blickrichtung entlang [0 1 O]

2.3.3 Ergebnis

Das schon lénger bekannte Zinktdlurat(V) ZmpTezOg kriddliget monoklin  im

Raumgruppentyp C 2/c. Die Strukturlosung von Hanke [138] wurde bestétigt und
zusizliche krigdlogrephische Parameter  konnten bestimmt werden. Damit liegt ene
zeitgemdl¥e Kristallstrukturbeschreibung dieser Modelsubstanz fir Telluritgléser vor.
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Teil Il: Untersuchungen ausgewahlter Metall-Sauerstoffsysteme mit
Hilfe der coulometrischen Sauerstofftitration mittels| -Sonden

3. Vorarbeiten

3.1 Quarzapparatur in Vier-Elektroden-Anordnung

Der potentiometrische Einsatiz von | -Sonden ist spéatestens sait Mitte der 50er Jahre eine
erprobte Methode zur Messung von Sauerstoffpartialdricken [142]. Im Rahmen einer
Diplomarbeit wurde eine Anlage entworfen und kondruiert, die zusdzlich zur Messung
auch die Eingdlung des Sauerstoffpartiddrucks ermoglicht [1]. Die in der Diplomarbet
entwickelte Apparatur zur coulometrischen Sauerdtofftitration mittels | -Sonden it die
erste Anlage mit Gasumwdzung in ener geschlossenen Bawese Se ig in ener Vie-
Elektrodent Anordnung redisert, und zwar in der Form, da3 die Sauerstoffpumpe und die
Saverstoffsonde  unabhdngig vonenander auf zwe verschiedenen | -Sonden ausgefuhrt
gnd. Die Gaaumwdzung efolgt durch ene aus Glas gefetigte Axidkreisdpumpe. In
dieser Anlage igt bereits der wichtige Umstand baulich berticksichtigt, dal3 die zu
untersuchende Probe und die | -Sonden auf unterschiedliche Temperaturen erhitzt werden
konnen.

Nachdem mehrere Lecks auftreten, die jewells erst nach einer Entfernung der jewelligen | -
Sonde aus der Apparatur lokaisert werden konnen, wird von einer Einklebung der | -
Sonden in die Quarzhdterungen (=,KoOpfe’) abgesehen und es werden Ededdahiflansche
entwickelt, welche die | -Sonden Uber O-Ringe aus Viton fixieren und abdichten. Dieser
neuentwickelte Hansch ist in Abb. 3.1 a's Halbschnittzeichnung schematisch dargestt.

Viton-O-Ring Viton-O-Ring

/
vsz| [ 4
| EEEEVSE] f—
. B

el

Abb. 3.1: Metallflansch zur Aufnahme der | -Sonden in der Quarzapparatur
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Der Vordere der beiden O-Ringe (in der Zeichnung links) dient hauptsachlich zur Flhrung
der |-Sonde und verhindet obendrein, da3 die sonst aufliegende | -Sonde keine
Spannungspitzen erleidet, die zu Undichtigkeiten, wenn nicht sogar zum Bruch der Kera
mikrohre fuhren konnen. Die egentliche Dichtwirkung wird durch den hinteren O-Ring
redigert, der wie in Abb. 31 rechts zu sehen, Uber ene Veschraubung auf das
Zirkondioxidrohr geprefd wird. Diese Abdichtung ist ausreichend, um Uber dre Tage en

datisches Vakuum von besser ds 10'3 mbar mit ener geringeren Drucksteigerung ds ca

0,3 mbar (entsprechend ca. 0,5 mmHg) zu halten. Diese angegebenen Werte sind durch die
vorliegenden  Mel3moglichkeiten limitiet. Der  Sauerdoffpartiddruck kann im  Bereich
10 % pa= p(Oy) = 10° Pa angestdlt werden.

Der in Abb. 3.1 dunke eingezeichnete Bereich auf der Aulenseite des Flansches igt
sandgedrahlt, um bem Fixieren und Abdichten des Hansches im Quarzflansch mittels
Fizein éne moglichst grof3e Oberflache zur Verfligung zu haben.

Die Sammlung der Mel3werte efolgte zundchst Uber einen Scanner, der ein maximaes
Meldinterval von 16 min (genau: 15999 min) be insgesamt 500 Speicherpléizen zuldy.
Damit mu die Aufzeichnung der Meldaten spdtestens nach etwa funfenhab Tagen
unterbrochen werden, andernfals wiirden aufgenommene Daten Uberschrieben werden.

Um unterbrechungsfrei messen zu koénnen, wurde eine rechnergestiitzte Mef3wertaufnahme
entwickdt. Aktudle Spannungswerte von der Mef3sonde und dem Thermodement an der
Mel3sonde werden verstarkt und Uber eine AD-Wandler-Karte in den Rechner eingelesen.
Nach jewels ene Minute wird im ASCII-Modus eine Zele mit den Daen Zeit,
Temperatur der | -Sonde und Spannung an der Mef3sonde an die Messdatei angehangt.
Dadurch it die Moglichkeit gegeben, nahezu beliebig lange Messungen durchzufiihren, da
de Maximdgrolle der Dae lediglich durch die zur Vefigung sehende
Festplattenkapazitét begrenzt it

In Abb. 3.2 ig eine schematische Zeichnung der Anlage wiedergegeben. Die Bedeutung

der Einzdtaleist im Text unterhab des Bildes angegeben.
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Abb. 3.2 Schematische Darstellung der Quarzapparatur zur coulometrischen

Sauerstofftitration

Prinzipid| verlauft ein Experiment so, dald an der Pumpsonde (a) (mit b sind die Ofen fir
die keiden | -Sonden bezeichnet) das in der Anlage befindliche Gas mit Sauerstoff an+ bzw.
abgereichert wird und durch die Umwdzpumpe (i) in Richtung Reektionsraum (C)
gefordert wird. Der Resktionssaum kann durch den zugehdrigen Ofen (d) auf ene
Temperatur von bis zu 800 °C aufgeheizt werden. Etwaige flichtige Resktiongprodukte,
welche die Patinoberflache der Mef3sonde (f) beschadigen konnten, werden am mit einem
Kryostaten betriebenen Kihler (e) kondensert. An der Mef3sonde wird die aktudle
Spannung  aufgrund der Sauerstoffpartiddruckdifferenz zwischen Innenraum  der  Anlage
und der Umgebungsluft gemessen und an enen Rechner Uber eine AD-Wandler-Karte
Ubergeben. Nach Passage der Mef3sonde wird das Gas in der Anlage durch eine
Kihlschlange (g) mit ener Lange von eéiwa 1 m gefthrt, die sch in eénem Dewargefdl (h)
mit Wasser befindet. Diese Abkihlung ig eforderlich, um ene Beschédigung der aus
Teflon hergestellten Nabe des Rotors der Umwdzpumpe zu vermeiden. Nach der
Abkihlung des Gases wird dieses wieder der Umwazpumpe zugefihrt. An dieser Selle
der Anlage ig en Y-Stick mit Beutehdhnen (j) eingebaut, Uber das das Innere der Anlage
evakuiert (k) oder mit Argon gefullt (1) werden kann.
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Die temperaturabhdngige Messung der ohmschen Widersténde der Sonden  zeigt
Nerngdsches Verhdten: Nach Nerngt wird die Temperaturabhéngigkeit der eektrischen

Leitfahigkeit s (in W cm ) durch eine Exponentialfunktion wiedergegeben

s=so exp[-Ea/(R"T)] {1}
Dain snd so die (theoretische) elektrische Grenleitizhigkeit ( in W™ cm ) fir eine
unendlich hohe Temperatur, E5 die Aktivierungsenergie (in J mol'l), R die Gaskongante
(R = 831441 J mol * K_l) und T die Temperatur in K. Eine Auftragung der Leitfahigkeit

gegen die inverse Temperatur (1/T) ergibt dso eine Gerade mit der Steigung -E5 / R. In

Abb. 33 i exemplarisch fir die Pumpsonde eine solche Auftragung wiedergegeben. Die
angegebenen  Korrdaionskoeffizienten beweisen die quditativ gute Uberéingtimmung  der
Mef3werte mit dem nach der Theorie zu ewartenden Verlauf. Die Streuung der Mef3werte
ergibt sch nicht zuletzt aus der Tatsache, dal3 die Mel3werte aus einer Widerstandsmessung
beim Aufheizen der Pumpsonde sammen. Dabe muld en Temperaturgradient von DT / Dt
£ 5K min'1 engehdten werden, um ene Zerdorung der | -Sonde zu verhindern.
Anderersaits mul? das Tempeaurintervall 200°C £ T £ 450°C moglichs  schnell
durchlaufen werden, um den sog. ,Low-Temperature-Agang*-Effekt zu unterdriicken, der
dazu flhren kann, dal3 eine Segregation von ZrO> und Y203, verbunden mit ener
Zerstorung der | -Sonde, auftritt [143, 144]. Daher wurden vor dlem die Mel3werte in
diesem Temperaiurbereich nicht unter Gleichgewichtsbedingungen erhdten. Der Beginn
der Messung temperaturabhangiger Latféhigket liegt be etwa 130 °C. Dies ig dain
begrindet, dal3 der eektrische Widerstand der | -Sonde unterhab dieser Temperatur so

grofl3 igt, dal3 er aulerhab des Mefdbereichs des benutzten Ingruments (Rac > 40 MW)
liegt.
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» 700°C600°C 500°C 400°C 300°C 200°C

x s =-4343.7  + 23784
R?=0.9954
R = 09977
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Abb. 3.3: Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von mit £ 5mol%

Y203 dotiertem ZrO» im Temperaturbereich von 130°C £ T £ 700°C

Eine Auswetung der erhdtenen Geradenglechung zur Ermittlung der Aktivierungsenergie
der Oxidionenletung i nicht gnnvoll, da die Daen, wie oben ewdahnt, keinen
Gleichgewichtszustand reprasentieren.

Nach mehreren Versuchen in der Quarzanlage sind weite Telle der Anlage in der Néhe des
Reaktionsofens stark korrodiert und missen ausgewechsdt werden. Nach der mit diesen
Versuchen ewiesenen Machbarkeit der coulometrischen Sauerdtofftitration mit | -Sonden
wird nun ene Anlagenoptimierung angegangen, deren Zide mit der Verbesserung der
Korrosondedigkeit sowie ene ebenfdls verbessarten Vakuumdichtigkeit definiert sind.
Die ewilnschte vollséndige Me3wertaufnahme mittels Rechner sowie die Kontrolle der
Vorgange in der Anlage ergénzen diese Arbatzidle.
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4. UHV-Anlage zur coulometrischen Sauerstofftitration mit einer | -
Sonde in Drei-Elektroden-Anordnung

4.1 Einfdhrung

Die mit der Quarzanlage erhdtenen Ergebnisse zeigen zwar einen quditativ interessanten
Verlauf, erlauben jedoch keine ausfihrlichere Auswertung, da ene Uber mehrere Tage
andauernde Messung hohere Anspriiche an die Sauergtoffdichtigkeit der Apparatur stdlt,
ds es mit O-Ringen aus Viton rediset werden kann. Daher ig es efordeldich, im
Anschlu? an den Nachwels der Machbarkeit ener coulometrischen Sauerdtofftitration

mittels | -Sonden, eine neuartige Anlage zu entwerfen und zu kondruieren, die eine hthere

Oo-Dichtigkeit aufweis.

4.2.1 Aufbau der Anlage, Grundlagen der UHV-Technik

Die neue Anlage <olte neben ener bessren Vakuumdichtigkeit auch mit  einer
betriebsmittdfraden Vakuumpumpe versehen werden, um Effekte, die zB. durch die
Lodichkeit von Sauergtoff in Pumpendl hervorgerufen werden, auszuschliel?en. Die Wahl

fdlt aff die Kongruktion ener UHV-Bedingungen ( = UItra:HochVakuum)2 gentigenden

Kredaufanlage in Eddgtahlbaweise mit einem Turbomolekularpumpstand. Die beiden | -
Sonden in Vier-Elektroden-rAnordnung ollen durch eine | -Sonde in Drei-Elektroden
Anordnung ersetzt werden.

Als Alterndive zu den mit Viton abgedichteten Metdlflanschen kommen daher nur UHV-
Vakuum-Dichtungen in Frage, wie se mit Kupfer-Schnedringdichtungen, oft auch ds CF
oder Conflat- Dichtungen bezeichnet, kommerzidl erhdtlich snd. Das Dichtungsprinzip
istin Abb. 4.1 schematisch dargestellt:

3
2 Einteilung der Vakuumklassen: GV = Grobvakuum, p = 10 mbar; FV = Feinvakuum, p = 1 mbar; HV =
-3 -7 -10
Hochvakuum, p = 10 = mbar; UHV = Ultra-Hoch-Vakuum, p = 10 mbar; XHV = extremes UHV, p = 10
mbar [192]
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l Kupferringdichtung
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Wirkungsweise einer Kupferschneidring-

dichtung

Die beiden Schneidkanten an den Hanschen liegen sich genau gegentber und driicken in
den Kupferring hinein. Dieser wird dadurch nicht nur zentriert, sondern so stark verfornt,
da? er ene Dichtwirkung ezdt, die nur noch durch doffschliissge Verbindungen wie
etwa Schweil}en oder Léten Ubertroffen wird. Be dem Materid der Dichtungen handelt es
gch um OFHC-Kupfer. Es ig dies die Bezeichnung fir Oxygen Free-High Conductivity
(sauergofffreies, hochletfahiges) Kupfer.

Desweiteren kommt wegen der thermischen Belastung des Resktionsofens fir diesen, wie
auch schon in der Quarzapparatur, nur en Quarzrohr in Betracht. Der Rest der Anlage
besteht, bis auf die | -Sonde, aus Edelstahl (W-Nr. 1.4571), dem in der UHV-Technik
Ublichen Werkgtoff. Fir die dektrische Verbindung in das Innere der Anlage werden
elektrische  UHV-Durchfiihrungen eingesetzt. Diese bestehen in der Rege aus ener in

enen Hansch engdoteten Keramikplatte aus AloOg, in die vor dem Sintern Golddréhte

(Aa =1 mm) engefihrt werden.
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4.2.1.11 -Sonde in Drei-Elektroden-Anordnung

In der Quarzapparatur snd die | -Sonden in ener Vier-Elektroden Anordnung ausgefihrt,
was, unter den bedbschtigten UHV-Bedingungen wegen der grofReren Zahl der
abzudichtenden Stellen, ds nicht snnvoll erachtet wird. Daher wird eine | -Sonde in
andersatiger Bauweise in die Anlage integriert. Ba dem Werkgtoff der | -Sonde in Dre-
Elektrodent Anordnung handdt es sch um das gleiche Materid wie be den | -Sonden in

der Quarzapparatur: ZrO2 mit = 5 mol% Y203 [144)], oft auch ds YSZ (Yttria-Stabilized-
Zirconia) bezeichnet. Es it ein schwachgelbes, mattglanzendes Rohr mit A5 = (15 + 0,05)

mm, einer Wandstérke von dy = (2 £ 0,05 mm und einer Lange von | = (400 £ 1) mm.

Eine pulverdiffraktometrische Untersuchung enes Bruchgtiicks eines YSZ-Rohres bel
Raumtemperatur 8% die Unterscheildung zwischen ener rhomboedrischen Modifikation

und einer Struktur, die dem CaF>-Typ entspricht, aufgrund der Reflexbreite nicht zu [1].

Die entsprechenden Pulverdiffraktogramme sand in Abb. 4.2 @) — ¢) aufgefiinrt.

0 15 2 30 R s w0 55
2Theta

0 15 2 30 R s w0 55
2Theta

Abb. 4.2: Pulverdiffraktogramme von a) dem Material, aus dem die | -Sonden
hergestellt sind, b) der Fluorit-Modifikation [145] und c) der rhomboedrischen

Modifikation [145] von mit Y2Og3 stabilisiertem ZrO»
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Vor ener Patinierung werden diese Rohre, entsprechend ener Empfenlung des
Herstelers gerenigt (Verunreinigungen konnen auf dem Weg von der Produktion Uber die
Verpackung bis zum Transport entstehen). Auf der Rohraul3enseite auftretende mattgraue
Streifen, wie von enem Bladift herthrend, entsehen, wenn zwel Rohre unter einem
gewissen Druck aneinander gerieben werden (etwa bei der Entnahme aus dem gdieferten
Bindel). Diese kbnnen leicht mit enem Pegpiertuch und Aceton entfernt werden. Nach
Beginn der im Folgenden beschriebenen Renigung werden die Rohre ausschligdich mit
Handschuhen angefad, da anhaftende Fettpartikel der Haut wéhrend des Einbrennens oder
des Betriebes der spédteren Sonden sehr aggressiv wirken konnen [144].

Zur Renigung wird das YSZ-Rohr mit verd. Sdzsaure vollgéndig abgespilt und
anchlief3end mit dest. Wasser - his zur neutrden Reektion von pH-Papier - Ubergossen.
Danach wird das Rohr mit Aceton gespllt und auf einen Trockenschrank gelegt, wo ene
Temperatur von etwa 45°C herscht. Nach etwa zwel Stunden kann dann mit der
Matinierung begonnen werden.

Die Rainierung wird mit dem fir | -Sonden optimierten Letplatinpraparat 6402 0040 der
Firma Demetron (Gehdt an Plain (70 + 2) %) durchgefihrt [146]. Dazu wird zuerst das
Héschchen mit der Fatinschwamm-Dispersgon (in eénem Gemisch organischer Losemitte)
enige Minuten kréftig geschittelt, um am Boden abgeseiztes Platin wieder in Disperson
zu bringen. Anschliefend wird nach dem Offnen des Behdtes mit eénem Glasstab
vorgchtig umgerthrt.  Zur Auftragung des Plains af das YSZ-Rohr  werden
handelslibliche Pfeifenreiniger benutzt. Diese werden moglichst lange genutzt (bis sich
erde Borgen vom Reiniger [6sen), um den Velus an Pain so geing wie mdglich zu
hadten. Als zweckmélig hat es 9ch ewiesen, den Pfefenreiniger an enem Ende zu einer
Ose zu biegen und diesss Ende auch etwas hochzubiegen. Damit vergroRert sich die
Flache, mit der aufgetragen werden kann. Der Pfeifenreniger wird an einem etwa 30 cm

langen gtefen Draht befedtigt und durch en Glasrohr (A5 = 10 mm) gefihrt. Dieses dient

bel der Patinierung der Rohrinnensdte zum Schutz derjenigen Rohrinnenfl&chen, die nicht
kontektiert werden sollen: Dazu wird der Pfefenreiniger in das Glasrohr eingezogen, am
Ende herabtropfende Patin-Disperson wird im Vorratsbehdlter aufgefangen und das Ende
des Glasrohres wird vorgchtig mit einem Pepiertuch abgewischt. Anschlief?end wird das
Glagohr mit Pfaferaniger in das YSZ-Rohr engefihrt, festgehdten und der
Pfeifenreiniger wird mit Hilfe des Drahtes aus dem Glasrohr herausgeschoben und
langsam gedrent. Es wird am linken Ende der Inneneektrode begonnen und dann nach
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rechts in mehreren Schritten weitergearbeitet, um ene Verunreinigung der Aullensaite des
Glasrohres zu vermeiden, was zu ener Verschmierung von Plainschwamm:-Disperson auf
nicht zu kontektierende Telle des YSZ-Rohres fuhren konnte. Der Fortschritt der
Fatinierung 18% dch gut gegen ene sake Lichtquele beobachten. Daher wird zuerst die
Innensaite enes YSZ-Rohres und ers danach die Aulensate platiniet. IS ene
Matinschicht aufgebracht, wird die | -Sonde auf enen Trockenschrank (Temperatur dort
etwa 45 °C) gdegt. Erg wenn die Platinschicht abgetrocknet it (nach ca drei bis vier
Stunden) kann die néchste Schicht aufgebracht werden. Insgesamt Snd dre bis vier
Schichten eforderlich. Unmittdbar nach Aufbringen der vorletzten Schicht wird jewells
der Patindraht fUr die Elektroden im noch feuchten Platinfilm fixiert.

Die Kontaktierung der Patinierung mit dem Patindraht der Frma Chempur (Gehdt >

99,8% Pt, A5 = 0,25 mm) gedtdtet sich vor alem auf der Innensaite des beidsatig offenen

Keramikronrs  kompliziet. Wéhrend auf der Aulenssite  die  wechgeglihten
Patindrahtenden mittels eines Seemansknotens, eines Webdengeks, fixiert werden, findet
auf der Innensate eine andere Technik Anwendung. Diese beruht letztendlich auf der
Erfahrung, dal3 der Platindraht mit der Platinschicht nach dem Einbrennen ene innige
Verbindung eingent, die mechanisch nur sehr schwer zu l6sen id. Daher wird ene
entsprechende Lange an weichgeglihtem Platindraht (ca 1,20 m) um ein Quarzrohr mit
eiwas kleinerem Aulendurchmesser ds der Innendurchmesser des  Zirkondioxidrohres
gewenddt. Wéhrend des Einbrennens gentigt das Gewicht des Quarzrohres, um die oben
genante fete Vehbindung 2zwischen Patindraht und aufgepinsdter  Patinierung
scherzugdlen. Ein dektrischer Widersdand zwischen Padindrant und fertig eingebrannten
Elektroden i mit den zur Verfigung stehenden Melinstrumenten nicht nachweisbar (Rpc
<0,1W).

Die Mel: und die Pumpdekirode unterscheiden dch in ihren Abmessungen deutlich.
Waélhrend bei der Mef3dektrode, deren eektrischer Widerstand bei der Spannungsmessung
eher noch as hilfreich bewertet werden kann, die Grole beinahe unerheblich ist, mul3 bei
der Pumpeekirode en moglichst kleiner eektrischer Widerdand erzidt werden, um ene

Elektrolyse des Zirkondioxids vor dlem be extrem niedrigen Sauerstoffpartiadriicken
wéhrend eines Abpumpversuchs zu vermeiden. Die Mel3dektrode weist eine Oberflache

2 . . 2
von ca 8 cm auf, die Oberflache der Pumpelektrode wird auf etwa 65 cm abgeschéizt.

. . 2 _
Die innere Gegendektrode hat eine ungefdhre Oberfléche von etwa 80 cm . Eine genauere
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Besimmung der Elektrodenoberflachen kann nicht vorgenommen werden, da wéahrend des
Aufbringens dear Fainschwamm-Disperson keine exakt geraden Linien ereichbar sind.
Aulerdem weisen die Plaindektroden eine reaiv groe innere Obeflache auf und
schliefdich 8ndert sch die Form der Elektroden wéahrend des Einbrennvorgangs auch noch
geringfigig durch Diffusonsvorgénge des Platins auf bzw. im YSZ. Abb. 43 zdgt ene
mal3stabsgetreue  Schemazeichnung enes Ausschnitts der | -Sonde in  Dre-Elektroden
Anordnung. Angegeben it auch die Lage des Thermoe ements nahe der Mef3e ektrode.

Gegenelektrode Thermoelement

—
X

—r——1

L
|

—{Pt

Pt Pumpel ektrode Mefelektrode

Abb. 4.3: Mal3stabsgetreue Darstellung der | -Sonde in Drei-Elektroden-Anordnung

Vor dem Einbrennen werden die aulen liegenden Platindrahtenden in das Rohr
eingeschoben. Zum Einbrennen daf die | -Sonde nicht auf den Boden des Ofens gelegt
werden, um enen Kontakt der Patinierung mit dem, immer Slicium enthatenden,

Ofenfutter zu vermeiden. Das Y SZ-Rohr wird deshdb im Ofen auf ZrO2 - Bruchglicken
gelagert. Nach der Postionierung der Sonde im Ofen werden die Platinoberflachen der
Mel3- und der Pump-dekirode vorsichtig mit wenig ZrO2 - Watte abgedeckt, die bis

maximal 1560°C engesetzt werden kann [147]. Tele der Watte bleben nach dem
Einbrennen haften, kénnen aber leicht mit einer Pinzette entfernt werden.
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Das Einbrennen der Patinierung folgt einem Temperaurprogramm, das in Abb. 4.4
aufgetragen ist (Gesamtdauer: Ca 15 Stunden):
- Nach dem vollstandigen Aufbringen des Leitplains Aufheizen auf 120 °C mit
DT /Dt£5°C/ min,
- Restliche enthatene Losemittel verdampfen innerhab einer Stunde bei 120 °C,
- Aufheizen auf 1000 °C mit DT /Dt £ 5°C/ min,
- Langsameres Aufheizen (DT / Dt £ 2 °C/ min) von 1000 °C auf 1200 °C wegen ener
Phasenumwandlung [144],
- Weiteres Aufheizen bis 1500 °C mit DT / Dt £ 5°C/ min,
- Einbrennen des Letplatins bel 1500 °C Uber einen Zeitraum von einer Stunde,
- Abkiihlenmit DT / Dt £ 5 °C / min bis 1200 °C,
- Abkiinlen mit DT / Dt £ 2 °C/ min bis 1000 °C,
- Abkihlen bis auf Raumtemperatur mit DT / Dt £ 5°C/ min.

1600
1400

1000

800

600 A//{/,' ‘\\‘
400

200 / | | |

0 200 400 600 800 1000

T/°C

t/ min

Abb. 4.4. Temperatur-Zeit-Programm zum Einbrennen der | -Sonden

Die Behezung der | -Sonde geschieht, wie schon efolgreich in der Quarzapparatur
redisert, mittels eines beidsatig offenen Edelstahlrohrofens. Die offene Bauwese ergibt
sch zwangsweise aus der Tatsache, dald die AulRenseite des Y SZ-Rohres ds Referenzsdite
standig Kontakt zur Umgebungduft mit dem entsprechenden Sauerstoffgehdt aufweisen
mul3. Der Ofen besteht aus zwe ineinandergeschobenen Edelgtahirohren (W-Nr. 1.4571),
wobe auf dem Inneen ene Soirdformige Nut engedreht i, in de en

93



Mantdthermoheizleiter liegt. Es ig dies en HezZleiter mit einer Heizlange von 1000 mm,
die e@ne maximde Arbeitsemperaur von 1100 °C elaubt. Angeschlossen ist der
Mantedthermoheizleiter an  enen PID-Regler, der wiedeeum Uber en NiCrNi
Thermodement die Temperatur in der Néhe des Hezlaters mif¥. Da die Hezleter keiner
héheren Spannung ads 80 V ausgesetzt werden diurfen [148], wird der PID-Regler mit

enem sepaden Lagteingang fir enen Trafo versehen. Die Isolierung des Ofens nach
aufen hin efolgt wiederum mit ZrO>-Watte, die etwa vier Zentimeter dick um den Ofen

gewickdt wird. Die Oberflache der Watte welst bei einer Ofentemperatur von 670 °C ene
Temperatur von ungefahr 50 °C auf.

4.2.1.2 Ubergang von Zirkondioxid auf Edelstahl

Die Einbindung der rohrenformigen | -Sonde in ene UHV-Apparaiur verlangt, zum enen
wegen der ewinschten UHV-Bedingungen, zum anderen wegen der grundsdizlich
unterschiedlichen Kongtruktion der Apparatur, ene im Verglech mit der Quarzapparatur
neuartige Abdichtung und lokae Fixierung dieses zentrden Bautels Wetere Vorgaben
liegen darin begindet, da3 eine mehrfach verwendbare Hdterung gewlnscht ist, sowie
ene Vebindung zu den Schnedringflanschen eforderlich i, Die Losung bestent aus
ene Queschverschraubung am  Zirkondioxidrohr, die ihrerseits in enen normgerechten
Schnadringflansch mindet.  Als  Dichtmeateriad  wird weichgegltinter  Golddraht mit  einem

Aul¥endurchmesser von A = 1 mm gewdhlt. Dieses Dichtmaterid it nicht nur sehr leicht

zu bearbeiten, sondern auch chemisch inet genug, um den Ansprichen an Werkstoffe
innerhab der Anlage zu genligen. AulRerdem ig es mit engr solchen Dichtung moglich,

die geringen Abweichungen von der Rundheit QCEamaX = 15,05 mm, ﬁEamm = 15,00 mm) an

der | -Sonde auszugleichen. Um en Zerel3en des Golddrahtes zu vermeiden, wirkt der
Drucktell der Verschraubung Uber einen Edddgahlring und enen gekehlten Messngring
af die Golddichtung. Die Rebungskoeffizienten zwischen diesen unterschiedlichen
Materidien bewirken nun, dad dch der Messngring am Golddraht fixiet und der
Edelgahlring sch auf diesem wéahrend des Anziehens der Verschraubung drehen kann. So
wird der Golddrant 2zwischen Eddstahl und dem YSZ engequetscht.  Eine
mal3stabsgerechte Zeichnung dieser Eigenentwicklung zeigt Abb. 4.5:
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| Edelstahl 1.4571]

5cm

Abb. 4.5. Mafstabsgetreue Halbschnittzeichnung des Ubergangs von YSZ auf
Edelstahl

4.2.1.3 Ubergang von Quarz auf Edelstahl

Eine weitere Neuentwicklung it fir den Ubergang vom Quarzrohr des Resktionsofens auf
die Edddahltele der Appaaur efordelich. Zu diessm Zweck kommt ebenfdls

weichgeglihter Golddraht (A5 1 mm) ds Dichtmaterid zum Einsatiz. Eine Verschraubung

ahlich der an YSZ-Rohr kommt wegen der geringeren mechanischen Fedtigkeit von
Quarz gegeniber Punktlasten und der, wdahrend des Anziehens ene  dhnlichen
Quetschverschraubung  auftretenden, Biegemomente nicht in Frage. Die Dichtung efolgt
hier Uber zwe Golddrdhite, die sch in kresformigen Nuten auf dem, wiederum aus
Edegahl (W-Nr. 1.4571) gefertigten, Flansch befinden. Der Quarzflansch wird nun mit
der Strnfléche auf die Golddrénte gedriickt und verformt diese  wechgeglihten
Dichtungen. Um Spannungsspitzen am Quarz auf der Sdte des Gegenflansches zu
unterbinden, wird hier eine Teflonscheibe eingdegt, die sich unter Druck verformen kann.
Die Habschnittzeichnung in Abb. 4.6 verdeutlicht dieses Dichtungsprinzip:
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Abb. 4.6. Quarz-Edelstahl-Ubergang

4.2.1.4 Die Umwa zpumpe

Die Notwendigket ener Gasumwdzung im Inneren der Anlage it schon wéhrend der
Entwicklung der Quarzepparaiur aufgezeigt worden [1]. Eine einfache Abschézung von
Diffusonsvorgangen in der Apparaiur kann nach der kinetischen Gastheorie [149]
vorgenommen werden.
Die mittlere freie Weglange eines Gagtellchens ist demnach gegeben ds

1 . ke' T

W E o 2

mit S Stolquerschnitt, nm2

kg  Boltzmannkonstante, 1,38066 1028 5k1

T Temperatur
Druck, Pa
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Fir Sauerdtoff mit einem Stol3querschnitt von 0,40 nm2 [149] ergibt Sch ba Normaldruck

und Raumtemperatur (in Klammern jewells Werte fir 700 °C)

I w= 71,8 nm (234 nm).

Die Berechnungsgleichung fur die mittlere Geschwindigkeit enes Gasmolekils nach der

Maxwdl-Vertellung lautet

~ 8 ke T
af= ’—
p’m

Mit der Masse eines Sauerstoffmolekiils von

{3}

m=2" 159994  my,= 31,9988  1,66056 10> kg= 53136 10> kg

berechnet sich dessen mittlere Geschwindigkelt zu
afi= 444 ms T (657 ms ).

Diese Daten werden zur Bestimmung des Diffusonskoeffizienten bendtigt:
D=3l &

FUr Sauerstoff wird unter den angegebenen Bedingungen
D=1063" 10°m’s 1 (51,25" 10°m%s Y

erhaten.

{4}

Damit kann schliefdich das mittlere Verschiebungsquadrat berechnet werden (t = Zeit, 9)

‘x={2"D"t

und es ergeben sch die in Abb. 4.7 aufgetragenen Verlaufe.

25
£
=

/’
1
/
05 ~ /
, \ _J |
1 10 100 1000 10000 100000
s

{5}

Abb. 4.7: Mittleres Verschiebungsquadrat fur Sauerstoff bei einem Druck von

1,01325° 105 Pa und unterschiedlichen Temperaturen
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Die in Abb. 4.7 dargestdlten Kurven schlief?en den gesamten Temperaturbereich en, den
ein in der Anlage befindiches Gasmolekdl durchlauft. Ein ,Umlauf in der Anlage
entspricht einer Wegdtrecke von etwa 2,8 m. Sdbst bei 700 °C dauert es also ungefahr
gnen Tag, bis en Sauerdoffmolekil enen Umlauf in der Anlage diffusonskontrolliert
zuriickgelegt hat. Scherlich wird es auch noch konvektive Einflisse, die beschleunigend
wirken, auf die Telchenbewegungen geben, deren Abschdtzung oder Berechnung hier
nicht ausgefihrt wird.

Zum Entwurf der hier beschriebenen Anlage wird wieder vom gleichen Prinzip wie in der
Quarzepparaur ausgegangen: Die eigentliche Umwdzpumpe befindet sch vollgandig in
der Anlage, wird Uber eine Magnetkupplung angetrieben und kommt ohne den Einsatz von
Schmiermitteln aus. Die zuletztgenannte Forderung miindet hier direkt in die Materidwahl
ener Werksoffkombination aus Eddsahl und Messng, die ds sdbstschmierend bekannt
ig. Von ener Audthrung in Teflon, wie es in der Quarzapparaiur redisert war, wird
abgesehen, da der Diffusonskoeffizient von Sauerstoff durch Teflon (be Raumtemperatur)

mit D = 249 x 10 mol nP s* [150] fir lang andauernde Experimente ds zu gering
angesshen wird: Ausgehend von ener Sauerdoffsdtigung verwendeter Teflonbauteile mit

ener charakterigtischen Lange von | = 1 mm, bendtigt en Sauergoffmolekil be
Raumtemperatur fir den Weg von der Innensaite des Bautelles in die Anlagenatmosphére
(0,5 mm) ca. 270 Stunden.

Die Ubertragung des magnetischen Momentes des auf eénem herkdmmlichen Ruhrmotor
montierten Nd-Fe-B-Antriebsmagneten auf den Magneten am Propeller efolgt durch ene
Sephirglasscheibe, die in enen Schneidringflansch eingdassen ig, in der UHV-Technik
dlgemein ds Viewport bezeichnet. Ein weter Viewport befindet sch in der Anlage in
Verlangerung des Resktionsrohres und dient dort nicht nur der optischen Kontrolle der
Probenpogtionierung, sondern auch ds Zugang in die Anlage, zur Renigung und
Beschickung.

Die Wirksamket der Umwdzpumpe wird in e@nem unfrewilligen Experiment deutlich, ds
in der Anlage hergestdites pyrophores Eisen durch die Wirkung der Pumpe in der Anlage
vertellt wird. Eine Schnittzeichnung der Umwé zpumpe zeigt Abb. 4.8:
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Abb. 4.8: Schnittzeichnung der Umwaélzpumpe

4.2.1.5 Der Heilduftofen

Als Resktionsofen wird zundchs en  herkOmmlicher  Widerdandsofen mit  enem
Temperaturbereich von (25 ... 1000)°C engesetzt. Dieser wird Uber den Quarzflansch
geschoben und von aul¥en her fixiert, so dal3 das Quarzrohr frei im Ofen schwebt. Dieser
Ofen bietet die Mdglichkeit, die Temperatur im Resktionsraum im Bereich von 25°C =T =
920°C zu regeln.

Diesr Widerstandsofen erméglicht zwar eine Temperaturfihrung der Resktionen Uber
enen sgr weten Bereich, weis aber auch zwe schwerwiegende Nachtele auf: Zum
Einen werden durch das, vom hifilar gewickelten Ofen noch erzeugte, geringe Magnetfeld
in der Anlage entdandene magnetische Maeridien wahrend langer Reektionszeiten aus
dem Resktiongaum herausgetrieben. Zum Anderen bestent keine Moglichkeit, Resktionen
im Inneren der Anlage zu beobachten. Durch den Viewport, Uber den die Anlage beschickt
wird, ist wohl eine optische Kontrolle der Position des Probengefél3es, nicht aber seines
Inhates mdglich. Schliefdich it es erdrebenswert, neben den bis dato zur Verfigung
dehenden Melidaten eine weitere in-Stu-Methode einzusstzen. Optimd wére ene in-Stu
Rontgenkontrolle mittels enes Pulverdiffraktometers in Q — Q - Geometrie, die aber aus
finanziellen Griinden ausscheidet.

Oxide zeigen wahrend ihrer Entstehung bzw. je nach Sauerstoffgendt unterschiedliche

Farben. So sind zB. beim Abbau von WO2g97 zu WO2 neun verschiedene Farben
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unterscheidbar [151]. Daher fdlt die Wahl auf einen durchschtigen Ofen aus Quarzglas,
der Uber eine Hell3uftpistole beheizt wird. Die Resktion kann dann Uber eine Videokamera
beobachtet werden.

De egentliche Ofenkorper wird aus den gleichen Quarzflanschen wie unter Beheizung
mittels Widerdandsofen gefertigt. Ein aus enem Asbedersazdoff  hergestellter
Keramikstopfen trégt ein, das eigentliche Resktionsrohr umgebende, Mantelrohr. Dieses
dient der thermischen Isolation und soll auch ds Schutzrohr den Resktionsraum vor
mechanischer Beschéadigung schitzen. Durch den genannten Stopfen fihrt eine Bohrung in
enem solchen Winkd, dal3 en durch se hindurchgefiihrtes Quarzrohr heil}e Luft direkt
unter das Probengefd? leitet. Abb. 4.9 gibt en beaspidhaftes Temperaurprofil im
Reaktionsofen wieder.

300 T

[/

200 T

QuarzEdelstahl-Flansch |

Keramikstopfen

Bildausschnitt der
Kamera
\

Quarzrohr

\

Korundschiffchen mit Probe|

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Ofenlanae / cm

Abb. 4.9: Schematische Darstellung des Ofenprofils mit Angabe der Probenlage

Dieses Ofenprofil wird erhdten, wenn der Ofen mit (420 + 20)°C hell3er Luft angestromt
wird. Die Temperaiur is digenige, die im Korund-Schiffchen (ohne Probe) mit einem
NiCr-Ni Thermodement gemessen wird. Im Bereich der Probe ig die Temperaur in
diesem Beigpid im Rahmen da Mejgenauigkeit kongant. Zusdizlich fihrt  der
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Metalkorper des Quarz-Edegtahl-Uberganges ausreichend Warme ab, wodurch die
Temperatur an Flansch sdlbst deutlich unter 200°C bleibt. Dies it die Temperatur, bel der
Teflon auf Dauer eingesstzt werden kann, ohne zu flielen oder merkliche Masseverluste
Zu zeigen [152).

4.2.1.6 Elektrische Durchfiihrungen

Die dektrische Durchfihrung gdlt ein handesibliches Bautell dar, das im wesentlichen
aus ener in enen UHV-Normflansch engesnterten  Aluminiumoxid-Scheibe besteht, in

die vor dem Sintern Golddréhte (J3 = 1 mm) eingeftihrt werden. Der Widerstand zwischen
den Golddréhten und dem UHV-Hansch i mit den vorliegenden Melgerden nicht zu
quantifizieren (Rpc > 40 MW).

4.2.1.7 Turbomolekular-Drag-Pumpstand mit Kombimef3sonde und
6-Kana-Anzeigegerét

Hierba handdt es sch um den luftgekiihlten Turbomolekular - Drag - Pumpstand TSU 65
D der Firma Pfaffer Vacuum mit einer trockenen Membranpumpe (Teflon-Membran) as
Vorpumpe. Dies und die Tatsache, da? der Rotor der Turbopumpe magnetgelagert
(schmiermittdlfrel) [auft, machen es maglich, ein trockenes Ultrahochvakuum zu erreichen.
Die technischen Daten sind in Tab. 4.1 angegeben.

Die Kombime3sonde ist ein Vakuummeligerdt, dad aus zwei Komponenten besteht: Im

Druckbereich 1000 mbar 3 p 3 10'4 mbar wird Uber eine Piranimelkette der Druck
bestimmt. Unterhalb eines Drucks von p » 5~ 10'4 mbar wird eine Kaltkathodensonde

zugeschdtet und die Firanisonde wird unterhalb p = 10'5 mbar abgestellt. Innerhab des
Uberschneidungsbereiches  wird en  gewichtetes Mittdd beider Mef3sonden an  das
Anzeigegerdt weltergegeben. Fdlt der Druck unter p = 10_10 mbar, zindet auch die

K dtkathodensonde nicht mehr.
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Tab. 4.1: Technische Daten des Turbomolekularpumpstands [153]

Saugvermégen: fiir N 5615
Saugvermégen: fir He a81st
Saugvermégen: fiir Hy 36lst
Nenndrehzahl 90000 min *
90% der Nenndrehzahl nach 45min
Enddruck <10 mpar
Saugvermégen Vorpumpe > nilh
Ansthlussflansch (Eingang) DN 100 CF
Leisungsaufnahme 300 W
Pumpstandkomponenten Turbomolekularpumpe, Membranvorpumpe, Flutventil,

Splitterschutz, Antriebsaektronik, Kombimef3sonde,
6-Kanad-Anzegegeré
Gewicht 26 kg

*nach 48 h (Angabe des Herstellers), eigene Messung: peng<10 10mbzar (Rezipient: V = 21)
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4.2.2 Aufbau der Anlage: Zusammenbau und technische Daten

4.2.2.1 Zusammenbau der Anlage
S‘I:hauglas Reaktionsofen
ﬁﬁ I " e
[
L f e L
TE _
W _ | Vakuum/
Umwalzpumpe il Argon
CCD - Kamera :IQ
Mef3sonde
20cm
elektrische |Pt] Pt % ' '
Durchfihrung

Abb. 4.10: Schemazeichnung der fertig montierten Anlage mit Beheizung durch
eine HeiBluftpistole; Ofenisolierungen sind der Ubersichtlichkeit wegen
weggelassen; TE: Thermoelement, Pt: Platinzuleitung

Vor dem Zusammenbau der Anlage wurden zundchst samtliche Einzdtele getrennt und
nacheinander direkt an die Saugseite des Turbomolekularpumpstandes angeschlossen und
auf Vakuumdichtigkeit Uberprift. Dabe wurde jewells zwischen dem zu prifenden Tel
und dem Pumpgtand ein Ganzmetdleckventil eingebaut, um auch die datische Dichtigkeit
emitteln zu konnen. Be enigen Telen, s0 zB. ba den |-Sonden oder dem
Reaktionsofen, war es nicht mdglich diese einzeln zu Uberprifen. Sie wurden deshdb an
eénem T-Fansch befestigt und dann evakuiert. Alle Teale der Anlage erreichten be diesem

Test pwells innerhab etwa einer haben Stunde enen Druck von p < 10'5 mbar, der nach

Schlieffen des Ventils auch Uber mindestens zwel Stunden gehdten wurde. Der egentliche
Zusammenbau efolgte in der Weise, da3 zuers die beiden pardlden ,Linien* — erstens

die 1 -Sonde und zweitens der Resktionsofen mit den jeweiligen Ubergéngen — an einem
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aus Stativen zusammengebauten Gestell montiert wurden. Danach wurde der rechte Tell
der Anlage mit der Kombimef3sonde angebaut und der Edddahltopf ebenfdls an den
entsprechenden Flansch montiert. Nach Anbau des FHansches mit dem Viewport und der
Umwd zpumpe wurde schliefdich dsletztes Tell der Welbag in die Anlage integriert.

Anhand Abb. 410 ig das Funktionsprinzip der Anlage gut zu ekennen. Die
Gasatmosphdre in der | -Sonde wird mit Sauerdoff at bzw. abgereichert. Die
Umwdzpumpe fuhrt das Gas im Kredauf, in diesr Zechnung im Uhrzeigerann. Im
Reaktionsofen findet die Oxidation bzw. die Reduktion des eingesetzten Substrates Hatt.
An der Mefeektrode wird dann der daraus resultierende Sauerstoffpartialdruck gemessen.
Die Reektion wird mit einer CCD-Kamera vefolgt, die oberhdb des durchschtigen
Reektionsofens angebracht it und Bilder in ener ewa 20-fachen VergroRerung liefert.
Aus Grinden der Ubersichtlichkeit snd am Resktionsofen und dem Ofen zur Beheizung
der | -Sonde die &uf3eren I solierungen weggdassen.

In Abb. 411 i auf enem Foto die fetig montiete Anlage von vorne zu sehen. Am
rechten Bildrand is in enem ,K&ig* aus Vierkantrohr, schwingungsgedampft fixiert, der
Turbomolekularpumpstand zu sehen. An der Saugseite des Turbopumpstands ist der T-
Flansch (1 x DN 100CF, 2 x DN 63CF) angebracht. VVon der linken Seite dieses Flansches
her igt die Anlage Uber ein Ubergangsstiick (DN 63CF auf DN 40CF) und €n
Ganzmetdleckventil (DN 40CF) angeschlossen. In Richtung des Gasstromes gesehen folgt
ds néchges Funktionsdement an enem T-Flansch (3 x DN 40CF) die Kombimef3sonde
mit der magnetischen Abschirmung und dem Anschiu3 an das 6-Kanal-Anzeigegerd (auf
dem Bild am linken Rand, etwa auf glecher Bildhthe wie der Turbopumpstand). Die
senkrechte Einbauweise dieses Druckmeligerdtes efolgte aus Grinden der leichteren
Demontage bel einer zukiinftig vorzunehmenden Reinigung. Uber ein  Verbindungsstiick
i en weteres Garzmetdleckventil integriet. Dieses Ventil und das Ventil unter dem
Viewport zur Beschickung der Anlage dienen der Erleichterung einer Lecksuche, da
mittels dieser Ventile enzelne Bereiche isoliet werden konnen, die dann aber trotzdem
noch ene amosphérische Verbindung zur Kombimef3sonde haben. Als zentrdes Element
der Anlage schlidd sch die | -Sonde in Drei-Elektroden-Anordnung an. Auf dem Bild
rechts vom Ofen der |-Sonde ragt die in ener Aluminiumoxid-Kapillare gefiihrte
eektrische Zuleitung der Melidektrode aus dem Ofen heraus. Die entsprechende Zuleitung
der Pumpelekirode ist links vom Ofen zu erkennen. Beide &ul3eren Zuleitungen sind an den
Y SZ-Eddgtahl-Ubergangen fixiet, um dnen Kontekt mit metdlischen Teillen der Anlage
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und damit Oberflichen- und Kurzschluf3stréme zu vermeiden. Der dektrische Widerstand
zwischen den Zuleitungen und der Oberfléache des Y SZ-Eddstahl-Uberganges ist grofer
ads 40 MW und es fliel?en keine Strome grofRer ds 1 nA. Eine Spannung zwischen diesen
Talen ig ebenfdls nicht nachweisbar und auf jeden Fal klener ds 1 nV (jewells Grenzen
der Mefigerédte). Links von der | -Sonde liegt der Eddgtahitopf mit der eektrischen UHV-
Durchfihrung fir die dektrische Zuleitung zur Gegendekirode auf der Innensate des
Y SZ-Rohres. Mit dem zweiten Blindflansch an diesem Topf i es mdglich, die Lage der
inneren  Zuleitung zu kontrollieren und ggf. zu korrigieren. Es folgt ds nachdes der
Wedlbag, der direkt zwischen dem Eddstahltopf und der Umwdazpumpe eingebaut ist. An
der Stirnsaite der Unmwdzpumpe i der magnetische Antrieb des Pumprotors zu sehen.
Die Drucksdte der Umwédlzpumpe mindet in das e€ben schon  genannte
Ganzmetdleckventil, dessen &quatorider Anschlul3 in den T-Hansch mit dem Viewport
zur Beschickung der Anlage mindet. Der sch anschlief3ende FFansch mit dem nach oben
engebaten Satenanschiu3  dient, ebenso wie de  zusdizliche Blindflansch  am
Edelgahltopf, as Option, in ener zukinftigen Erweterung der Anlage an diesen Stellen
en weteres Gad, eiwa eine DTA/TG-Kopplung zu integrieren. Der Resktiongraum mit
dem umgebenden Quarzrohr und der in dieses mindenden Heizpigole schliefd sch an. Im
Schlauch, der die Hezpigole mit PrefJuft versorgt, liegt unmittelbar vor dem
Drucklufteingang der  Differenzdrucksensor, der die Prefduftausfdlscheung  mit
Druckdaten bdiefert. Im Uhrzeigersnn an néchder Stelle befindet sch ein weteres
Ganzmetdleckventil, welches Uber enen Kreuzflansch den Anlagenkredauf schligfd: An
diesem Hansch ig auch das Ventil zum Turbopumpstand montiert. Rechts oberhab des
Resktionsaumes i die Kaditlichtqudle mit den Schwanenhddichtletern zu  sehen.
Wetere zugehtrige Gerdte befinden sch am linken Bildrand: Unterhalb des 6-Kanal-
Anzeigegerdtes fur den Druck befindet dch der Sromgeber und auf dem
Druckanzeigegerét steht der PID-Regler, der die Temperatur fir den Ofen der | -Sonde
reget. Im Vordergrund i auf dem Monitor das aktuelle Bild aus dem Resktionsraum zu

sehen, das von der Kamera aufgenommen wird.
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Abb. 4.11: Foto der fertig montierten Anlage; Breite des Bildausschnitts ca. 1,2 m
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4222 Technische Daten der Anlage zur coulometrischen
Sauerstofftitration

- Temperaturbereich
Resaktionsofen (25 ...600) °C (5 %)
| - Sonde (500 ... 700) °C (x5 °C)
typisch: 660 °C
- Inneres Volumen der Anlage

V = (4,080 + 0,005) | (geometrisch ermittelt)
- Eingtdlbarer Sauerstoffpartialdruck

POy =25 102 .. »10°) Pa
Dabe entspricht ein Sauerstoffpartiddruck von p(O,) = 10Y Pain der Grofenordnung
ener Anzahl von 100 Molekilen O, im Volumen der Anlage. Ein Sauerstoffpartiddruck

vonp(Oo) = 25~ 10> Paentspricht also keinem physikalisch sinnvollen Wert.
Mit den angegebenen Temperauren und dem eingdlbaren Sauerstoffpartiadruckbereich

it damit das in Abb. 4.12 wiedergegebene Sauerstoffpartialdruck- Temperaturfenster mit
der Anlage erechbar. Schwarz eingezeichnete Werte geben solche nach Barin und
Knacke [154] wieder; be den in grau weltergezeichneten Kurven handdt es sch um

extrapolierte Werte.

10000 /N P—
i,03
G20 / / -
10
/ s
0,01 =
MnO/ o) /{203
0,00001 Pras

Mn304 .
1] / NiO
2 1E-08 A
R /
) E
g 1E11 — / 49,
1E-14 e
1E-17 [ /
1E-20 e /
/ GeO/ MV
1E-23 + ' —_ :

0 200 400 600 800 1000 1200
T/K

Abb. 4.12: Mit der Anlage erfal3barer Oz-Partialdruck- und Temperaturbereich
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- Sauergtoffpumpstrom
Y4pYs= 0,01 YA ... 10 A (2 0,01 %)
b YO,)%=155" 1072..1,55" 10° md min*
b YDn(O,)%=933" 10°..9,33" 10" Molekile O, min*
b YDp(Oy)%=29" 10°..296Pamin”
- Leckrate bezogen auf den Sauerstoffpartialdruck
Be pO, = 25~ 102 Pa ig innerhdb von drei Tagen keine Zunahme des
Sauergtoffpartiddrucks mef3ar (bel 1,05 bar (Ar) Gesamtdruck (innen)).
- Absolutvakuum
Prota =3~ 10" mbar innerhalb ca. 48 Stunden (ohne Ausheizen)

- Aufldsung der 12-bit AD/DA-Karte zur Aufnahme der EMK der | - Sonde
d =1250/4096 mV =0,3052mV ? =+ 0,24 %o

22000
-

20000 T .

18000 T LI

16000 T LI

p(0O) / Pa

14000 T *

12000 T

10000 + + + + +
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

EMK /mV (=n*0,3052 mV )

Abb. 4.13: Auflosung der AD/DA - Karte exemplarisch im Oy-Partialdruckbereich
von p(O2) = (12000 ... 20000) Pa

- Datenspeicherung
Melkandlee EMK der | -Sonde, Temperatur der | - Sonde, Zeit, komprimierte
Grafikdatel (S VHS-Quaditét, Auflésung: 768 x 1024 Pixel)
Mel¥requenz: Je ein Wert pro Kana und Minute
Melkapazitdt: Ca. 50000 M ef3werte entsprechend etwa 5 Wochen Reaktionsdauer
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Werkstoffe innerhdb der Anlage (nach abnehmender Oberflache zur Innensete der

Anlage hin sortiert)
Werkstoff Funktion
Edelstahl 1.4571 Baumaterid der UHV-Bautele
Quarz Reaktionsofen
ZrO5(Y203) | - Sonde
Patin Mel3d ektrode, elektrische Leitungen
Al,O3 Probenbehdter, eektrische Durchfiihrung
Kupfer Conflat-Dichtungen
Gald Dichtungen, eektrische Leitungen

Zur Uberpriifung der Trégheit der | -Sonde wird diese éinem StoRdignd ausgesetzt: Der
Sauergoff wird be Raumtemperatur im Reektionsofen bis zu einem Spannungssignd an
der Melidektrode von E 3 1250mV abgepumpt. Die Schrauben am Viewport zur
Beschickung werden gelést und das Sichitfenster wird abgenommen. Die Resktion der | -
Sonde auf dieses Signd zeigt Abb. 4.14:

100000

1000 T

101+

01+
0001 + EMK = 0,000mV
p(02)=p(0>) in Luft
0,00001 +

1E07 +

~ 1E09+

0,)/ Pa

ESETETE 8
1613 4

1E-15 1 [t=0 min: Abnahme|
| des Flansches

1E-17 4

1E-19 T
1E21 T
1E-23

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

t/ min

Abb. 4.14: Sauerstoffpartialdruckverlauf nach einem Stof3signal

Es wird eine Habwertszeit von finf Minuten und eine Equilibrierungszeit von 16 Minuten
beobachtet. Dieses sind, verglichen mit langen Reektionszaiten von bis zu funf Wochen,

sehr kurze Zeitraume.
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5. Ergebnisse zur coulometrischen Sauerstofftitration von Metallen
und Metalloxiden

Es werden zundchgt die theoretischen Grundlagen der lonenleitung in  Festkdrpern
dargestellt. Daran schlidfd sich der dlgemene Ablauf ener Messung an, bevor einzene

M essungen mit Ergebnissen vorgestellt werden.

5.1 Mechanismus der Sauerstoffionenleitung in festen Oxiden

Der Vorgdlung der theoretischen Grundlagen folgen in diesem  Abschnitt  die
grundsiétzlichen  Methoden  zur  Auswertung  von  Experimenten  coulometrischer
Sauerdtofftitrationen.

5.1.1 Allgemeines

Die dekirische Latféhigkeit s enes (feten) Stoffes setzt Sch additiv aus den eektrischen

Tallatféhigkeiten s j der einzelnen Ladungstrégersorten zusammen:

S=Ssj,mtStj° 1 {6}
Diese Ladungstréger konnen Kationen, Anionen, Elektronen oder auch Defektelektronen
s=n. Als Antal der Telletfanigket der Ladungdrégersorte i an der Gesamtletfahigket ist

die Uberfihrungszahl tj definiert:

ti=sj/s {7}
Festkorperdektrolyte snd Substanzen, deren Leitféhigkeit im ldedfdl ausschlielich auf
dem Transport von lonen einer Sorte beruht und damit die Uberfihrungszahlen von
Elektronen oder Defektelektronen prektisch Null snd. Die Bedimmung der
Uberfihrungszahl erfolgt nach der Methode von Tubandt [162]. Dazu wird ein Prelling
der zu untersuchenden Substanz zwischen zwel Prefdinge aus einem bekannten lonenleiter
gebracht. Dieses Paket wird wiederum zwischen zwe Elektroden eingebracht, die aus dem
Materid bestehen, dessen lonen fir die lonenleitung verantwortlich snd. Nach Anlegen
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ener Glechspannung mit einem zeitlich kondanten Strom Uber eine genau betimmte Zeit
werden die Prefdinge gewogen und aus dem Quotienten von Ubertragener Ladungsmenge
und der transportierten Stoffmenge die Uberfiihrungszahl berechnet.

Die Ubeflhrte Ladungsmenge Q ergibt dch nach dem Faradayschen Gesetz mit der
Annahme einer zeitunabhangigen Stromgtérke im Zeitinterval vont=0hist =t zu

Q=0ldt=1"t=n" 2z F {8}
0
mt Q trangportierte Ladungsmenge, C
I Stromstérke, A
t Zdit, s
n Stoffmenge, mol
z elektrochemische Wertigkeit, -
F Faradaykonstante, 96485 C mol >

Daraus kann nach Umgdlen die transportierte Stoffmenge nineor flr eine hypothetische
Uberfiihrungszahl t = 1 berechnet werden:

Ntheor =1~ t/ (2" F) {9}
Die tatsachlich transportierte Stoffmenge nexp ergibt sich aus der Massendifferenz Dm der
Elektroden vor und nach dem Experiment:

mit Dm Massendifferenz,
M Molmasse, g mol

Damit kann die Uberfiihrungszahl berechnet werden:

t = Nexp / Ntheor {11}

5.1.2 Fehlordnung in Festkorperel ektrolyten

Oberhdb des thermodynamischen Nullpunktes tritt eine intringsche Fehordnung in
krigalinen festen Substanzen auf, die prinzipiell entropisch bedingt ist.
Ausgehend von dem Ansaz einer temperaturabhdngigen freien Gibbs-Enthdpie G(T) mit

einem Standardterm Go(l') und einem defektabhéngigen Term DG(T) [156]
G(T) = G(T) + DG(T) {12)
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wird diesr Wert im Gleichgewicht e@n Minimum annehmen. Definiert ig die freie Gibbs
Enthdpie Uber ene Differenz:

DG = DH -TDS. {13}
Sd Ny die Anzahl da Fehigdlen und h, die Bildungsenthdpie fir ene enzene
Fehistdle, so ergibt sich

DH =Ny hy. {14}
Die Entropie eines Zustands ist nach Boltzmann durch
DS= k™ InW {15}

gegeben. W ig in diesem Fdl die Zahl der unterscheidbaren Anordnungen der Ny
Leerstellen und N Tellchen auf N + Ny, Pldzen und damit

W= (N+ N (N Ny, {16}

Mit der Stirlingschen N&herung fur die Fakultdten grofer Zahlen (N 2 10000)

InN!'» N InN - N {17}

und Gl. {17} zusammen mit Gl. {14} in Gl. {13} engesetzt liefert

DG = DG(Nv): NV, hv'k, T, |n[(N, |nN'(N'Nv), |n(N'Nv) -NV, |an]. {18}

Notwendige Bedingung fir e@n Minimum (Minimierung der freen Gibbs-Enthdpie im
Gleichgewicht) ist be kongtanter Temperatur adlgemein, da3 die erste Ableitung von DG
nach Ny, gleich Null ist:

TDG(Ny)/ T Ny=0 {19}

Ableten nach N, und gleich Null setzen von Gl. {18} ergibt

hy-K~ T /7 Ny [N InN-(N-Ny)~ In(N-Ny) -Ny ~ InNy] = 0. {20}

N ~ InN ig eine Kongante und liefert nach der Differentiation nach N, Null, fInN/ I N

=21/N und (Ny ~ InNy) wird zu (1 + InNy). Eswird dso erhdten
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hy -k~ T7 [In(N-Ny) +1-InNy -1] = 0. {21}
Und damit ist

Ny=(N-Ny) " exp[-hy/(R" T)]. {22}
N ist grof3 gegen Ny, so dal3 die Naherung

N-Nv» N {23}

gilt. Umgdlen liefert dann:
Nv/N =exp[-hy/(R™ T)]. {24}

Diesesig nichts anderes a's eine Konzentrationsangabe fur die Leerstdlen:

[VI=exp[-hy/(R" T)]. {25}
Die Bildungsenthdpie fir die Bildung ener Fehigdle in rednem ZrOy betrégt

Dh, = 6,57 © 10~ J entsprechend 396 kJ mol - [157]. Bei einer Temperatur von 800 °C
liegt damit eine Fehlstellenkonzentration von
[V] =Ny /N = exp[-396000/ (8,31441° 1073)] = 230" 10 -
vor. Es sehen adso je Mal ZrO> Ny, = 1,38 ° 1014 Ladungstréger zur Verfligung. Bel einem
3 |-1

Molvolumen von Vin =M / r = 12322 g mol ™t / 5,08 g om> = 243 cm° mol betragt die

entsprechende Fehlstellendichte somit r , = 5,68 ° 10" em >,
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5.1.3 Abhangigkeit der lonenleitfahigkeit von der Fehlordnung

Als Fehlordnung wird dlgemen die Gesamtheit dler Fehigdlen in e@nem krigdlinen
FestkOrper bezeichnet. Dabe werden null-, en-, zwe- und dredimensonde Fehler
unterschieden. Letztere snd etwa durch Krigtdloberflichen gegeben. Zweidimensionde
Fehler liegen vor, wenn im Krigdl 2Zwillingggrenzen oder auch Klen-  oder
Grol3winkdkorngrenzen auftreten.  Als endimensonde Fehler werden Versetzungen,
linienformige Baufehler, bezeichnet. Fir die lonenlatfahigkeit spiden die vorgenannten
Fehler zwar auch ene Rolle insofern de dle die Latfahigket enes lonenleters
herdbsetzen. Notwendiges Kriterium fir die lonenleitung sind aber die nulldimensionden
Fehisdlen wie Fremdaiome, Leerstellen oder Zwischengitterionen. Zu deren intringscher
Genese exidieren in der Hauptsache zwe Moddle Die Frenkd- und die Schottky
Fehlordnung. Ausgehend von der Notation nach Kroger und Vink werden diese wie folgt
beschricben: Be der Frenkd-Fehlordnung liegen nahezu gleiche Konzentrationen von
Zwischengitterteilchen und Learstedllen vor, die dadurch entstehen, dal3 ein A-Telchen

(hier en Kation) auf enem A-Plaz (Aa) mit enem leren Zwischengitterplaiz (Vi)
Lreegiet zu enem, verglichen mit dem ungesttrten Gitter, podtiv gdadenen A-Telchen
af dnem Zwischengitterplaz (Aj) und enem vewasten negaiv geladenen A-Plaz
V' a):

Ap+Vi=Aj +V'a {26}

Wird A wieder ds Kation und B ads Anion angesehen, ligfert GI. {23} die Beschreibung
einer Schottky- Fehlordnung:

Ap+Bg=V'A+V g+AB {27}
Hier wandern A- und B- Teilchen unter Zurlicklassung entsprechend geladener Leergstellen
an die Obefléiche des Kridgdls. Diese Art von Fehlordnung kann leicht dadurch

identifiziert werden, dal3 die Dichte eines solchen Festkorpers von der theoretischen, etwa
der rontgenographisch ermittelten Dichte, nach unten abweicht. Als typische Vertreter

einer Schottky-Fehlordnung sind die Alkdihaogenide zu nennen. Ca ist neben ZrO» der

an hadigden ztiete Vetreter ener Frenkd-Fehlordnung mit beinadhe gleichen
Konzentrationen von Anionen auf Zwischengitterpléizen und Anionenleerstellen [158,
159]. Ublicherweise liegen keine reinen Formen diessr genannten Fehlordnungsmodelle,
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sondern  vielmehr unterschiedlich ausgeprégte Mischformen vor, be denen jedoch immer
ein Fehlordnungsmoddl sark Gberwiegt.
Zusiizlich zu den intringschen  Punktdefekten konnen nulldimensonde Fehigdlen, wie

im mit Y203 dotierten ZrO», auch extringsch erzeugt werden:

Y203+2Zrzs + O0® 2ZrO2+2Y'z +Vo {28}
Damit dnd wetere Leaddlen im Sauedofftelgitter vorhanden, die fir die
Oxidionenlatfahigkelt des Y SZ entscheidend sind.

Ein neben de Leaddlenkonzentration ¢ (der Ladungstrégersorte i mit  der
elektrochemischen Wertigkeit z) welteres Kriterium fir die Quditdt der lonenlatfahigkeit

enes Festkorpers liegt in der Beweglichkeit u der Fehigdlen, deren Einfluld auf die
Tellatfahigkeit mit

Si=z F u’ ¢ {29}
gegeben is. Die Beweglichkeit der Ladungstrégersorte i ist entsprechend der Nerndt-
Eingein-Beziehung unter Einbeziehung des Diffusionskoeffizienten Dj ds

u=2z"e Di/(kg" T) {30}
zu formulieren.
Mit der Konzentration und der Beweglichket der Fehigtdlen sind zwel Parameter gegeben,
anhand derer eine Optimierung der lonenletfahigkeit vorgenommen werden kann. Ist en

lonenleiter  sowohl  bezlglich der  Beweglichkeit, ads auch  beziglich  der
Fehlgellenkonzentration  optimiert, wird dieser as ,Superionic  Conductor®  (SIC)

bezeichnet. Als bekannteste Beispide fir SIC and a-Agl, RbAgsls, YSZ (ZrO2 mit Y203

gabiliset) und CSZ (ZrO, mit CaO dabiliset) zu nennen, die in unterschiedlichsten

Bereichen angewendet werden.

5.1.4 Dotiertes Zirkondioxid a s Sauerstoffionenleiter

Mit Yttriumoxid (Y2Og3) dotiertes Zirkondioxid (ZrOp), oft ds YSZ abgekirzt, is en

hellgelbes keramisches Materia, bel Raumtemperatur ein eektrischer Isolator und wird be
héheren Temperaturen (ab etwa 350°C) leitféhig. Die Letung des eektrischen Stroms in
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diesem Wekgoff efolgt dann nicht wie bel Metalen Uber Elektronen, sondern Uber
Oxidionen, die Uber Zwischengitterpldize wandern [160, 161]. Die Abwechung der

Uberfiihrungszahl der Oxidionen von t(Op) = 1 it im Temperaturbereich bis 1000°C nicht
mef3bar [162].

Die dektrochemische Betrachtung des Sysems folgt dem nachstehend beschriebenen
Moddl einer eektrochemischen Konzentrationskette:

p(O2)', Pt | ZrO2(Y203) | P, p(O2)”

Kathode Elektrolyt ~ Anode

L adungstransport: de ® 207 ® 4de (S=4F

Abb. 5.1: Elektrochemisches System einer Sauerstoffkonzentrationskette

Abb. 52 gdlt schematisch den Ablauf der Sauerdoffionenletung in YSZ dar: An der
Platinoberfléche auftreffende  Sauerdoffmolekiile dissoziieren katdytisch und dringen  ds
Saverdoffatome in die obeflachliche Medleektrode en. Jedes dieser Sauerstoffatome
nimmt zwe Elektronen auf und wandet ds Oxidion, Uber Zwischengitterpléize dem
elektrischen Feldgradienten folgend, durch den Elektrolyten. An der Anode efolgt die

Oxidation zum Sauerstoff und die anschliel3ende Rekombination der Oo-Molekiile.
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Abb. 5.2: Schema der Vorgdnge an einer Sauerstoffkonzentrationskette beim
Abpumpen von Sauerstoff von der Mel3seite

Die dazu gehdrigen Einzelresktionen snd in Tabelle 5.1 zusammengefalt:

Tab. 5.1: Einzel und Gesamtreaktionen einer elektrochemischen Sauerstoffkon-

zentrationskette
K athodenresktion: 0, (kg +46 ®  20° (iNYSZ)
Anodenreaktion: 20”7 (nYs?) ® Q> (rechts) +4 e
Gesamtreaktion: O2 (links) ® O> (rechts)

Die free Resktionsenthalpie der Gesamtresktion is definitionsggemdd die Differenz der
chemischen Potentide des Sauerstoffs auf den beiden Saiten:

DG = W (O2) - p'(O2) {31}
Wird Sauerstoff auf beiden Seten ds idedes Gas betrachtet, so ergibt sch dessen

chemisches Potential:

H(O2)=R" T" Inp(O2) {32}
Wird diesssin die Gleichung fir die frele Resktionsentha pie eingesetzt, ergibt sich:
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DG=[R" T  Inp(Q2)] -[R" T Inp" (O] =R" T In(p'(Ox)/ p”(O2) {33}
Fir elektrochemische Ketten gilt:

DG=-n" E"F. {34}
Mit n = 4 (fir die 4 Ubertragenen Elektronen aus @ + 4 e = 2 02') und Gl. {33} erhdt
man

DG=-4"E " F=R" T In(p'(02)/p’(0y)). {35}
Aus dieser Gleichung kann die Spannung fir en besimmtes Sauerstoffpartiaddruck-

verhdtnis berechnet werden:

E=-[(R"T)/ (4" F)]" In(p(O2)' /p(OC2)"). {36}
Das Umgdlen von Gleichung {35 nach In p'(Oy) ligfat die Gleichung, mit der es

moglich i, aus gemessener Spannung bel  bekannter Temperatur der | -Sonde den
Sauerstoffpartiddruck auf der Mef3saite zu berechnen:

PO =p(O2)” "~ exp[-(4" E" F)/(R"T)]. {37}
Mit dem Wet fir den Savedoffpatiddruck der  atmosphérischen  Luft

(p(O2)" =0,21" 101325 Pa) ergibt Sch die endgultige Berechnungsgleichung:

p(O2) = 2127825  exp[-(4°  E" F)/(R" T)] {38}
mt DG freie Resktionsenthalpie, Jmol ™
W (Oo) chemisches Potentid des Sauerstoffs auf der Mel3sate, J mol™
w0y chemisches Potentid des Sauerstoffs auf der Referenzsaite
(= atmosphérische Luft mit 21% (viv) Op), Jmol ™
R Gaskonstante, 8,31441 Jmol - K™t
p' (02 Sauerstoffpartiadruck auf der Mef3seite, Pa
P’ (O2) Sauerstoffpartialdruck auf der Referenzsaite, 21278,25 Pa

(entsprechend einem Sauerstoffgehadt der Luft von 21%(V/v):
p"’(O2) =0,21" 101325 Pa)

E elektromotorische Kraft der o0.g. eektrochemischen Konzentrations-
kette, V
F Faradaykonstante, 96485 C mol

Wird eine Spannung an die | -Sonde angdegt, wird mittds des fliefenden Stroms
Saverdoff in bdiebiger Richtung trangportiert. Die Berechnung der transportierten

Sauerstoffmenge  erfolgt, ausgehend von einer Uberfihrungszahl t(O2) = 1, mit Hilfe des
Faradayschen Gesetzes (Gl. {8}):
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NnOx)=1"t/4" F= 1" t/385940 {39}
Dn(O2) = n(Oy) / 60 s {40}
Tabelle 52 dokumentiert exemplarisch typische Pumpstrome und die entsprechend pro

Minute transportierten Sauerstoffsrome. Der Volumensrom wird nach dem ideden

Gasgesetz berechnet:

DV(O2)=Dn(O2) " R™ T/p {41}

Tab. 5.2: Exemplarische Werte fur typische Pumpstréme

[11/MA  |pr0y) / ol min D) |DV(0y) 7 @l min'™Y

0,01 0,0016 0,0380

0,02 0,0031 0,0760

0,05 0,0078 0,1901

01 0,0155 0,3802

0,2 0,0310 0,7603

05 0,0777 1,9008

1 0,1555 3,8016

2 0,3109 7,6031

5 0,7773 19,008

Pumpstrome grofer as 5 mA snd nicht snnvoll, da die dafir erforderliche Spannung nahe

an den Bereich der Zersstzungsspannung von ZrO» kommit [163].

5.2 Experimenteller Ablauf einer coulometrischen Sauerstoff-

titration

Nachfolgend wird zunéchst der Ablauf einer Messung beschrieben, wie se standardméldg
durchgefihrt wird. Treten bel e@nzenen Messungen Abwechungen von dem  hier
genamten Schema auf, it dies dort entsprechend vermerkt. Bel der hier vorliegenden
Beschrelbung des Ablaufs wird davon ausgegangen, dad die Anlage leer i und der
Reaktionsofen sich auf Raumtemperatur befindet. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit ist
diese Beschrebung in mehrere Tele gegliedert: Beschickung der Anlage, Evakuieren und

119



Bdiften, Abpumpen des Sauerdoffs be  Raumtemperatur, Messung  des
temperaturabhéngigen  Sauerdoffpartiddrucks, Stat der  egentlichen Messung.  Eine
audthrlichere Bedienungsanleitung fir das Mef3programm und die Bedienung der Anlage
findet 9ch im Kapitd zum experimentdlen Tell.

5.2.1 Beschickung

Sofern die Anlage unter Vekuum seht, wird sSe beiftet. Anschlieffend wird das Ventil
unter dem Hansch mit dem Sichtfenster geschlossen, das Sichtfengter wird geést und nach
Entnehme der Kupferdichtung vollsténdig abgenommen. Snd in der Anlage dem
Augenschein nach Verschmutzungen oder Reste alter Proben sichtbar, wird zur Reinigung
en ,Wassrdrahlpumpen-Staubsauger”  eingesstzt.  Zur  Kontrolle und  Justage  der
Probenposition werden jetzt die CCD-Kamera und die Beeuchtung engeschdtet. Das
Schutzrohr wird mit Aceton abgespllt, getrocknet und mit der Probe im Korund-
Schiffchen beschickt. In der Anlage wird das Schutzrohr mittels Edelstahimanipulatoren so
postioniert, dald es im Erfassungsbereich der CCD-Kamera liegt und mit dem offenen
Ende vom Schtfenster weg weist. Danach wird die Anlage wieder verschlossen, das Ventil
unter dem Sichifender gedffnet und die Umwédzpumpe kann langsam hochgefahren

werden.

5.2.2 Evakuieren und Bel Uften

Die Anlage ig jetzt beschickt und wird im néchgen Schritt mehrfach evakuiet und mit
Argon wieder beliftet, um wahrend der Beschickung eingedrungenes Wasser zu entfernen.

Ein Enddruck von ewa p =5 10" mbar ist nach etwa 18 Stunden erreicht und reicht
aus, um redliches Wassr aus der Anlage zu entfernen: Der Wasserdampfdruck bel
Raumtemperatur betrégt p(H2O) = 23 mbar [164]. Dieser Vorgang des Evakuierens und

Bdiftens wird inggesamt drema ausgefihrt. Nach letztmdigem  Erreichen  des
Normadrucks wird das Ventil zwischen Turbopumpe und Anlage wieder geschlossen,
wenn der Gesamtdruck in der Anlage dem Ausgangsdruck am Druckminderer der
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Argonflasche von p(Ar) » 105 bar entspricht. Damit i ene zusdtzliche Sicherhet
beztiglich des Eindringens von Sauerdtoff in die Anlage gegeben.

5.2.3 Abpumpen des Sauerstoffs bel Raumtemperatur

Die Anlage i nun so weit vorbereitet, dald mit ener Messung begonnen werden kann.
Ublicherweise ist noch Restsauerstoff in der Anlage vorhanden, da tber die Vorpumpe der
Turbopumpe wéhrend des Bediftens des Turbomolekularpumpstands noch  etwas
Saverdoff endringt. Dieser wird vor Beginn der egentlichen Messung  vollgténdig
abgepumpt. Dabel wird bereits die Probe im Resktionsofen Uber die Videokamera
beobachtet, um mdglicherweise  auftretende  Reektionen  zu  identifizieren.  Am

Stromcdibrator  wird mit 1, = (05 .. 100 mA der Sauerdoff abgepumpt. Die

Blrdenspannung, bel der der Stromcalibrator die Spannung nicht weiter steigert, sondern
den Strom abschdtet, i auf 20 V festigdegt. Dies liegt mit einem Scherhetszuschlag

deutlich unter der Zersetzungsspannung von ZrOo, die bei 700 °C zu 2,37 V abgeschétzt
wird:
Die Temperaturabhangigkeit der Zersstzungsspannung wurde von Weppner [163] im
Temperaturbereich 1173 K < T < 1373 K an mit 10% Y203 dotiertem ZrO» experimentdl|
bedimmt. Er ermittelte die folgende Gleichung:

Users= (2844,77-0,49° T) mV, {42}
diein Abb. 5.3 Uber den Temperaturbereich von 973 K =T = 1373 K dargestelt ist.
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Abb. 5.3: Temperaturabhéngigkeit der Zersetzungsspannung von YSZ; schwarz:
Werte nach Weppner [163], graue dargestellite Werte sind extrapoliert
(Gl. {42})

Eine Temperaiur von 700°C liegt zwar, wie auch die Zusammensstzung des untersuchten
Sysems, aulferhdb des tatséchlich vorliegenden Bereichs, eine Extrapolation it hier aus
Scherhatggrinden  jedoch  legitim.  Eine egene Bestimmung der Wete der
Zersetzungspannung falt nicht zuletzt aus finanziellen Grinden aulZer Betracht.

Mit dem weter oben angegebenen Pumpstrom wird, ausgehend von einem O2-Druck in

der Anlage von ca p(O2) = 10'5 Pa, der Sauergtoff innerhab von etwa zwdlf Stunden aus

der Anlage entfernt: An der | -Sonde wird eine Spannung von E 3 1250 mV gemessen.
Anschlieliend wird ene kurze Dichtigkatsiberprifung der Anlage durchgefiihrt. Dazu
wird am Stromcdibrator der  Pumpsrom  abgeschatet und der  Verlauf  des
Sauverdoffpartialdrucks Uber einen Zeitraum von mindestens drei Stunden beobachtet. st

in dieser Zetspanne kein Angtieg des Oo-Partiddrucks zu beobachten, wird die Anlage ds
leckfrel angesehen.
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5.2.4 Messung des temperaturabhangigen Sauerstoffpartialdrucks

Die Anlage i jetzt sauersofffre und der Resktionsofen kann aufgeheizt werden. Dadurch
betent die Mdoglichkeit, be unterschiedlichen Temperaturen nach ener gewissen
Equilibrierungszeit  den  jewelligen  Glechgewichtssauerstoffpartiddruck  zu  bestimmen.
Zur Dokumentation der jewelligen Temperatur wird das Me3programm am  Rechner
angehalten, die Textdatel mit den Mef3werten editiert und bel der entsprechenden Zeile der
Dae die Tempeaur engeragen. Danach wird die Messung fortgesetzt und die
Temperatur SUkzessive gesteigert, bis die gewilinschte Zietemperatur erreicht ist.

5.2.5 Start der eigentlichen Messung

Nach Erhdt der Daten Uber die temperaturabhangigen Sauerdtoffpartiddriicke kann die
eigentliche Messung gestartet werden.

Dies geschient nach einem Neudtart des Rechners und mit einer neuen Textdatel in enem
neu eddlten Vezechnis De  Resktiondfortschritt  wird im  Textfenster  des
Mel3werterfassungsprogramms anhand der Spannung und auch am Videobild kontrolliert.
Der weitere Ablauf der Messung erfordert auRer einer sporadischen Uberwachung keine
welteren Eingriffe. Die t&gliche Kontrolle der Anlage umfad die in der folgenden Tabele
genannten Parameter.

Tab. 5.3: Kontrollparameter wahrend einer laufenden Messung

Mel3wert/Betriebszustand Sollwert/-zustand

Druck an der Heizpatrone > 1000 mbar

Heizpatrone Keine Rickstrdmung nach auf3en
Volumenflul? der Heizluft > 16| / min (am Rotameter)
Temperatur am Ausgang Heizpatrone <760°C

Heizspannung der Heizpatrone <120 VAC

Temperatur Reaktionsraum Je nach Vorgabe

» rrichter” am Reaktionsraum links Noch vorhanden

Temperatur der | -Sonde Ca. 650 °C (550 °C = T,.sonde = 700 °C)
Spannung an der | -Sonde Reaktionsfortschritt? Leck?

Knick Stromgeber Fehlermeldung?

Widerstand: Zwischen elektrischer | > 40 MW

Durchftihrung und den UHV-Bauteilen

Prefjuftkiihlung an Trafos In Betrieb

Bedeuchtung des Reaktionsraums Hell genug fur Videobild

Videobild: Farbe / Schérfe / Reaktionsfortschritt | Auswertbar

Optische Kontrolle Reaktionsrohr, | -Sonde, Zustand des Rechners
Lage aler Thermoelemente Am entsprechenden Mef3-/Regel punkt
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5.2.6 Auswertung

Wéhrend einer Messung wird eine ASCIl-Datel erzeugt, welche die Parameter Zaeit,
Temperatur an der Mel3eektrode der | -Sonde und Spannung an der Mel¥eektrode der | -
Sonde enthdt. Diese Daten werden nun in das Auswertungsprogramm engegeben,
spatenweise geordnet und die Spannungs- sowie die Temperaturwerte werden rechnerisch
bearbeitet: Die in der Cedsusskaa aufgenommenen Temperaturwerte werden in die
thermodynamische  Temperaturskdla  umgerechnet.  Die  Spannungswerte  werden
entsorechend Gl. {38} in den in der Anlage herschenden Sauerstoffpartiadruck
umgerechnet. Eine wetere Manipulation der urspringlichen Melidaten findet nicht datt.
AnschliefZend wird der zetliche Verlauf des Sauerdtoffpartiadrucks graphisch dargestelit.
Damit konnen leicht zetliche Springe, Stufen oder Rampen im Verlauf des Experiments
identifiziert werden.

Aufgrund der leicht nachvallzienbaren Zugehdrigkeit einer Bilddatei der CCD-Kamera zu
enem besimmten Spannungsmef3wert konnen die genannten Springe, Stufen und Rampen
zur optischen Identifikation der aktuel interesserenden Phase herangezogen werden. Eine
ausihrliche Beschrebung der Rechnerauswertung ener Messung  findet  sch  im
Experimentellen Tell dieser Arbeit in Abschnitt 7.1. (S. 143).
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5.3 Die Oxidation von pyrophorem Eisen

Im Sysem Eisen — Sauerdoff existieren die Oxide Wistit FexO (0,833 < x < 0,957) [165],

Magnetit Fe304 und Hamdit FepO3. Trotz der indudridlen Bedeutung und Anwendung

diesr Vebindungen snd nur wenig Daen Uber Gleichgewichts Sauersoffpartiadriicke
bekannt. Eine Literaturrecherche ergibt as Ergebnis en Phasendiagramm im  System
Fe — O aus dem Jahre 1946 [ 166]. Dieses Phasendiagramm it in Abb. 5.4 wiedergegeben.

[*
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| ! 'iq‘u'rn:'f'l.\‘ehﬂ *+ Liquid (Owide) 45 0 \; 10 f.‘ Haratite
”5‘5 5 - dron Liguid rﬁsr,dr, e g o 3 ¥ 3, Ligud
s [ - -
- dran Ligued fbxmel Jas "I._ o ._Elnmpﬂ
400 beeeeeeeeee 1 l'l t
‘\-I. e . II| Miagnedi
¢ - draf Liguid (O0ide)  jansime ;ﬂ LLEA
= i o s |
i Liquid | P A i
| v - fron + Wiside Wastite f—— 104
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- | L} | "~ [Magnetile {= = 1079
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Abb. 5.4: Phasendiagramm des Systems Fe — O mit Gleichgewichts-Sauerstoff-

partialdriicken (in bar)

Daher liegt es nahe, zur Erprobung der Anlage Sauerdtoff auf reines Eisen zu ftitrieren.
Pyrophores Eisen wird in der Anlage bei 350°C im dynamischen Vakuum aus Eisen(ll)-
Oxadat gemdl3

FeC,04 ® Fe+2COs(g)

hergestellt [167]. Der Verlauf der Darsellung kann durch den kontrastreichen Farbwechsel
vom geben Eisenoxda zum schwarzen pyrophoren Eisen leicht verfolgt  werden.
Wédhrend der Dargelung des pyrophoren Eisens wird die o0.g. Resktion mit der
Videokamera verfolgt und ist in Abb. 5.5 auf der ndchsten Seite dokumentiert.
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t=0min t=20min t =40 min

t = 80 min t =80 min t =100 min

t =120 min

t =180 min t =200 min t=1125 min

Abb. 6: Zeitlicher Ablauf der thermischen Zersetzung von FeC204 im dynamischen

Vakuum
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Nach Dargelung des pyrophoren Eisens wird der Resektionsofen auf Raumtemperatur
(26°C) abgekihlt und die Anlage drema evakuiert (p <10_6 mbar) und anschlief?end mit

Argon (4.8 99,998%, Messer Griesheim) wieder auf einen Innendruck von etwa 1,05 bar
beliftet. Die Anlage wird letztmdig evakuiet und mit der | -Sonde wird der restliche

Saverdoff in der Apparatur bis auf einen Restdruck p(O2) = 10'15 Pa abgepumpt. Der
Reaktionsofen wird auf 600°C aufgeheizt und Sauersoff wird mit ener Pumprate von
1mA (entsprechend 1,55 ° 10'4 mmol O2 / min) eingepumpt. Uber énen Zeitraum von ca
200 Stunden wird der Sauerdoffpartiddruck gemessen. Ein anfangliches Absinken auf
etwa p(Op) ~ 10_16 Pa zeigt enen Vebrauch von Sauersoff an. Der dabel vorliegende
Sauergtoffpartiadruck entspricht dem Sauerstoffpartiadruck der Resktion

Fe+% 0, ® FeO[168].

10000
100 +
14 Reaktionsbedingungen:
T = 600°C
001~ Einwaage FeC204: 0.3200 g (2.224 mmol)
©0,0001 T
o
- 1E-06 T . .
o Gleichgewichts-
Q 1E-08 T Sauerstoffpartialdruck Uber:
1E-10 + » Fe203
1E-12 T . T -1
/ Ip =1.00000 mA <=>1.55"10 mol O2 min
1 1
1E-14 » FeO =>Dp / Dt = 0.24192 Pa min
1E-16 i : : : : : : :
0 01 0,2 03 0,4 05 0,6 0,7 08 0,9

n (02) / n (Fe)

Abb. 5.6: Einpumpen von Oy auf durch thermische Zersetzung von Eisenoxalat

hergestelltes  pyrophores Eisen; die angegebenen Sauerstoff-
partialdriicke entsprechen denen, die in [168] verdffentlicht sind.

Weitere Hatepunkte konnen nicht ermittelt werden. Eine Probe des oxidierten Eisens wird
unter dem Mikroskop untersucht. Se besteht im Wesentlichen aus einem rostbraunen
Pulver, das rostbraune Klumpen enthdt. Nach dem Zermdrsern eniger diessr Klumpen
fdlt auf, da? deen Innensaite aus enem <schwazen Pulver, offendchtlich nicht
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abreagiertem Fe, besteht. Nach einer Wiederholung dieses Versuchs zeigen enige der
genannten schwarzen Klumpen beim  Aufbrechen unter dem Mikroskop schwache
Funkenbildung. Es ig¢ dso zumindet ene oberfléchliche Schicht von Eisen(lll)-Oxid
entstanden. In Eisenoxiden gdlen die Eisenkationen die diffundierende Spezies dar [169).
Mit ener Zunehme der Deckschichtdicke erhdht gch die Diffusonsbariere fur die
Eisenionen, da der Diffusionskoeffizient von Eisen in Eisen (Drefe = 2,9 cn s ) [170]
ca 1500-md groRer ist ds der von Eisen in Wiistit (Dpe.peo = 1,9 10 ent s'l) [171].
Damit ig letztendlich die Erklarung fir den Umsand gegeben, dad  der
Sauerdoffverbrauch nicht im vorherberechneten Malde auftrat. In der Literatur ist diese
Deckschichtbildung und die dadurch entsandene Oberflachenpassvierung schon  flr
vergleichbar niedrige Temperaturen ((200 ... 320) °C) dokumentiert [106, 107]. Eine
Passvierung wird, insbesondere an der (1 1 2 Ebene orientierter Einkristale, oberhab der
im folgenden Diagramm gegebenen Schichtdicken des Oxids gefunden. Zum Vegleich ig
die entsprechende Schichtdicke fir andoge Experimente an polykrigdlinem Eisen mit
angegeben:

1000
900 A
800

Orientierter Einkristall, (1 1 2) Ebene /
700

600 /
500

400
. Polykristallines Eisen

300

d/A

200

100

200 220 240 260 280 300 320
t/°C

Abb. 5.7: Schichtdicken bei beginnender Passivierung wahrend der Oxidation von
Eisen

Diese Mef3werte wurden bel einem Sauerstoffpartialdruck von 5 x 10'3 Torr beobachtet.
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In enem Vesuch zur Quantifizierung der Deckschichtbildung wird eine neue Art der
Auftragung der Mel3werte eingefiihrt. Ausgehend von der Notwendigkeit eines Vergleichs
von theoretischem und gemessenem Sauerstoffpartialdruck wird ein Quotient definiert:

p(O:)(t + )™

O2)=
O 5 e0™ +Dpoa™

{43}

Es wird dso der gemessene Sauerstoffpartialdruck zur Zeit t + 1 Minute (= p(Oz)(t+1)Obs)
mit der Summe aus dem gemessenen Sauerstoffpartialdruck zur Zeit t (= p(O2) (™) und
dem dazu- bzw. abgepumpten Sauerstoffpartialdruck Dp(O@CaIC (pro Minute) verglichen.
Liegt dso ein Sauerdtoffverbrauch vor (wahrend ener Oxidation), wird Q(O2) Werte

kleiner ds 1 annehmen. Wird lediglich Sauerdoff in die Anlage hineingepumpt, ohne, dal3
ein Verbrauch gattfindet, wird Q(O2) © 1.

Der titriete Sauerstoffpartialdruck Dp(OgcaC egibt sch aus dem Pumpstrom, dem

Anlagenvolumen und dem ideden Gaggesetz Die trangportiete  Sauerstoffmenge
berechnet sich nach Faraday wiefolgt:
Q=I1"t=n"z" F {8}
Fir dabilisertes Zirkondioxid mit der Ubefihrungszehl t(O2) = 1 und der
elektrochemischen Wertigkeit n=4 (02 =2 02' ) fr Sauergtoff gilt aso:
I~ t
n0,)=——. {44}
zZ F
Ausgehend von der Gliltigkeit des idedlen Gasgesetzes mit

pV=n"RT 0 p=D \F; T {45)

ergibt sich schlieflich
Dn(O2) R T I't'R'T

Dp(02)*°= = : 46

p(O2) vV o E v {46}
und mit Zahlenwerten

|7t°8,31441° T
Dp(02)*°= {47}

4" 96485  4,080" 10°°

Diese letizte Glechung kann dann in das Auswertungsprogramm eingegeben und zur
Datenverarbeitung angewandt werden.
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Fur die weiter oben beschriebene Oxidation von pyrophorem Eisen wird dann der in Abb.
58 dokumentierte Verlauf erhdten. Es ergibt d9ch ene Oxidation des Eisens bis zu

.F€00,2675"

18 T Einschalteffekte
16T
&
[}
o
N
Q 14T
;
" FeOo 2675
o 12T \
Q2
< |
< 1+ L - |
2
2 08T
o~
by
£ 06T
N
Q
o

Ip = 1,00 mA <=> 1,55*10 mmol 0, min *
=>dp = 0,24192 Pa min’!
Einwaage FeC,04: 0,3200g <=> 2,224 mmol Fe

o
>
;

o
)

0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 07 0,8 0,9
n (0y) / n (Fe)

Abb. 5.8: Quotientendarstellung der Oxidation von pyrophorem Eisen

p(Oz)(t +1)°*
p(O2)(t)*™ +Dp(02)**"*
von zutitrierter Sauerstoff- Stoffmenge zu vorliegender Eisen Stoffmenge.
Deutlich ig zu erkennen, dal3 zu Beginn des Versuches eine Oxidation Sattgefunden hat,

Aufgetragen i hier der Quotient Q(O2)= gegen das Verhdtnis

die schliefdich ba einem bestimmten Oo/Fe-Verhdtnis zum Stillsand kommt.

Die ds ,Einschdteffekte® bezeichneten Pesks ddlen  keine  Singulaitden  im
Reaktionsverlauf dar, sondern sind vidmehr Artefekte des zu diesr Messung eingesetzten
Mel3gerétes.
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5.4 Die Oxidation von Casium

Casum wird im dynamischen Vakuum durch themische Zersetzung von Césumazid in

Casium und N2 bel 400 °C innerhalb von 12 Stunden hergestelIt [172], entsprechend
2CsN3 ® 2Cs+ 3 N2 (g).
Der Resktionsofen wird nach der Herstellung des Césums auf 35°C abgekihlt. Nach

Eingdlung des thermischen Gleichgewichtes an der O2 -Sonde wird mit einer Pumprate

von Ip = 5 mA (entsprechend 7,77 ° 10'4 mma O2 / min) Sauerdoff auf das Casum
titriert. Die Konganz des Sauerstoffpartiadrucks in der Anlage kurz nach Beginn des
Einpumpens ig auf die Tréghet der | -Sonde zurtickzufhren. Anschlief?end wird Casum
mindestens bis zum Cs;103 oxidiert. Aufgrund der Differenz zwischen berechnetem

Sauergoffpartialdruck ohne Verbraucher und beobachtetem Sauerstoffpartialdruck mit Cs
as Verbraucher (Abb. 5.9) mul3 eine wetere Oxidation des Cs dattgefunden haben. Dies
bestétigt  zusitdich das tidviolette, zahflissge und an  Luft  sdbgentzindliche

Reaktionsprodukt: Cs;O ist bronzefarben [82], Cs1103 , kaiumpermanganatfarben* [85].
Der Velauf des Sauerstoffpartialdrucks in der Anlage wéhrend der gesamten Messung ist
in Abb. 59 dokumentiet. Deutlich zu ekennen i die Differenz zwischen dem

gemessenen  Sauerdoffpartialdruck und dem  Sauerdtoffpartialdruck, der sch ohne enen
Verbraucher in der Anlage eingdlen wiirde.

1000

100 + berechneter O,-Partialdruck|
ohne Verbraucher

p(Oy) / Pa

beobachteter O,-Partialdruck|
mit Cs als Verbraucher
001 -—/_.—"—‘._'_"_..—""_"_-—Iv__’—

0 01 0.2 0.3 04 0,5 06 0,7 08 0.9 1

n(O02) / mmol

Abb. 5.9: Theoretisch berechneter Sauerstoffpartialdruck beim Einpumpen von

Sauerstoff in die leere Anlage und beobachteter Verlauf beim Einpumpen auf
elementares Casium
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55 Die

Sauerstofftitration

5.5.1 Das System Blei — Sauerstoff

Reduktion

von

PO,

mittels

coulometrischer

Im Sysem Ble - Sauerdoff liegen ds bekannte und drukturdl gesicherte fese
Verbindungen die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Oxide vor.
Tab. 5.4: Bekannte Verbindungen im System Blei — Sauerstoff
Name, ggf. Trivialname Summenformel | Zusammensetizung | Strukturtyp | Farbe
Ble(IV)-Oxid PbO, PbO, Rutil [10,| Schwarz
173]
Blei(ll, IV)-Oxid Pb1,019 7 PbO, « 5 PO Pb1,019 [102] | Braun bis
» PO 583" Schwarz
Ble(ll, IV)-Oxid Pb,0O; PbO, « PbO [174] Schwarz
. PbOy 5"
Ble(ll, IV)-Oxid, Mennige Pb30, PbO, « 2 PbO [175] Orange
. PPOy 333"
Rotes Blei(I1)-Oxid, Bleiocker PbO PbO t-PbO [48] Rot
Gelbes Blai(I1)-Oxid, Ble- glatte PbO PbO 0-PbO[176] | Geb

In der Literatur [177 - 180] wird oft noch ein weiteres Bleioxid, Pb12017( = ,,PbOq 417%),

beschrieben, das sich entsprechend der Resktionsfolge

293°C

PbO2> ® Pb12019

351°C

374°C

® Pb12017 ®

Pb304

605 °C

®

PbO

(aus DTA-Messungen ermittelt) bilden soll. White und Roy [102] fanden jedoch in ihren
aufwendigen Untersuchungen keine rontgenographischen Hinwelse auf diese Verbindung.
Aus &teren Versuchen zur Hochdruckoxidation waren noch drel zusdizliche Bleioxide,

Pb7011 ( = ,,PpO1 571") [181], a-PbOy ( = ,,PbO1 586") [182] und PbsOg ( = ,,PbO1 6")

[183], publiziert, die sich aber spater as Pb12019 ( = ,PbO1 583") herausstelten [102]. Zu

Pb120O19 sowie zu den anderen, ds die gleiche Vebindung identifizierten, Oxiden snd
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keine weteren krigdlographischen Daten bekannt, as die der monoklinen Metrik mit
Elementarzdlparametern.

5.5.2 Die Reduktion von PbO»

In der Literatur bisher vertffentlichte Daten Uber das System Ble — Sauergtoff beziehen
sch ausnahmdos auf den Druckbereich von Atmosphérendruck bis zu enigen kbar. So

liegt etwa mit PbpO3 ene reine Hochdruckphase vor, die lediglich oberhdb enes
Gesanmtdrucks von etwa 1000 bar bei 600 °C exidtiert [102]. Allein von diesem Standpunkt
her i es interessant, die bekannte thermische Zersetzung von PbOo> zu PbO bel

niedrigeren as den oben angegebenen Temperaturen und entsprechend niedrigeren
Sauerstoffpartiadricken in der Anlage zur coulometrischen Sauerdofftitration mittels | -
Sonden zu beobachten. Damit deht en Moddlsysem zur Verflgung, in dem nicht nur
mehrere Reektionen nacheinander zu verfolgen sind, sondern dartiber hinaus auch noch fir
einzelne Resktionsschritte unterschiedliche Farben vorliegen.

Diessr Versuch wird mit rontgenographisch phasenreinem PbO, so gedtartet, wie er in
Abschnitt 52 dargestdlt igt. Mit diesem Vesuch soll die Langzatdabilitdt der Anlage
unter Bewes gestdlt werden. Deshdb wird mit recht niedrigen Pumpsiromen im Bereich
01 mA £ Ip £ 08 mA gearbatet und nach knapp 15 Wochen wird der in Abb. 5.10
dokumentierte Verlauf des Sauerdoffpatiadrucks erhdten. Auf eine Auftragung von

Savergoffpatiadricken, die zetlich vor den angegebenen Daten liegen, wird verzichtet,
da kdiglich en nahezu kongtanter Sauerstoffpartiadruck beobachtet wird. In Abb. 5.11 ist

der Abbau von PbO2 anhand von Bildern aus der Videokamera dargestellt. Ganz links

findet dch das Edukt, das nach wenigen Tagen schon ene merklich andere Farbe
angenommen hat. Uber eine wetere Zwischenstufe (drittes Bild), in der, aufgrund der
Farbe, schon en deutlicher Antel Mennige identifiziet werden kann, wird letztlich der
Endzugand im aul¥ersten rechten Bild ereicht. Dieses Bild wurde, im Gegensatz zu den
anderen, nach Abkihlung des Ofens auf Raumtemperatur aufgenommen, wodurch ene
deutliche Fabaufhellung erecht wurde. Die Unterschiede in der Fabe der
Korundschiffchen rihren von einem Wechsd im Beeuchtungssysem her, wahrenddessen
von Haogen auf normaes Gluhlampenlicht gewechsdlt wurde.
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Abb. 5.10: PbO2>-Abbau: Sauerstoffpartialdruckverlauf gegen Ende des Versuchs

e —— _ —_— 1

Abb. 5.11: PbO, unmittelbar vor dem Versuch (links) und das Reaktionsprodukt
nach Ablauf des Versuches (rechts) bei Raumtemperatur

Wie auch schon aus den Videocaufnahmen deutlich zu sehen, hat en vollsténdiger Abbau
des Bledioxids dattgefunden. Im Pulverdiffraktogramm snd keine Reflexe des Edukts

mehr zu erkennen. Es kdénnen PbO und Pb3O4 nachgewiesen werden, wie es aus Abb. 5.12

zu erkennen ig.



Reaktiongprodukt

Klj
G 10 S al i a0 ki AC /3 kD 45
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Abb. 5.12: Pulverdiffraktogramme von PbO> (rot) und dem Reaktionsprodukt (blau)
nach Abschlul3 des Versuchs zur Reduktion von PbO»>
0 = Pb304, x = PbO
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6. Experimenteller Tell

6.1. Mel3- und Regelgerédte

Tab. 6.1: Eingesetzte Mef3- und Regelgerate: Mit einem ,** bezeichnete Mel3-

/Regelgerate finden in der Quarzapparatur Anwendung; ein ,1* steht fir Mel3-

/Regelgeréate, die auch in der UHV-Anlage mit Reaktionsraumbeheizung durch

einen Widerstandsofen eingesetzt werden; die Markierung e

/IRegelgerate  der

UHV-Apparatur

mit

dem durchsichtigen

steht fur MelR-
Reaktionsofen;

MeRgerate ohne Markierung sind allgemein wahrend der Arbeit zu dieser

Dissertation im Einsatz.

Mel3- / StellgroRe | Mel3- /Stellgerat | Hersteller | Ablese-/Einstell- | Mel3-/Anzeige-/
genauigkeit™ Ausgabefehler”

* Spannung, Strom, 199 System Keithley + 0,001 mV/mA/W <10° (zertifiziert)

Widerstand DMM/Scanner

*}e Spannung, Strom, | True RMS Multi- Fluke + 0,001 mV/mA/W <01%

Widerstand meter Fluke 87

te Spannung, Multimeter Fluke +001 mv/W <01%

Widerstand Fluke 10

*te Strom (fir O,- DC Cdlibrator 152J | Knick +0,01pA + 0,01 %o (zertifiziert)

Pumpel ektrode)

*Fe Spannung (an O,- | AD/DA-Karte Becker +0,3052 mV + 0,24 %o

M eR3el ektrode)

*te Heizspannung (fur | Spartrafo Singer +2V

| -Sonden)

Fe Temperatur (anl - Programmregler ESK +1°C

Sonde) RD3551 Elektronik

*te Temperatur (anl- | AD/DA-Karte Becker +0,25°C + 0,24%o0

Sonde)

* Temperatur Programmregler Eurotherm +1°C +5°C

(Reaktionsofen) 902P

* Heizspannung Stellthyristor Eurotherm +01V

(Reaktionsofen)

T Temperatur PID-Regler Selbstbau Uni +10°C + 15 °C (bei 600 °C)

(Reaktionsofen) Do

» Temperatur Trenntrafo Selbstbau Uni +2V + 30 °C (bei 500 °C)

(Hei3luftpatrone) Do

» HeilJuft Heat-Cartridge Osram + 30 °C (bei 500 °C)

* Staudruck Piezo-Drucksensor | Siemens + 1 mbar + 10 mbar

(Hei3luftpatrone)

*Fe Temperatur NiCr-Ni Heraeus +10°C
Thermoel ement

*te Temperaturanzeige | Thermometer mit Selbstbau Uni +1°C

(mobiles Thermometer) | innerer Referenz Kid

* Temperatur Pt10 %Rh-Pt Heraeus +10°C +50°C (be 1400 °C)

(Einbrennofen) Thermoel ement

Fe Temperatur Pt10 %Rh-Pt Heraeus +5°C +20°C (bei 1500 °C)

(Einbrennofen) Thermoel ement

Fe Temperatur Programmregler Eurotherm +1°C +10°C

(Einbrennofen)
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Mel3-/ Stellgréf3e Mel3- /Stellgerat Hersteller Ablese-/Einstell- Mel3-/Anzeige-/
genauigkeit” Ausgabefehler”
* Temperatur Tischkryomat TK 40 | Mef3geréte- +02°C x1°C
(Kuhlfinger) D werk Lauda
* Gesamtdruck Hg-Manometer Selbstbau Uni +05mm + 0,67 mbar
(Messung) Dortmund (0,5=p=760mm)
* Vakuum (Messung) | Thermovac Leybold- +0,1x10™ mbar +10%
T™ 20 Heraeus (Pmin = 10°mbar)
* Vakuum (Vorpumpe) | Oldrehschieber- Vacuubrand
pumpe AKF 63
* Vakuum (HV) Oldiffusions-pumpe | Leybold-
Heraeus
Fe Gesamtdruck Compact Full Range | Balzers +10%
(Messung) Gauge
e Gesamtdruck Balzers +0,01x10™ mbar
(Anzeige) (Pmin = 10'9mbar)
Fo Vakuum Membranpumpe MZ | Vacuubrand Pmin = 2 mbar
(Vorpumpe) 2T
1o Vakuum (UHV) Turbomolekular- Bazers Puin = 10 mbar
Drag-Pumpe TMU
260
*Fe Antrieb Magnetrihrer RCT | IKA-Werk
Umwa zpumpe
 Beleuchtung Halogen- Osram
Kdtlichtquelle
* Videoaufnahme CCD-Kamera 1025 x 768 Pixd
Modell SPC-2000P
Objektiv:
F25/18—108
 Spannungsversorgung | Stabilisiertes Selbstbau Uni +02V
CCD-Kamera Netzteil Dortmund
*1 Mel3wertaufnahme | Computer 286 IBM
» Mef3wertaufnahme Computer Pentium Handelstiblich
133
PD Pulverdiffrakto- Philips
meter PW 1050
PD Pulverdiffrakto- Siemens
meter D 500
Einkristallrontgen- Vierkres- Enraf-Nonius
beugungsuntersuchung| diffraktometer
k-CCD
Einkristallréntgen- Vierkreis- Enraf-Nonius
beugungsuntersuchung| diffraktometer
CAD4DT
FT-IR-Spektroskopie IFS113v Bruker
Rasterel ektronen- Stereoscan 360 Cambridge
mikroskopie Instruments
EDX AN1000 Link
Analytical
Raman-Spektroskopie | T64000 Jobin-Yvon
~. Sowelt nicht anders vermerkt: Herstellerangaben
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Pulverdiffraktogranme wurden Ublicherweise an Flachpriparaten (ca 5 x 20 x 0,2 mm°)

mit den in Tab. 6.2 folgenden Parametern aufgenommen.

Tab. 6.2: MeRparameter fir Messungen von Pulverdiffraktogrammen

Diffraktometer Philips PW1050 und Siemens D500
MeRgeometrie Q-2Q
Strahlung CuKa (1,54178 A)
Monochromator Graphit
Beschleunigungsspannung 40 kV
Strom 20 mA
Melbereich (6..60)°In2Q
Schrittweite 005°in2Q
Mel3dauer pro Schritt 3s
Mefdtemperatur 20(x1 °C
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6.2 Ausgangssubstanzen und Werkstoffe

6.2.1  Ausgangssubstanzen  fir  Synthesen von  Metdl-
oxidhal ogeniden und -oxiden
Substanz | Hersteller Spezifikation Reinigung Identifi-
kation*
Te Chempur >99,9% Ohne PD
TeCly Eigene Herstellung Rontgenographisch Dest. im Cl,-Strom PD
durch Umsetzung des | phasenrein
Metallsbei ca. 400 °C
im Cl, — Strom
TeO, Chempur >99% Trocknung im Vakuum PD, EDX,
(p < 102 mbar) bei IR
120°C
Cl, M esser-Griesheim >99% Kihlfalle, Crackofen Ohne
(600 °C), Zeolith
Bi Merck >99% Ohne PD
BiCl3 Eigene Herstellung Roéntgenographisch Dest. im Cl,-Strom PD
durch Umsetzung des | phasenrein
Metallsim Cl,-Strom
BiBr; Merck >99% Ohne PD
Bils Merck >99% Ohne PD
BiOX Eigene Herstellung: Roéntgenographisch Mit dest. H,0, PD, EDX
(X=dCl,Br,lI) | Ausfélendurch Eintrag | phasenrein Trocknung im Vakuum
von BiXz in heiRes (p < 102 mbar) bei
(ca70 °C) dest. H,O 120°C
und filtrieren (BiOI: 80 °C)
ZnO Merck >99% Trocknung im Vakuum PD
(p < 10 mbar) bei
120°C
HI Merck Ohne Ohne Ohne

*PD:  Uberprifung der réntgenographischen Phasenreinheit mittels Pulverdiffraktometrie

EDX:

Quditative

Andyse der

Elementzusammensatzung

energiedispersver Rontgenfluoreszenzandyse
IR Ausschlul® von Wasser mittels FT-Infrarotspektroskopie

mittels
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6.2.2 Eingesetzte Werkstoffe fur die coulometrische Sauerstoff-
titration mittels| -Sonden

Tab. 6.3. Eingesetzte Werkstoffe: Mit einem ,** bezeichnete Werkstoffe finden in
der Quarz-apparatur Anwendung; ein ,f* steht fur Werkstoffe, die auch in der

UHV-Anlage mit Reaktionsraumbeheizung durch einen Widerstandsofen

eingesetzt werden; die Markierung ,*“ steht fur Werkstoffe der UHV-Apparatur mit

dem durchsichtigen Reaktionsofen

Anlagenteil Werkstoff Spezifikation Reinigung Hersteller
*te | -Sonde YSZ,<5%Y,03 Gehalt > 99 % Verd. HCI, Spiilen Friatec
mit dest. H,O bis
Zur neu-tralen
Reaktion
*1e Platinierung Platinpraparat 6402 | (70 = 2) % (wiw) PY, Ohne Demetron
0040 Ethoxyethanol
*te el. Anschlisse | Pt-Draht Gehalt > 99,8 % Ausgliihen Chempur
an | -Sonden @, 0,25 mm und &,
0,30 mm
*te Doppel- Al,Os Gehalt > 99 % Ohne Friatec
kapillaren @, =3 mm, Bohrungen:
@ =08 mm
*te Ofenkdrper Edelstahl Werkstoff-Nr. 1.4571 Mechanisch Mannesmann
* e ZrO, -Watte Tmax = 1260 °C Ohne Dyko-Morgan
Ofenisolierung Fasertechnik
*Fe Thermocoax | Typ SEI 20/200 Tmax (Heiztell) Ohne Philips
Heizleiter Mantel: Edelstahl =1000°C
kalte Enden: Cu Tmex (kalte Enden) =
Heizdraht: Inconel 900°C
Isolierung: MgO Heizlénge 1000 mm
Widerstand ca.6,1W
* Sondenrohre Quarz Ohne Ausheizen unter Heraeus
Reaktionsraum Vakuum (p <103
Kihler Schliffe mbar) in der Anlage
* Glastelle Duran Ohne Ausheizen unter Schott
Vakuum (p <107
mbar) in der Anlage
* Glasdichtung KEL-F-Fett Perfluoriert Ohne nicht bekannt
* Abdichtungam | Pizein (Teer) Hochvakuumfest Ohne BASF
Sondenkopf
Fe Reaktionsraum | Quarz J,=26mm Ausheizen unter Heraeus
Wandstarke 2 mm Vakuum (p< 107
mbar) in der Anlage
Fe Schutzring PTFE Dicke2 mm Aceton Selbstbau
Reaktionsraum
F» UHV-Bauteile | Edelstahl Werkstoff-Nr. 1.4571 ohne; ggf. was- Vacuum
serfreies Aceton Generators,
Heraeus,Balzers
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Anlagenteil Werkstoff Spezifikation Reinigung Hersteller
e elektrische Edelstahl, Al,O3, UHV-kompatibel ohne; ggf. was- Vacuum
Durchfiihrung Glas, Au serfreies Aceton Generators
T Sichtfenster Edelstahl, Saphirglas | UHV-kompatibel ohne; ggf. was- Vacuum
serfreies Aceton Generators
Fe Schneidring- Cu OFHC Ohne Vacuum
dichtung Generators
T+ Ganzmetall- Edelstahl, Cu UHV-kompatibel Ohne; ggf. was- Vacuum
Eckventile serfreies Aceton Generators
Fe Umwalzpumpe | Edelstahl, Cu, UHV-kompatibel Ohne; gof. was- Selbstbau

Messing, Saphirglas

serfreies Aceton
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6.2.3 Bedienung der Anlage zur coulometrischen Sauerstofftitration
mittels| -Sonde

6.2.3.1 Grundséatzliches

Die Anlage besteht im wesentlichen aus vier Tellen:

® Der Turbomolekular-Drag-Pumpe mit Kombimef3sonde,

® dem Resaktionsofen,

® der | -Sonde mit eektrischen Anschliissen und

® dem Rechner zur Mel3wertaufnahme,

Die Medltele der Anlage snd untereinander mit  Schneidringflanschen  verbunden.
Sowohl bem Losen ds auch bem Anziehen der Schrauben mu3 ,Uber Kreuz*
vorgegangen werden, da songt die Kupferingdichtung ungleichmddg beastet wird und
keine Dichtigkalt gewahrleistet ist.

Q)
® ©

® @
@

Abb. 6.1: Reihenfolge beim Anziehen der Schrauben an einem Schneidringflansch

Die Schrauben (M6x35, Ededahl, 8.8) werden zuerst mit der Hand lose in der
angegebenen Relhenfolge angezogen. Dabel it darauf zu achten, dal? die ,runde’ Sdte der
Unterlegscheilben in - Richtung Mutter  bzw. Schraubenkopf zu liegen kommen: Die
Schraube/Mutter soll sich auf der Unterlegscheibe drehen konnen (Abb.2):

Mutter

Scheibe
Flansch

Abb. 6.2: Lage einer Unterlegscheibe
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Danach werden zwel Maulschliissel benutzt, um die Schrauben handfest anzuziehen und
dann ed wird mit dem Drehmomentschiiissd und enem Maulschlisse das endgliltige
Drehmoment von 19 Nm eingestellt.

De Kupfering daf auf keinen Fal mit blof2en Handen berthrt werden, da hierdurch die
Dichtflache  mit Hautfett verunreinigt wird. Der Dampfdruck der Hautfettpartikel
beaintréchtigt dann letztendlich das erreichbare Endvakuum.

Die Ventile schlielen dicht, wenn sSe gut handfest angezogen werden. Dann liegt eine
Krazmarkierung auf dem Ventilkdrper genau unter einer entsprechenden Markierung an
der Schraube des Ventilkopfes. Damit ist dann en Drehmoment von 14 Nm eingestellt.

Alle Tele, mit Ausnahme der Kupferdichtringe, die in die Anlage hinein kommen, miissen
vorher mit Aceton abgespllt und getrocknet werden. Dadurch soll eine Kontamingtion von
Anlagenteilen mit Hautfett vermieden werden.

I& die Anlage (insbesondere das Resktionsrohr) verschmutzt, dirfen wegen der
Fussdbildung keine Lappen, Pepierticher 0.4 benutzt werden, da se wéahrend des
Evakuierens in die Turbopumpe gezogen werden konnten. Dies hétte irreparable Schaden
an der Turbine zur Folge [185]. Zur Renigung wird daher en ,Wassergtrahlpumpen
Staubsauger”  angewandt: Am Veakuumschlauch einer Wassarstrahlpumpe wird ein spitz
zulaufendes Glasrohr angebracht. Dieses kann dann problemlos in die Anlage an die
vaschmutzte Stelle eingefihrt werden und  zient dort aufgrund der  herrschenden
Stromungsverhdtnisse Schmutztellchen in dch hingin. Auch hier is zu beachten, dald das
Glasrohr vorher mit Aceton abgesplit wird. Bel wassergefdhrdenden oder songtigen
Gefdrdoffen ig ene Woulffsche Hasche zwischen Wassardrahipumpe und  Glasrohr
einzubauen, um ene 6kologische Gefahrdung auszuschlielzen.

Wenn die Anlage beschickt werden soll, muld vorher das Ventil unter dem Sichtfengter
gechlossen werden, da dort hineingefdlene Tele den Dichtschneidring des Ventils
beschédigen kénnten. Der Dichtschneidring eines Ventils ist nicht auswechselbar [185].

6.2.3.2 Die Turbomolekular Drag Pumpe

Die Bedienung der Turbomolekuar Drag Pumpe (im folgenden kurz Turbopumpe) ist
einfach, dase lediglich Uber einen Schatknopf erfolgt.
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Wéhrend des Hochfahrens der Turbopumpe wird die Drehzahl des magnetgelagerten
Rotors von der Startelektronik der Pumpe Uberprift. Ist nach etwa 4,5 Minuten nicht eine

Drehzahl erecht, die 90 % der Nenndrehzahl (90000 min-l) entspricht, schdtet sch die

Turbopumpe von selbst wieder aus. Dies ist der Fdl, wenn das ,Vakuum® nicht besser ds
ca 100 mbar wird. Bis zum néchgen Wiedereinschdten missen dann mindestens 15
Minuten gewartet werden, damit der Rotor vollgandig zum Stillsand gekommen ist. Dies
kann Uber die grine Kontrolleuchte im Bedienfeld Uberwacht werden: Leuchtet se kurz
nach Neustart (t = ca. (5 ... 10) s) der Pumpe auf, befindet sch der Rotor noch nicht in
Ruhepostion. Leuchtet diese Kontrollampe jedoch nach etwa vier bis finf Minuten auf, ist
dies keine Fehlermedung, sondern lediglich die Medung der Antriebsdektronik, dal3 die

eforderliche Mindestdrehzahl von 81000 min-l areicht is. Ein Neusart des Raotors ohne

Synchronizitdt seiner Rotation mit dem Antrieb kann zum Verkanten des magnetgel agerten
Rotors und damit zu dessen Zerstérung fuhren. Die Turbopumpe kann gefahrlos Uber
l&ngere Zet bei einem saugsaitigen Druck von 100 mbar betrieben werden [187].

Vor dem Ausschaten der Turbopumpe mul3 das Ventil an der Argonflasche und der Hahn
zum Kat.-Turm bzw. zur Titandrecke hin gedffnet werden, da mit dem durch das
Flutventii eindromenden Gas nicht nur die Anlage befllllt, sondern auch der Rotor
gebremst wird.

Die Kombimef3sonde sollte solange eingeschdtet bleiben, wie die Pumpe lauft. Langeres
Einschdten (mehrere Stunden) unter enem Druck p > 10° mbar fiirt dlerdings zur
Veschmutzung der Kdtkathode. Diese kann aber leicht mit Ethanol gereinigt werden
[186]. Das LCD-Disilay der Druckanzeige i mit einem Bildschirmschoner versehen, der
nach ener Stunde den Bildschirm abdunkdt. Durch Dricken ener bdiebigen Tade
leuchtet die Anzeige wieder auf. Die Mddung ,No Ignition* erscheint Ofter auf der
Druckanzeige und ig¢ meis keine Fehleemeldung im egentlichen Sinne Die Kadtkathode

braucht eine gewisse Zet, um zu zinden. Se wird & enem Druck von 5 10" mbar

gedtartet und bendtigt ungeféhr 5 Minuten, bis Se geziindet hat und etwa 15 Minuten, bis
der Melwet oabil bleibt. Wéhrend des Umschdtens vom  Pirani-  auf  den
Kaltkathodenbetrieb (Bereich 5 ° 10 = p = 1 ~ 10° mba) ist ach en leichter
zwischenzetlicher ,Druckandieg® unproblematisch, da in diessm Bereich Uber bede
Mef3sonden gemittelt wird [186]. Erscheint die Fehlermeldung ,No Ignition” nach einem

léngeren Betrieb unter eéinem Vakuum von etwa p = 10-10 mbar (Anzeige ,,< 10'10 mbar*),
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liegt dieses daran, daB ein Druck Kleiner ads p = 10" mbar ereicht ist und die

K altkathode nicht mehr ztinden kann, da der Sirom an lonen zu klein ist [187].

6.2.3.3 Der Reaktionsofen

Zungchg kommt in der Anlage en hekdmmlicher Widerdandsofen zum Einsatz, der
spdter aus den unten beschriebenen Grinden durch eine Beheizung mittds HellJuftgeblase
ersetzt wird.

6.2.3.3.1 Beheizung mittels Widerstandsofen

De Resktionsofen besteht aus einem Quarzrohr, das in Ededahlflansche gefdd it und
Uber enen herkdmmlichen Widerdandsofen beheizt wird, durch den es hindurchgefuhrt
ig. Die Edddahlflansche fixieren die Quazflansche Uber ene Teflonscheibe. Das
Quarzrohr daf asf kenen Fdl ene Beasung in Form enes Tordons- oder
Biegemomentes erfahren, da dieses zur Zerstorung des Bauteils fihren kann [188]. Darauf
i insbesondere zu achten, wenn die Anlage beschickt wird oder der Reaktionsofen einmal
auggewechsdt werden mul3. Die Renigung efolgt, wie oben schon erwdhnt, mit dem
Wassergtrahl pumpen Staubsauger.

Die Tempeaurregdung am Reektionsofen efolgt mit e@nem  herkdmmlichen, im
Sdbgbau hergestelten PID - Ofenregler. Dieser it auf etwa 30 °C oberhab der
gewlnschten  Temperaur enzusedlen und hdt daon an  Resktionsort  ene
Temperaturkonstanz von ungeféhr DT = +/- 8 °C.

6.2.3.3.2 Beheizung mittels Heil3 uftpistole

Hier besteht der Resktionsofen aus einem Quarzrohr, das in Ededahiflansche gefad ist
und Uber ene von aulfen auf das Quarzrohr gerichtete HelJuftpistole beheizt wird. Die
Eddgahlflansche fixieren die Quarzflansche wiederum Uber eine Teflonscheibe. Auch hier
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daf das Quarzronr auf keinen Fdl ene Bedastung in Form enes Tordons- oder
Biegemomentes efahren [188]. Daauf ist insbesondere zu achten, wenn die Anlage
beschickt wird oder der Reaktionsofen enma ausgewechsdt werden mufd Die Reinigung
efolgt ebenfdls, wie oben schon erwahnt, mit dem Wasserstrahl pumpen Staubsauger und
kann beguem optisch verfolgt werden. Das Mantdrohr sollte vor jedem neuen Versuch
vorgchtig mit enem fusHfreen Tuch und Aceton abgericben werden. Am  linken
Ededgahlflansch is ein ,Trichter” aus Quarz angebracht, der den Flansch und vor dlem
auch den im Fansch liegenden Teflonring vor Uberhitzung schitzen soll. Wird Teflon
Uber langere Zeat auf Uber 200 °C erhitzt, fangt es an zu kriechen und es ergeben Sch
Spannungsspitzen auf dem Quarzflansch, die zu dessen Bruch fihren kénnen [152, 188].
Daher igt auch eine regemédge Kontrolle des Trichters auf scheren Sitz erforderlich.

Die Temperaturregdlung am Reektionsofen efolgt mittedls eines Trenntrafos, der die
Heizspannung liefert. Deren Wert darf auf keinen Fal 120 V AC Uberschreiten, da dies zur
Zerstorung der Heizpatrone fihrt. Ebenso mul? an der Heizpatrone ein Vordruck von
wenigdens 30 mbar an der Eingangssate aufrechterhaten werden, da andernfdls en
Durchbrennen der Hezdréhte efolgen kann [189]. Dieses wird von enem
Differenzdrucksensor im Prefduftschlauch  Uberwacht, der direkt in die HelJuftpistole
mindet. Eine an den Drucksensor angeschlossene Elektronik schaltet automatisch die
Spannungsversorgung des Trenntrafos aus, sobad dieser Wert unterschritten ist. Da es sich
bei dem Drucksensor um enen Differenzdrucksensor handdt, der den Druck der Mef3saite
mit dem Luftdruck vergleicht, i be Einsetzen enes Gewitters (starke Abnahme des
Luftdrucks) auf jeden Fal die Anzeige der Druckdifferenz zu Uberprifen und ggf. der
Iswert nachzuregulieren. Wegen der darken Temperaturdrift des Drucksensors sollte
diessr nach Mdoglichket nie ausgeschdtet werden. Nach dem Einschdten ist ene Frist von
wenigstens 60 Minuten enzuhdten, bevor der Drucksensor eingeseizt wird, da diese Zeit
zum Aufwarmen bzw. Anpassen an die Umgebungstemperatur erforderlich ist [190].

Der minimde Luftdurchfluld der HelJuftpigdole fir enen dcheren Berieb liegt be
DV / Dt =161 / min [189] und i recht schndl erecht (ab enem Staudruck von etwa
p = (8 ... 10) mbar), muf3 aber auf jeden Fall mit Rotametern Gberpriift werden.
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6.2.3.4 Diel -Sonde

Diee besteht aus @nem 400mm langen ZrO,-Rohr mit Platindekiroden auf der Aulen
und Innensaite Der maximd zuldssge Temperaiurgradient bem Aufheizen der | -Sonde
betragt DT / Dt = 5°C min ™ [144].

Der Ofen zur Beheizung der | -Sonde besteht aus zwei ineinander geschobenen Stahlrohren
(Edestahl, Werkstoff-Nr. 1.4571) zwischen denen ein Mantdthermohezleter liegt. Der
Mantethermoheizldter szt sch aus dreé Telen zusammen: Eing in der Mitte
befindlichen Hezzone ener Lange von | = 1000 mm und zwe angeschlossenen | katen
Enden®, die ebenfdls 1000 mm lang snd. Die Heizzone darf hochstens 1100 °C helld und
mit nicht mehr ads 80 V betricben werden, da songt die Isolierung (Magnesiumoxid)
durchschldgt. Die katen Enden dirfen einer maximaen Temperatur von 900 °C ausgesetzt

werden und die Anschliisse am Transformetor dirfen eine Temperatur von 600 °C nicht
Uberschreiten. Vordgcht ig auch bem Biegen des Hezleiters geboten: Unterschreitet der

Biegeradius einen Wert von rg = 8 mm, s0 bekommt der Helzdraht durch die Isolation
hindurch Kontakt mit dem Mantel und der Heizleiter wird unbrauchbar [148].

Im linken Tel der Anlage befindet sch zwischen | -Sonde und Resktionsrohr ein Wellbalg
zur Aufnahme von Schwingungen und Palungenauigketen, der mit drel Abstandhdtern
vaiabler Lange versehen id. Diese missen jedesmd auf korrekten und festen Sitz gepriift
werden, bevor die Turbopumpe eingeschdtet wird. Geschient dies nicht, kann sch der
Wdlbdg zusammenzichen und die gesamte Anlage zedsdren (Torsons-  bzw.
Biegebelastung an | -Sonde und Quarzofen).

6.2.3.5 Dea Rechner zur Medwertaufnahme mit Frame-Grabber

Karte

Auf dem Bildschirm des Rechners zur Me3wertaufnahme, snd zwel Programme  as
Symbole dargestelt: ,60s-MESSUNG' (=Standard-Mef3programm) und  ,,10S-MESSUNG'
(=Mef3programm zur schnelleren Uberpriifung der Funktionsfahigkeit der Anlage bzw. der
Videokamera), mit denen die Daten aus der Anlage (Temperatur und Spannung der | -
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Sonde), die Zeit (in Minuten) und das Datum in eine vorzugebende Datei geschrieben
werden.

Diese Datei kann vor Beginn der Messung editiert werden, um etwa Mef3edingungen wie
Pumpstrom 0.& in der Datel zu dokumentieren. Wichtig ist dabel, dal3 diese die Endung
» ¥ .ixt* erhdt, dadas Programm ansongten die Datel nicht 6ffnen kann.

Zum Stat einer Messung mul? as erses die 0.g. Textdatel ausgewahlt werden (MenUpunkt
»FILE*, da entsprechend , TEXTDATEI AUSWAHLEN“ anklicken). Ist dies geschehen, sollten

die Voreingelungen unter ,CONTROL“ ,FORMAT* und ,SOURCE‘ Uberprift werden. Als

Format mu3 ,FULL® angezeigt werden und unter ,SOURCE® ig die ,SVHS-CAMERA®
anzugeben. Anschlielfend wird unter ,CONTROL“ nur noch ,,START“ angeklickt und die
Mel3wertaufnahme beginnt.

Soll ene Messung unterbrochen werden, wird in der Meniizelle ,CONTROL* angeklickt
und ,SToP* ausgewdhlt. Die Kamera liefert weterhin Bilder, diese werden aber nicht mehr
gespeichert. Der Neudtart der Messung erfolgt mit weiter fortlaufender Numerierung, wenn

unter ,CONTROL® der Punkt ,START* gewdhlt wird. Ba Unterbrechungen von Messungen
empfiehlt es dch, die Zahl der *.,jpg Datelen dadurch zu reduzieren, dal3 etwa dle 100
Minuten en Bild gegpeichet wird Dies geht an shndigen in der DOS

EINGABEA UFFORDERUNG wie folgt:

cd\oZmess\verzeichnisname ¢,

copy *00.jpg *00.jgl ¢, Damit werden dle Datelen, die zu vollen 100 Minuten
aufgenommen wurden, umbenannt (dauert pro Datel ca. 1
Sekunde bei ca. 10000 Dateien).

del *.jpg ¢ Die verbleibenden * .jpg Datelen werden gel dscht

exit ¢, Rickkehr ins WIN95 System

Dies sllte nicht im ,DATEIMANAGER" durchgefiihrt werden, da dieser Vorgang be ca
10000 *.jpg Dateien etwa eine habe Stunde dauert OOS-EINGABEAUFFORDERUNG. ca. 2
Minuten) und der ,,PAPIERKORB" anschlief3end auch noch geleert werden mul3.

Wird wéhrend der Unterbrechung einer Messung der Rechner neu gedtatet, i die
fortlaufende  Numerierung nicht mehr moglich und bereits vorhandene Grafikdateien
werden Uberschrieben. Daher sollte die Fortsetzung der unterbrochenen Messung as neue

Messung in einem neu erdellten Verzeichnis gedtartet werden.
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Glechzeitig mit der Aufnahme der Melidaten wird eine gepackte Grafikdate (*.jpg
Format) ergdlt, welche die gleche Nummer hat wie die Zahl der Minuten (seit Start der
Messung) zu der Se aufgenommen wurde.

Ist eine Messung beendet, oder sollen Telle einer Messung schon ausgewertet werden, so
missen Anderungen in den *.txt-Daeien vorgenommen werden. Im Editor miissen dle
Punkte in Kommata umgewanddt werden, da das Programm EXCEL diese Zahlen
ansongten ads Datum einlies. Aulrdem sollte jede Messung nach spétestens 16000
Minuten (etwa 11 Tage) unterbrochen werden, da die maxima enlesbare Zelenanzahl in
EXCEL 16384 betragt und dartiber hinaus gehende Werte ignoriert (= geldscht) werden.

6.2.3.6 Die S'VHS Camera mit Beleuchtung

Zur Aufnéhme der *jpg Dateen dient ene S-VHS-Camera mit CCD-Chip und einem
Zoom-Objektiv. Zum Einschdten der Kamera muld lediglich an deem dabiliserten
Netztell (12 V DC) der Einschdter betétigt werden. Das Netztell it eingeschdtet, wenn
die Kontrolleuchte leuchtet.

Zur Bedeuchtung der zu untersuchenden Substanzen dient eine Kaltlichtquelle mit einem
~chwanenhds’ (flexibler Lichtlater). Die eigentliche Lichtquele ig eine Haogenlampe.
Werksditig ist eine 145 V 90W Haogenlampe mit glaitem Parabolspiege eingebaut. Die
Kdtlichtqudle kann aber auch mit einer 12 V 100W Lampe mit glattem Parabolspiege
betricben werden; dann daf dlerdings die Hdligket nicht weter ds bis zu ener
Spannung von 11,9V (unter Last gemessen) hochgeregelt werden.

149



7. Rechnerauswertung einer Coulometrie-Messung

Die Auswertung von Daen aus der coulometrischen Titration mul3 zwangsweise mit Hilfe
eines Rechners durchgefiihrt werden, da die erheblichen Datenmengen ,von Hand* nicht

mehr zu bewdtigen sind.

7.1 Allgemeines

Benutzereingaben sind GROSS geschrieben; ¢, bedeutet die Betédigung der RETURN-

Taste und mit [1] igt die Eingabe der Zahl 1 gement. Programme und Programmteile sind
in KAPITALCHEN geschrieben. Vide Eingaben oder Berechnungen werden in Windows -
Programmen mit der Maus durchgefiihrt. Ein einfaches Anklicken ig in diessm Tel mit
bezeichnet, ein  Doppeklick mit “88. Abfragen enes Programms  oder
Eingdiméglichkeiten sind in ,, Anflhrungsstriche gesetzt.

Die hier genannte Programmbedienung gilt fir die EXCEL-Verson 6.0 (deutsche
Ingdlation) unter WINDOWS 3.1x und snngemdd fir hohere EXCEL-Versonen unter
anderen Betriebssystemen.

7.2 Anderung des Zahlenformats

Zunéchst werden in den Zahlen der Melidateien (ASCII-Format) die Punkte in Kommata
geéndert, da EXCEL diee Zahlen songt ds Daium oder auch Uhrzat enliest. Dies efolgt
mit dem DOS-EDITOR oder mit einem anderen entsprechenden ASClI-lese- und
shreibfshigen  Programm.  Eine Andeung  des  Zehlenformas  in enem
Textverarbeitungsprogramm, wie zB. Word 7.0 o4, ig nicht snnvoll, da de
Datenformatierung (mit Tabulatoren oder Leerddlen) verloren geht und eine Auswertung
in EXCEL beinahe unmoglich wird. Die Anderung des Zahlenformats it hier exemplarisch
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fir zwel verschiedene Programme, den von Microsoft mitgelieferten ,,Ms-Dos-EDITOR"
sowie,,QEDIT* (Bedienung identisch mit ,,VED"), angegeben.

Dos-EDITOR:

Mit dem Cursor in die erste Zeile der Datel gehen.

<ALT><S> glechzdtig driicken (oder mit der Maus im Meni ,SUCHEN® anklicken) und
im erscheinenden  Pulldown-Menii ,ANDERN® wéhlen. Im Fender , SUCHEN® dnen ,, . “

(Punkt) und im Fenger ,ERSETZEN® e@n , , “ (Komma) eingeben. Anschliel¥end entweder

Uber den Tabulator oder mit der Maus auf ,,ALLE ERSETZEN" gehen und ¢, oder ,,O.K."

anklicken. Zum Schlul? die Dae ggf. unter einem neuen Namen speichern und den Dos-
EDITOR verlassen.

QEDIT:

Mit dem Cursor in die erste Zelle der Datel gehen.

<Esc> driicken und mit der Pfeiltaste auf ,SEARCH* gehen, ¢, und dann auf ,,REPLACE"
nochmas ¢,. ,SEARCH FOR" Einen Punkt eingeben und wieder ¢,. Danach unter

.REPLACE BY“ @n Komma engeben und aermds ¢,. Unter ,OPTIONS' dan ,gn°
eingeben (fir Globd (=dle ersetzen) und No Prompting (=nicht jede Anderung einzeln
bestdtigen)) und nach ¢, beginnt die Anderung. AnschlieRend noch <ALT><W>

gleichzeitig driicken und die auftretende Frage nach dem Daeinamen ggf. mit einem neuen
Dateinamen beantworten.

7.3 Einlesen von ASCII-Dateien in Excel

In EXCEL nach dem Start entweder <STRG><O> (oder <CTRL><O>, je nach Tastatur)
geichzeitig driicken oder das Daedffnungssymbol Y8 . Es erscheint das Fender
,OFFNEN®, in dem ds erstes der Dateityp auf , Textdateien (*.prn, *.txt, *.csv)* gesetzt
wird. Dann wird der Dateiname auf die richtige Endung geéndert. Anschliel3end in das
entsprechende V erzeichnis wechseln und die vorbereitete Datei “8-0.

Es erschent das Fenster ,TEXT ASSISTENT SCHRITT - 1 VON 3*. Hier wird unter
LuUrsoringlicher Datatyp” dieser auf ,Feste Breite® gesetzt. ,Import beginnen® in der
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Zeile, in der Sch das erste Zahlentripel befindet. Der Textkopf in den ASCII-Daeien kann
gof. spéter importiert werden. Dann WEITER 0.

Es erscheint das Fenster , TEXT-ASSISTENT SCHRITT - 2 VON 3. Hier werden die Spaten
vonenander getrennt. Zuerst die ,Datevorschas® am unteren Rand  vollsténdig (1)
durchbldttern, um evtl. auftretende Daenlberschneidungen in den  Spdten  zu
identifizieren. In diesem Fdl die Pfellspitze der Linie, welche die Datenspdten trennt, -0,
die Maus gedriickt hdten und die Linie verschieben, bis Se an der richtigen Stelle gelandet
i, anschliefend die Maudaste wieder lodassen. AbschlieRend noch enma  die
, Dateivorschau durchscrollen. Dann WEITER V0.

Es erscheint das Fenster ,, TEXT ASSISTENT SCHRITT - 3 VON 3*. Hier geht es um das
Datenformat in den Spalten. Dieses steht jewells Uber ener Spalte und kann rechts oben im
Text-Assgenten gedndert werden. In jedem Fal missen dle Spdten (markieren ener
Spdte Einfach irgendwo in die Spdte “B) das Forma ,Standard® aufweisen. Dann
,ENDE" V8.

Die Meldaen befinden dch jetzt in dreé Spdten. Oft mu3 an diesr Stelle das
Zahlenformat (wissenschaftlich, Wéhrung, usw.) geéndet werden. Dies kann man flr
mehrere Spdten gleichzeitig machen: Den Buchstaben Uber der ersten Spdte Y8, <STRG>
driicken und halten. Jede weitere Spdte, die B wird, wird in die Markierung Ubernommen.
Dann: ,FORMAT* B, ,ZELLEN“ 8. Es erscheint das Fenster ,,ZELLEN FORMATIEREN®. In
diesem die Karte ,ZAHLEN" “& und da das Format ,, Standard” 8. Dann OK 8.

Jetzt and die Daten fiir eine rechnerische und graphische Bearbeitung aufbereitet.

7.4 Rechnerische Bearbeitung der Dateien

Als erges milssen Uberschriften (ber den einzelnen Spalten eingefiigt werden. Dazu die
,1¢ neben der esen Zele B, ,Einfugen 8, ,Zdlen* 8. Die Uberschriften werden so
eingegeben, dalk in das betreffende Feld “® und geschrieben wird. Mit einer Pfeil- oder der
Entertaste wird die Uberschrift eingetragen. Folgende Uberschriften Uber den Spdten sind
(auchin genau diesr Rethenfolge) snnvall:

t/ min EMK/ mVvV T/ °C p(02) / Pa

Damit seht das Arbeitsblait in EXCEL etwawiein Abb. 7.1 aus.
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A B C D E

1 t/min EMK/mV |T/°C p(02)/ Pa
2 0 330,25 667,15
3 1 330 667,4

Abb. 7.1: EXCEL-Tabellenblatt direkt nach Einlesen der Daten und Einfligen der

Uberschriften (Beispieldaten)

Um aus den ersten drei Spdten die Vierte zu berechnen, wird in die betreffende Zdle 0
und mit enem Gle chheitszeichen beginnend wird geschrieben.

In Spdte D w0ll dso zu jedem Wertepaar der Spadten B und C der zugehrige
Sauergoffpartia druck ausgerechnet werden. Anwendung findet hier Gl. {34} :

p(Oo) = 2127825  exp[-(4 " E" F)/(R™ T)] {34}
Diese wird wiefolgt in Feld D2 ohne Leerzeichen eingegeben:
=21278,25*exp((-4*96485*B2)/(8314,41*(273,15+C2))) ¢,

Der Faktor 8314,41 ist die mit 1000 multiplizierte Gaskongtante. Dieser rihrt daher, dal3
die Spannung (B2 in der Eingabe) in mV eingdesen wird, dso be direkter Ubernahme in
die Gleichung 1000 md zu grol3igt.

Es erscheint der Wert von 0,0017663 in Feld D2. (Unter dem Zahlenformat ,Standard”
werden Rechenergebnisse mit acht Nachkommeastellen angezeigt. In diesem Fal is es ene
,0%, die nicht angegeben wird) Um diese Berechnung fir jedes Feld der Spdte D
auszufiihren, nochmds im Feld D2 8. In der Eingabezeile oberhab des Arbeitshlattes ist
nun die Forme zu sehen, mit deren Hilfe der angezeigte Wert in Feld D2 berechnet wurde.
Um das Fed D2 herum befindet Sch jetzt en fett gezeichneter Kasten mit enem kleinen
Quadrat unten rechts in der Ecke. Mit dem Mauszeiger auf dieses kleine Quadrat fahren, 0
und mit gedriickter Maustaste die gesamte Spdte hinunterziehen und erst nach der letzten
Zeile, in der noch gerechnet werden soll, wieder lodassen. Zu diesem Zetpunkt kommt je
nach Speicheraudastung des Rechners von Zeit zu Zeit die Mddung, dal3 die Makierung
zu grold s8, um wieder rickgangig gemacht werden zu konnen. Diese Mddung enfach
bestétigen, es liegt keine Gefédhrdung von Daten oder des Systems vor. So wird fur die
ganze Spdte der Sauerdtoffpartialdruck ausgerechnet. Entsprechend wird mit  weiteren
Spdten verfahren, wenn z.B. eingepumpte Stoffmengen 0.4 berechnet werden sollen.
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7.5 Graphische Auswertung der Dateien

Zuerd die Spdten A und D in dieser Rethenfolge markieren: <STRG> (oder <CTRL>, je
nach Tastatur) driicken und gedriickt hdten, D Y8, E Y. In der oberten Menileige in
ExceL ,EBnfugen* “0, ,Diagramm* “8, ,ds neues Blatt* (,auf diessm Blat‘ gdlt eine
starke Rechnerbremse dar und ist nur schwer auszudrucken oder zu erkennen) 8.

Es erscheint das Fenster ,DIAGRAMM ASSISTENT - SCHRITT 1 VON 5%,

Hier werden nochmas die gewdhlten Daen angezeigt, die ggf. noch gedndert werden
konnen, indem mit der Maus an die Selle in der Zelle mit den Datenbezeichnungen
wird, die geéndert werden sollen. Dabel keine Cursortasten und auch nicht die ,EINFG'-
Taste verwenden, da diese von dem Programm as Verweise auf andere Datenblétter oder
Felder verstanden werden.

~WEITER" VD).

Es erscheint das Fenster ,DIAGRAMM ASSISTENT - SCHRITT 2 VON 5°.

Hier erfolgt die Diagrammauswahl: ,,Punkt (XY)“ 8.

~WEITER" V0.

Es erscheint das Fenster ,DIAGRAMM ASSISTENT - SCHRITT 3 VON 5°.

Hier wird das Diagranm weiter spezifiziert: ,2° (en Diagramm, in dem die enzenen
Punkte untereinander verbunden sind) ¥

~WEITER" V0.

Es erscheint das Fenster ,DIAGRAMM ASSISTENT - SCHRITT 4 VON 5°.

Hier werden die Daten jetzt in das Diagramm eingeordnet:

,Daenrehen in Spdten* 8, ,Verwende [1] Spdte ads XWerte “8,, Verwende [0] Zeilen
asLegende’ 0 (die Legende kann bequemer spéter eingefiigt werden).

~WEITER" V0.

Es erscheint das Fenster ,DIAGRAMM ASSISTENT - SCHRITT 5 VON 5.

.Legende hinzufiigen” ,Nen“ 8, Achsenbeschriftungen leer lassen, ebenso den Titel, das
kann spéter leichter nachgeholt werden. ,,ENDE* V8.

Damit i das Diagramm prinzipiedl fertig. Was jetzt noch an dem Diagramm bearbeitet
wird, sind im Wesentlichen optische Korrekturen.

Medg ig auf dem Bildschirm ein Diagramm mit enem hdlgrauen Hintergrund zu sehen,
eine Vorengddlung, die auch in der EXCeEL-Konfiguration nicht geéndert werden kann. Das
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wird wie folgt gedndert: Y88 mitten in die graue Hache (NICHT in der Néhe von
Diagrammpunkten, Text, Gitternetzlinien oder Achsen). Es eschent das Fender

»ZEICHENFLACHE FORMATIEREN". Darin:

»Rehment' ,Benutzerdefiniert* 8,
SA durchgezogene Linie “f,
. Farbe’ schwarz V9,
» tarke" zweitschwachgte Linie /8,
~AudUlen” welesFed B,
»OK*“ 8.
Damit konnen jetzt Titel eingefligt werden:
»Binfugen V8, o Titd” 8. Es esthent das Fenser ,TITELY; dain

»Diagrammtite”, , Grofsenachse (X)* und ,Rubrikenachse (Y)* mit enem Kreuz in dem
kleinen weiRen Fendter auf der linken Seite versehen durch V8, ,OK* V8.

Die Bearbeitung der Texte efolgt am enfachgen mit einem Y& aif den Text. Die
Gedtdtung der Y-Achsenbeschriftung bendtigt einen weiteren (nicht zu schnelen) “8. Gute
Erfahrungen snd mit folgenden Schrifteingtelungen gemacht worden:

Diagramntitel: Arid, 14 pt, Standard und

Achsenbeschriftungen:  Arid, 12 pt Standard.

Zur Entfernung der - auf dem normaen Diagrammbildschirm nicht schtbaren - Kopf- und
Fuzeile das Symbol fir die Setenansicht (weiffes Blatt Papier mit ener Lupe) “B. In der
Sdtenansicht:, Layout... ¥8, im Layout-Fenster die Karte ,Kopfzelle/Fulzeile® 8, auf der
Karte: Benutzerdefinierte Kopfzele, (keine)“ V8, Benutzerdefinierte Fulizeile ,, (keine)”

,OK“ /B, ,SCHLIEREN" 7.

Damit i¢ die Diagrammesdlung beendet. Mes snd die Achsenformatierungen noch
nicht zufriedengtelend. Dies kann mittds eines Y68 auf eine Achse fir diese behoben
werden. Dort bestehen Madoglichkeiten, Minima- und Maximawerte, Taldrichintervale
ec. und auch ene logaithmische Skdierung enzufihren. Eine tiefergehende
Beschreibung von Achsenformatierungen wirde hier zu weit fihren.

Interessante  Optionen in EXCEL liegen ua noch im Mendpunkt ,Einfigen®. Nach
Markieren ener Datenreihe (0% auf die Daenrehe oder einen Punkt) kann unter
LEinfigen* ene ,Trendlini€' fir die Daenrehe berechnet werden, deren Daen
(Korrdationskoeffizient, Gleichung) auch visudiserbar dnd, indem diese Trendlinie
wiederum “B“0 wird. Ebenfdls unter ,Einfligen‘ bestent die Mdglichkeit, Gitternetzlinien
- horizontal oder auch vertika - enzufiigen, die Datensédtze leichter verstandlich machen.
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Bei der Formatierung von Datenreihen (V8D auf die Datenreihe, es erscheint das Fenster
»,DATENREIHE FORMATIEREN") <ollte vor dlem be groleren Datenmengen (>1000
Datenpunkte) darauf verzichtet werden, jeden Punkt durch ein Symbol zu reprasentieren.
Zum Einen dnd diese Punkte nahezu ununterscheidbar und zum Anderen wird be enem
Ausdruck der Druckerspeicher sehr stark belastet, was zu erheblichen Zeitverzdgerungen
( bei ca 32000 Datenpunkten je Ausdruck bis zu 45 Minuten auf einem HP Laserjet 4M
Fus) fihren kann.

Das Einfligen von fredem Text in ein Diagramm igt ebenfdls moglich: “0 in das Diagramm
und in der freien Textzelle oberhdb des Arbatsblaits den Text eingeben. Dieser kann dann
wie auch die Achsbeschriftungen Uber 80 formatiet werden. Ein einfacher 8 erlaubt die
Korrektur von Tippfehlern.

Liegt ene Daenmenge vor, die nicht mer in ene enzigen EXCEL-Datel verarbeitet
werden kann, besteht die Moglichkeit, aus mehreren Diagrammen und auch aus mehreren
Dateen ein Gesamtdiagramm zu erdellen. Zundchst wird der Fal beschrieben, wie in ener
Data aus mehreren Diagrammen en enziges erzeugt wird. Dazu ig es wichtig zu wissen,
dal3 ausnahmdos Text aus dem enkopieten Diagramm im neuen Diagramm vorhanden ig.
Etwaiger Text, der in dem Diagramm, in das hineinkopiert wird, vorliegt, geht verloren.
Daher wird zuerst sorgféltig das zu kopierende Diagramm ausgewdhlt, in das Diagramm
aulerhab der Achsen 8 , <STRG><C> (oder <CTRL><C>, je nach Tastatur) eingegeben
oder auch der Button fir ,Kopieren* Y8 und auf das Blat gegangen, in dem sich das
entsprechende Diagramm  befindet. Dieses genauso markieren und dann den Button flr
LEinflgent® “B oder <STRe><C> (oder <CTRL><C>, je nach Tastatur) eingeben. Das
kopierte Diagramm befindet sch nun auf dem anderen Diagramm. Genau o funktioniert
es auch mit Diagrammen aus unterschiedlichen Daeden. Hierba i nur wichtig, dal3 die
Datéen nach einem Veschiebee oder Kopiervorgang immer die gleiche rdaive Lage
zueinander behdten. Bem Wiederaufruf einer Datei, in der sch kopiete Telle anderer
Datelen befinden, wird auf jeden Fdl die Frage gestdlt, ob Verknipfungen aktudisert
werden sollen. (Diese Frage ig mit ,ja zu beantworten; anderenfals gehen Informationen
verloren.) Liegen die in dieser Datel enthaltenen Dateien an anderer Stelle ds wahrend der
Ergdlung, so i ken Zugiff auf dese enkopieten Daen moglich. Diese
zusammengesetzten Datden sollten sparsam genutzt werden, da se sehr schnell sehr grol3

werden konnen.
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8. Zusammenfassung der Ergebnisse

Zide diesyr Arbet waren die Synthesen neuer Tdlur(lV) —Oxidhdogenide und —Oxide
sowie die Kongruktion und Erprobung ener neuatigen Anlage zur coulometrischen
Sauerdofftitration mittels | -Sonden. In der vorliegenden Arbeit efolgte die Behandlung
dieser Themen aufgrund der thematischen Didanz in zwei Tellen.

Es wurden zwe neue Bismut-Tdlur-Oxidhdogenide, BiTeO3l und BigTesO10Cls,
dargestelt und deren  Struktur  anhand  von  Einkrigdlgrukturandysen  mittels
Rontgenbeugung  aufgeklat. Bel  beiden Vebindungen handdt es dch um  neue

Strukturtypen mit  interessanten  Koordinationen  der nsZ-Kationen. Eine schon langer

bekannte Verbindung, ZnoTe3Og, wurde nach ener dternativen Methode dargestellt und

deren Strukturlésung von Hanke [138] konnte verifiziet und verfeinert werden. Zum
besseren Vergandnis der dektronischen Einflisse der einsamen Elektronenpaare wurden
quantenchemische Rechnungen nach der Extended- Hiickel- Methode durchgefiihrt.

BiTeOgal krigdligert im monoklinen Krigdlsysem im Raumgruppentyp P 21/c (Nr. 14

Int. Tables) in enem neuen Strukturtyp, der durch die Separation der oxidischen und der
haogenidischen Tellstruktur eine entfernte Verwandtschaft zu den Sillén-Phasen aufwelst.
In Sllén-Phasen werden maxima Metdl- Sauerstoff- Dreierschichten  beobachtet, wéhrend

in BiTeO3l Viererschichten regigtriert wurden. Die Koordination des Telur von Sauerstoff

zeigt deutlich das Vorliegen enes einsamen Elektronenpaares (hoher p-Charakter des
antibindenden HOMO) wéhrend die Umgebung des Bismutatoms eher auf en inertes
Elektronenpaar (hoher s-Anteill des antibindenden HOMO) hinweist. Die Umgebungen der
Kationen konnten unter Zuhilfenahme semiempirischer Rechnungen auf der Extended-
Hucke-Basis quditativ erklart werden.

BizTesO10Cls kriddliset ebenfals in einem neuen Strukturtyp im Raumgruppentyp C

2/m (Nr. 11 Int. Tables). Auch bel dieser Verbindung liegt ene entfernte Verwandtschaft
Zu den SillénPhasen vor, die in der Trennung in eine oxidische und eine haogenidische
Schichtteilstruktur  begrindet  liegt. Eine topologische  Ahnlichkeit mit  Telen  der

Krigalsruktur von Sh3TeOgCl wird insofern beobachtet, ds da? ahnliche MgO10-
Baugruppen in  diesen  beden Vebindungen emittdt  wurden. Wegen  der
krigdlographischen Identitéé von Antimon und Tdlur in SbgTeOgCl ist jedoch in der
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Bignut- Tdlur-Oxidchlorid-Verbindung ene  Veringerung der Symmelrie  dieser
Baugruppe berechnet worden. Die Baugruppen snd zu endimendond unendlichen
Metdl- Sauersoff-Bandern  verknUpft. Ein  Bisnutatom konnte in ener ungewohnlichen
Koordination von Sauerstoff und Chlor mit der Koordinationszahl KZ = 4 + 2 verfeinert
werden, die as en verzertes Oktaeder beschrieben wurde. Der hohe s-Antel am
anttibindenden HOMO wels auf en inetes Elektronenpaar hin, das auch an der

anionischen Umgebung erkannt werden kann. Die Koordinationen der Ubrigen nsz-

Kationen entsprechen denen, die ba Kationen mit enem ensamen Elektronenpaar
ewarten werden konnen. Der Uberwiegende p-Charakter der antibindenden HOMOs fihrt
Zu einsaitiger Koordination durch Sauerstoff.

Die Struktur von ZnoTesOg, ersmals von Hanke [138] bestimmt, konnte bestétigt werden

und zusizlich gdang die Vefenaung adler anisotropen Parameter thermischer
Audenkungsfektoren simtlicher Atome. Die Struktur wurde zu niedrigeren Gltefaktoren
vafenat und eingehender ds in der genannten Verdffentlichung beschrieben. Zink tritt in
dieser Verbindung in einer aul¥ergewohnlichen Sauerstoffumgebung auf, in der es in Form
ene quadratischen Pyramide von Sauerstoff koordiniet wird. Die Umgebungen der

Tdluratome dhndn denen in a-TeO2, mit einsdtigen Sauerdoffumgebungen in Form von

verzerrten  ? -trigonden  Bipyramiden. Diese  konnten  anhand  von  semiempirischen
Rechnungen auf Extended-Hickel-Bass qudlitativ erklat werden: Deren  Ergebnisse
weisen auf enen ehohten Antel an p-Charakter des Elektronenpaars im Sinne enes
einsamen Elektronenpaares hin.

Mit den genannten Ergebnissen liegen wetere Daten fir umfassendere Untersuchungen
von Tdlur(IV)-Verbindungen vor, die aufgrund ihrer Vidfdt an Koordinationsgeometrien
um Tdlur ene interessante Stoffgruppe zu Untersuchungen der stereochemischen Aktivitét
des ensamen bzw. inerten Elektronenpaars dargelen. Mit Hilfe der MoRbauer-
Spektroskopie etwa konnen nun  zusdizliche Daten Uber Zusammenhdnge zwischen
Bindungszustand, Geometrie und den jewels damit zusammenhdngenden Grad der
Verzarung von Tdlur-Koordinationen ermittelt werden. Der damit erweiterte Datensaiz an
Strukturen  mit  dem ensamen/ineten  Elektronenpaar  bildet die  Grundlage  fir
nachfolgende quditative Anaysen in Richtung auf eine Strukturvorhersage oder sogar bis
hin zu ener quatitaiven Beschrebung/Unterscheidung von ensamen und  inerten
Elektronenpaaren.
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Im zweten Tel diessr Arbet wurde eine UHV-Bedingungen genligende Anlage zur
coulometrischen  Sauerdtofftitration mittels | -Sonden  entworfen  und  kondruiert.  Es
wurden Bautelle entworfen, die ene hohe Vakuumdichtigkeit gewdhrleisen. So wurde en
neuatiger Ubergang entwicket, mit dem, Uber den Einsatz von Golddraht-Dichtungen,
eine ultrahochvekuumdichte Einbindung der | -Sonde in Dre-Elektroden Anordnung in die
Anlage dchergestdlt werden konnte. Eine wetere  Neuentwicklung liegt mit  der
kongruktiven Gedtdtung der Edddahlflansche fir die Integration des Quarzrohrofens in
die Apparatur vor. Auch hier konnte ene ultrahochvakuumdichte Ausfihrung durch die
Anwendung des gleichen Dichtprinzips wie be der | -Sonde redisert werden. Wichtiges
Merkma dieser Neukonstruktion ist die Ausfihrung der Funktionen Sauerstoffpartiadruck
—Messung und —Regdung af ene | -Sonde in  Dre-Elektroden-Anordnung. Diese
Funktion wurde réumlich deutlich getrennt vom Resktionsofen pogtioniert, so dald dieser
von de Tempeaur her vollig unabhdngig von der Messung und Regdung des
Sauersoffpartialdrucks betrieben werden kann. Diese getrennte Bauweise erforderte eine
Gasumwdélzung, die kongruktiv Uber einen magnetisch gekuppeten Rotor gelést wurde.
Zur Beobachtung der im Resktionsofen ablaufenden Resktionen wurde ene CCD-
Videokamera integriert, die kontinuierlich Bilder dargtelt und nach einem vorgegebenen
Zdtinterval af dem angeschlossenen Rechner Einzdbilder nebst zugehdrigen Spannungs-
und Temperaturwerten speichert. Infolgedessen liegt damit die Mdoglichkeit vor, smultan
die Temperatur der | -Sonde, deren EMK und das zugehérige Videobild zu messen bzw. zu
speichern. Die Resktionszeit der Mef3sonde auf ein Stolsignal wurde zu 16 Minuten
betimmt, eine Zetraum, der fir lang andauernde Messungen ds ausreichend schndl
angesehen wird.

Exemplarische Messungen in den Sysemen EisenSauerstoff, Casum-Sauergtoff und Ble-
Sauerdoff beegen die Funktionddhigket dler Telle der Anlage sowie des
Anlagenkomplexes einschliefdich Mel3wert- Aufnahme, - dokumentation und - auswvertung.

In den genannten Versuchen wurde die Oxidation von in-Stu dargestdltem pyrophoren
Eisen bis zur begonnenen Passvierung beobachtet. Die Bildung des pyrophoren Eisens
durch Zersetzung von Eisenoxaat ba 350°C im dynamischen Vakuum igt nach 18 Stunden
abgeschlossen und wurde mit Hilfe der integrierten Videokamera dokumentiert.

Zur ldentifikation von Resktionsbeginn und Resktionsende sowie von Existenzbereichen
dabiler Zwischendufen der Oxidation von Eisen wurde ene ,,Quotientenauftragung’”

entwickdt. Diese emdglicht ene genaue Zuordnung von  Ereégnissen  im
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Sauerdoffpatiddruckverlauf, die dch durch en Abwechen von ener linearen
Druckénderung &uRern. Dies gilt insbesondere fir kleine Anderungen, die sich ohne
Anwendung der Quotientendarstellung einer Erfassung entziehen.

Die Oxidation von pyrophorem Eisen ba 600°C fuhrt schliefldich zu enem rostbraunen
Produktgemisch der Bruttozusammensetzung FeOg 2675, Welches pyrophores Eisen neben
verschiedenen Eisenoxiden enthdlt.

Wéhrend der Oxidation von, in-Stu ba 400°C im dynamischen Vakuum aus CsN3

dargestdltem, Casum zeigt Sch der Vortell der Anlage fir den Einsatz zur Untersuchung
von Resktionen, die be anderen Temperaturen, as der Betriebstemperatur von | -Sonden
ablaufen: Dieser Versuch fand bel ener Temperatur von 35°C im Reektionsaum datt.
Demondriet wurde dabel zusizlich die Legungdéhigkeit der Anlage im Hinblick auf
Saverdoffdichtigkeit, da sdbsentzindliche Resktionsprodukte — Césumsuboxide —

erhaten wurden.

In enem weteen Vesuch wurde die Reduktion von PbO> ba  geringen

Sauergoffpartiddricken Uber einen Zeitraum von ungefdhr 15 Wochen beobachtet. Dazu
kam de in-gtu Video-Dokumentation zum Einsaz, die ene optische Vefolgung des
Resktionsverlaufes  dchergelt: Das rotbraune Resktionsprodukt — unterscheidet  sich
deutlich vom schwarzen Edukt und wird anhand von Pulverdiffraktogrammen ds en

Gemenge aus PbO und Pb304 identifiziert.
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10. Formelzeichen und Abkurzungen

Formelzeichen  Bedeutung, Einheit

Thermischer Ausdehnungskoeffizient, K

a
c Konzertration, mol I+
d Abstand, pm (A)
dw Wandstérke, mm
d Auflésung, -
er .. 2 -1 2 -1
D Diffusonskoeffizient, m s~ (cm s )
DT Temperaturdifferenz, K (°C)
e Elementarladung, 1,60219 (5) ~ 10 ¥e
E Elektromotorische Kraft (einer e ektrochemischen Kette), V (mV)
= Aktivierungsenergie, J mol *
F Faradaykonstante, 96485 (3) C mol
G Freie Gibbs Enthalpie, Jmol -
c° Freie Standard- Gibbs- Enthaipie, J mol -
hy Bildungsenthalpie fUr die Bildung einer Fehigdle, Jmol'1
H Enthalpie, J moi
H° Standard- Enthalpie, Jmol -
I Stromstérke, A (mA)
lp Pumpstrom, A (mA)
%lon lonogener Antell ener Bindung, - (%)
J AU’ mol min™*
K Gle chgewichtskongtante, -
Kg Boltzmannkonstante, 1,38066 (4) "~ 10 > JK
I Lange, mm
I Walenldnge, A (nm)
I w Mittlere frele Weglange, m
m Masse, kg (g)
Dm Massendifferenz, kg ()
my Atomare Masseneinheit, 1,66056 (9) 102’ kg
m Chemisches Potertial, Jmol
M Molmasse, kg moi (9 mol'l)
n Stoffmenge, mal
D Brechungsindex, -
Ntheor, exp Berechnete, gemessene transportierte Stoffmenge, mol
h Elektrochemisches Potential, Jmol
N Teilchenzahl, -

175



Formelzeichen

Ny
Na
p

Dp

P(O2)

Bedeutung, Einheit

Zahl an Learsdlen, -

Avogadro Zahl, 6,02205 (3)© 10> mol -
Druck, Pa (mbar, mmHg)
Druckdifferenz, Pa (mbar)

Sauerstoffpartiadruck, Pa (mbar)

pP(O2)(1), (P(O2)(t+1))Gemessener Sauerstoffpartiddruck zur Zet t (t+1 Minute), Pa

obs, calc

p(O2)
Pend
Q
Q(O2)
r

B

r

Y

R
Rac

S

S

SO
Si

S

S0

t

—Ho =

176

Naturkonstanten mit

Gemessener, berechneter Sauerstoffpartialdruck, Pa (mbar)
Erreichbares Vakuum, Pa (mbar)

Ladungsmenge, C (A 9)

Sauerstoff- Partialdruck-Verhdtnis, -

lonenradius, pm (A)

Biegeradius, m (mm)

Dichte, kg me (9 cm3)

Fehistellendichte, m > (cm )

Gaskonstante, 831441 (3) Jmol *K
Gleichstromwiderstand, W

Stolquerschnitt, nm2

Elektrische L eitfzhigkeit, W cm —

Elektrische Grenzeitfzhigkeit, W cm -

Elektrische Teilleitfahigkeit, W -cm -

Entropie, J mo Tkt

Standard- Entropie, J moi Tkt

Zdt, s(min, h)

Uberfiihrungszahl der Ladungstrégersortei, -

Beugungswinkd, °
Temperatur, K (°C)

Elektrochemische Beweglichkeit, m2 s -V (em? s T v
Coulombanteil der Gitterenergie, kJ mol *
(Zersetzungs-) Spannung, V (mV)
Mittlere Geschwindigkeit, ms —
Volumen, m3 ()]

3 -1 3 -1
Molvolumen, m” mol = (cm™ moal )
Leergtelenkonzentration, -
Mittleres Verschiebungsquadrat, m
Elektronegativitét, -
Thermodynamische Wahrscheinlichkeit, -
Elektrochemische Wertigkeit, -

Standardabwei chungen aus
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Abklrzung

Bedeutung

A a
Abb.
AC
AD
ASCII

Aufl.
bearb.
bzw.
CCD
CF

Csz
ders.
Dest.
dest.
DC
dies.
DN
DTA
EDX

odf.
Gl.
HOMO

HV

ibid.

Int. Tables
IR

KZ
LUMO

MAPLE

*MAPLE

IMAPLE
MS

na
Nachdr.
0.4

0.g.

Durchmesser (i = innen, a= aul3en)

Abbildung

Alternating Current (Wechselstrom)

Andog-Digitde Sgndumwandiung

Americen Standard for Computer  Information  Interchange
(Amerikanischer Standard  fir  den Daenaustausch  zwischen
Computern)

Auflage

Bearbeitet (€)

Beziehungsveise

Charge-Coupled- Device (Lichtdetektor)

Conflat (Schneidring (- Dichtung))

Cdda- Stahilized-Zirconia (mit Ca0 gabiligertes ZrOo)
Der salbe

Dedtillation

Dedtilliert(es)

Direct Current (Gleichstrom)

Die sdbe(n)

Nennweite (bel UHV-Bautelen)

Differenz- Thermo-Andyse

Energiedispersve Rontgenfluoreszenzandyse
Elektrisch(e)

Elektromotorische Kraft (einer eektrochemischen Kette)
Elementarzdle

Erweiterte

Und folgende

Gegebenenfdls

Gleichung

Highest Occupied Molecular Orbital (Hochstes besetztes
Molekiilorbital)

Hochvakuum

Ebenda

International Tables for Crystalography

Infrarot (- Spektroskopie)

K oordinationszahl

Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Niedrigstes unbesetztes
Molekiilorbital)

Maddung- Part-of- L attice- Energy (Madelung Antell der
Gitterenergie)

MAPLE / Ladung”

MAPLE * kirzestem Abstand / Ladung2
Massenspektrometrie

Nicht angegeben

Nachdruck

Oder ahnlich(e)

Oben genannt(e)
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Abkirzung

Y

PMF
resp.

S.

SIC
SOFC
s0g.

SS
OFHC
PD
pers.
PTFE
RT
Tab.
TE

ua
Uberarb.
UHV
VSEPR

verb.
verd.
ws

XHV

YSZ
Z.B.
zT.
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Bedeutung

Pseudo-...

Partidler Maddung- Faktor

Respektive

Saite

Superionic Conductor (Superionenleiter)
Solid-Oxide- Fud-Cdll (Festkorperbrenngtoffzelle)
Sogenannt(e, en)

Sommersemester

Oxygen-Free-High- Conductivity (sauerdtofffrel, hochleitfahig)
Pulverdiffraktogramm(e), Pulverdiffraktometer
Personlich(e)

Polytetrafluorethylen, Teflon

Raumtemperatur

Tebdle

Thermodement

Unter anderem

Uberarbeitet

Ultra-Hoch-Vakuum
Vaence-shdl-eectron-pair-repulson (Abstol3ung zwischen
Elektronenpaaren der Vaenzschale)

Verbessarte

Verdinnt(e, es)

Wintersemester

Extremes Ultrahochvakuum

Y ttria- Stabilized- Zirconia (mit Y203 dabilisertes ZrO»)
Zum Beispie
Zum Tl



11.  Anhang: Berechnete  und  beobachtete  quadrierte
Strukturfaktoren
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h Fc Fo s(Fo)
2 8411,28 | 650751 | 250,15
3 192,84 3397 | 252,95
4 45485,06 | 4236625 | 782,58
5 8830 | 953021 | 33535
6 75579,33 | 81516,81 924,91
7 54296,08 | 6288891 | 179155
8 36327,84 | 4109912 | 797,22
9 14874,36 17791 5994
10 2959,65 | 332886 256,9
11 6547,47 7752,97 2984
12 277,6 -63,74 399,68
13 3431,95 | 368515 | 29344
14 171941 | 227765 | 528,24
2 44426 | 591,35 84,2
3 163859,55 | 156257,58 | 1349,96
4 25606,15 | 2794654 | 431,66
5 39269,91 38855,3 570,04
6 146662 | 150598 | 378,71
7 6920,71 | 698497 | 244,02
8 294403 | 312796 | 732,27
9 26001 | 312528 | 23216
10 1338172 | 14667,13 | 536,68
11 8275,96 9283,2 511,47
12 12291,66 | 1394253 476,73
13 5147 | 69386 | 407,93
14 331,01 232 | 617,77
0 25157,98 | 4614825 | 564,58
1 487324 | 4652,29 1166
2 10421,7 9940,59 164
3 1976,14 2110,63 75,1
7 1062,07 | 139952 94,8
5 743424 | 816176 | 31583
6 178358 | 238653 | 20543
7 5461,62 | 566986 | 213,33
8 5587,95 5264,4 221,32
9 2579 | 78396 | 301,38
10 194491 | 114933 | 53383
1T 16875 | 20849 | 36547
2 1858 ~14,68 3918
13 167061 | 189677 | 316,93
14 0,51 -120,01 410,95
1 14667,95 | 13790,03 183,77
2 2723886 | 2613261 | 260,85
3 21926,92 | 2173644 | 504,49
4 930600 | 976334 | 241,09
5 43964 | 518,06 183,54
6 4384,97 4945,29 178,46
7 14907,68 15517,4 44352
8 1082998 | 1024329 3587
9 204694 | 193441 | 240,16
10 18| 29542 | 35244
T 5807 | 79419 | 38334

h Fc Fo s(Fo”) hl k Fc Fo s(Fo°)
12 184822 | 1991,99 264,47 0 7 262208 | 2699,56 347,97
13 267371 | 224688 353,26 | 7 201,04 | -221,15 382,86
14 128867 | 175287 44815 0| 8 5570,74 5319,2 204,03

0 118855,46 | 132434,92 650,21 1| 8 165216 | 165228 378,37

1 23996,78 | 23082,15 700,13 2| 8 1023535 | 100903 317,23

2 864,59 859,67 67,19 3| 8 158586 | 139165 12253

3 702,04 710,45 76,07 4] 8 1773564 | 17490,9 417,99

4 25866,27 | 2499355 356,72 5[ 8 22202,79 | 2097317 480,23

5 16002,44 | 16576,65 342,89 6| 8 3062,41 32353 168,97

6 25046,01 | 25710,23 457,51 7] 8 44,05 | -369,65 254,74

7 132084 | 1491337 | 119484 8| 8 711,34 744.9 303,13

8 439628 | 4499,07 197,6 9| 8 1606,45 | 191322 211,44

9 6037,60 | 577244 240,12 0| 8 9584,93 | 9826,46 375,92
10 614524 | 576566 253,95 1 9 474705 | 488914 169,41
11 6197,83 | 5198,03 273,67 2| 9 432705 | 398854 159,08
12 45051 | 1021,22 376,48 3] 9 122653 | 146291 282,29
13 241,37 641,14 373,46 4| 9 837,26 715,09 214,98

1 220713 | 221354 171,89 5[ 9 612,2 373,71 240,12

2 403,17 299,96 135,55 6] 9 34612 | -171,87 258,62

3 5302527 | 51194,77 483,21 7] 9 458824 | 492054 289,28

4 9607,08 | 9330,01 258,83 8| 9 325913 | 3426,66 224,31

5 1193356 | 1192827 340,98 9 9 88,01 459,42 31591

6 800,74 760,97 145,94 010 133,63 67,47 2203

7 451831 | 4550,78 230,58 1] 10 469,12 3837 382,91

8 224956 | 211241 183,77 210 132 207,55 210,47

9 1300,73 | 1131,09 377,32 3[ 10 278,53 225,45 234,19
10 522981 | 477156 375,92 4|10 2,15 383,75 360,55
11 350,88 | 3284,82 270,67 5[ 10 390,48 19384 260,67
12 6040,83 | 484095 301,27 6| 10 23036 | -233.98 413,65
13 41,75 | -504,34 444,36 710 11,96 67,56 413,65

0 26313,66 | 3264582 468,38 11 219567 | 2511,26 276,7

1 181667 | 1980,59 104,74 21 6909,41 | 7458,69 259,61

2 7929,71 81279 237,16 3|11 231352 | 2277,59 175,86

3 981,59 903,4 2236 411 150329 | 169245 361,94

4 266,09 74,88 161,06 5 11 675,91 736,23 286,06

5 52933 | 513784 180,63 BV 192,02 | -27995 401,18

6 25273 | 256316 137,34 B[ 1 5188,24 5402,8 327,01

7 59084 6046,2 220,92 2| 1 235533 | 264756 267,74

8 756752 | 7454,03 270,76 BT 3063,55 29453 368,93

9 170,99 641,76 304,33 0 1 115112 | 1967,73 354,96
10 2130,76 | 219954 347,97 9 1 47659 | 5350,86 251,93
11 247,87 27743 382,43 8| 1 7424,59 7973,7 268,69
12 56,49 561,69 378,46 T 1 200191 | 1937,33 212,39

1 1303848 | 12650,59 501,69 6| 1 748538 | 713554 385,7

2 2907844 | 2752617 676,37 5 1 18271,06 | 18353,86 508,68

3 259,51 202,91 339,58 41 57869,67 | 60313,83 888,79

4 1907,76 | 1836,25 113,63 3| 1 277064 | 3086,52 115,99

5 1007342 | 1012339 32L11 2 1 14499,69 | 15265,59 241,76

6 2850,93 | 2803,79 227,79 B 934,64 854,66 385

7 11853,87 | 12062,24 412,14 0 1 5600,65 | 517961 63,79

8 10486,74 | 10308,91 491,91 1] 1 11251,39 | 11074,88 212,42

9 872,82 | 104637 322,36 2| 1 115900,45 | 117477,82 | 1303,84
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h Fe Fo s(FoY) h Fc Fo S(Fo9) h Fc Fo s(Fo)
3 1698658 | 19847,33 | 328,07 3 187,63 | 20263 108,7 % 675451 | 69915 | 308,84
Z 712008 | 8048,38 2766 2 789383 | 785028 | 160,08 5 126864 | 123378 107,7
5 234,29 3099 | 519,86 1 16897 | 12878 91,88 2 181123 | 172331 | 12158
6 974137 | 940914 | 33752 0 27726 | 305572 | 299,33 3 4397954 | 41309,84 609,3
7 853184 | 8659,77 | 28601 1 347635 | 37963 | 12548 2 2383950 | 2346702 | 328,05
) 728634 7945 | 37732 2 187139,05 | 16529645 | 64922 1 3751 | 29998 | 17608
9 842500 | 949425 | 34057 3 17947.17 | 1760289 | 264,83 0 1970615 | 19367,27 | 457,88
10 242606 | 455678 | 274,69 Z 3267926 | 3348823 | 411,06 1 4313664 | 40119,38 | 401,18
) 645554 | 7600,03 | 307,83 5 7885 | 15487 | 350,76 2 27857 | 262382 | 103,74
i) 518,72 | 96184 | 454,18 6 749381 | 807477 2803 3 716063 | 6824,37 22572
3 145023 | 167034 | 32073 7 436464 | 438351 | 190,71 z 1154705 | 11667,75 2905
14 14714 | 74919 | 41924 8 751322 | 708258 | 250,37 5 172458 | 46995 | 224,99
14 85594 | 126875 3045 9 18094,77 | 16018,09 558.1 6 1768505 | 1777L87 | 567,37
3 5886 2914 | 3948 10 1165831 | 96926 | 36203 7 1726856 | 1662280 | 472,23
) 433076 | 426802 | 283,56 1 T1521,06 | 1033402 | 368,56 8 236205 | 2506,18 1844
) 287906 | 3120,73 | 260,67 ) 13556 | 28087 | 396,05 9 13796 | 149018 | 232,77
10 1381512 | 12812,06 552 3 72867 | 46028 | 48352 10 11127 | 347,85 | 337,52
9 21466,17 | 1862265 | 58592 1 240576 | 200684 | 406,66 E 502,7 7307 | 386,06
8 23441,33 | 2099567 | 571,15 13 745 | 43223 | 40108 ) 68206 | 586133 | 73647
7 26514,04 | 2582079 | 1017,36 2 33853 | 706,66 | 36443 12 183806 | 437868 | 200,44
® 871603 | 863006 | 30433 1 233504 | 200517 | 37312 1 733948 | 679310 | 308,31
5 440465 | 4789621 | 581,35 10 978,24 | 10582 554.8 10 294578 | 320238 | 236,16
) P24 | 413402 | 14897 ) 802109 | 7929,57 719,7 9 31556 | 16227 | 572,96
3 873373 | 915533 1838 K] 1007653 | 1043307 | 42343 8 1795 | 5197 | 25288
2 2417684 | 2253071 | 218,38 7 1907,72 | 189306 | 14822 7 282776 | 483L54 | 17985
1 201288,81 | 22810381 567,2 % 889273 | 867073 | 37592 % 22300,890 | 22164,15 41,7
0 996701 | 923174 9946 5 97,7 | 72508 1104 5 2570281 | 2511663 5534
T 9181 814 223 Z 8218 | 97307 84,98 2 31045 | 311755 | 118,38
2 W61 | 362571 | 25713 3 10501,05 | 1888631 | 278,64 3 739686 | 4017,35 | 139,32
3 22916,81 | 2499533 3312 2 205534 | 208561 7876 2 157484 | 15707,17 | 31226
Z 900001 | 1096385 | 277,67 1 2131532 | 4024315 | 34584 1 20170,14 | 1981869 | 32506
5 7625742 | 792953 7431 0 922584 | 899741 | 159,35 0 22119.%5 | 2434558 | 10166
6 35986,95 | 3508232 |  60L77 1 1380745 | 1363056 | 518,46 1 1244917 | 1201401 | 269,76
7 2897356 | 2639081 | 604,75 2 253218 | 2399,68 86.35 2 18842 | 28005 | 29347
8 701921 | 669805 | 42204 3 128903 | 137354 | 107,61 3 1007103 | 1792328 | 345,84
9 36471 | 259244 | 23419 z 12063.77 | 1149187 2796 z 24702,62 | 2361132 6638
10 801874 | 78526 387.1 5 581078 | 607427 | 280,89 5 1127596 | 1151976 | 333,01
() 93522 | 115528 | 408,08 6 695001 | 678593 | 23478 6 260249 | 26657 | 15214
i) 347581 | 3986,98 98,9 7 16779.98 | 1721019 | 471,35 7 1376 | -16311 | 26831
3 264787 | 268L47 | 284,26 8 1507 | 33712 | 31862 8 300437 | 33921 | 28508
14 1195388 | 1167554 | 416,95 ) 36826 | 329854 | 22233 9 1032633 | 110441 | 49331
14 10466 | 61261 | 37815 10 34997 | 82107 | 34882 10 709765 | 634976 | 508,68
3 1054885 | 979202 | 452,78 ) 7113 | -39053 | 380,44 E) 63542 | 106046 | 41086
) 288305 | 501132 | 29811 2 336685 | 312249 | 280,62 2 19407 | -18635 | 407,11
g 9808,77 | 844524 | 319,71 3 18413 | -87817 | 424,89 12 43214 | 46594 | 6358
10 937,14 | 68757 | 36048 3 6435 6273 | 38698 1 341,66 5563 | 369,14
9 208789 | 19027 | 427,63 ) 80,57 3771 | 3% 10 261,96 | 69054 | 329,76
8 128757 | 404800 | 2459 1 278544 | 242097 | 310,92 9 246263 | 2812,21 2141
7 180646 | 165935 | 200,79 10 109108 | 906,68 | 37452 8 319058 | 344306 | 28648
% 2758741 | 2963004 | 76581 ) 12472,79 | 1272000 | 452,37 7 3971 | 14633 | 241,00
5 20210,55 | 3010607 | 424,85 K] 15633,79 | 163546 | 46527 ® 20886 | 111,63 | 21342
) 1059395 | 101454,23 | 617,58 7 370,74 | 367L77 | 159,01 5 319107 | 316199 | 144,27
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h Fc Fo s(Fo%) h| k Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo°)
4 9010,47 | 8908,86 2836 5] 9 133501 | 105941 266,72 5 4467943 | 49108,6 844,07
3 271145 | 271559 125,77 6] 9 5892,88 5816,2 230,82 6 4899346 | 5590300 | 1533,02
2 5327,68 | 508352 181,84 7] 9 6800,64 | 7227,26 265,37 7 562397 | 6424,59 259,75
1 2936 | -239,92 162,02 8| 9 984,1 939,49 378,71 8 528987 | 651046 458,37
0 325879 | 327894 110,27 9] 9 726,16 860,76 259,23 9 1497848 | 18104,22 620,48
1 3767,65 | 3587,75 129,32 8] 10 416,8 55,10 396,88 10 209534 | 3626,88 265,81
2 15344,05 | 14988,29 334,98 710 728,27 802,22 2836 11 772936 | 9263,69 336,84
3 3950,84 | 392377 338,19 6| 10 11914,88 | 12092,99 409,04 12 577419 | 6577,65 335,82
4 94,97 180,16 174,49 5|10 9959,55 | 10562,77 385,37 13 179185 | 17524,94 631,43
5 135,82 ~46,05 199,58 410 1034,37 | 1063,07 181,99 15 2023 | -187,61 400,11
6 49038 | 522355 199,14 310 498694 | 5267,58 202,22 14 10147,76 | 10600,35 393,44
7 3896,69 | 414967 186,75 210 5495,95 53415 191,7 13 317312 | 354991 373,12
8 164287 | 176818 188,73 1] 10 1180,99 | 132829 147,23 12 6834,61 | 7892,65 320,09
9 149419 | 211014 456,97 010 1024399 | 10107,46 280,1 11 424,75 971,86 389,48
10 607,22 | 1085,14 431,82 1] 10 8190,11 | 8219,28 284,51 -10 225396 | 2617,75 247,02
11 1383,88 524,97 429,85 2] 10 292,1 110,05 22322 9 418242 | 488567 252,94
11 566,75 636,98 389,32 3] 10 8466,24 | 8768,13 557,59 8 482148 | 5238,03 240,12
10 5221 | -23835 339,31 410 127954 | 1254839 439,65 7 31251,31 | 3056335 652,9
9 131451 | 151901 352,16 5[ 10 1506,63 | 1489,06 410,86 6 2442981 | 22662,56 526,62
8 1237,95 | 1527,22 2224 6| 10 120,91 388,74 270,83 5 78111,3 | 7512254 874,82
7 32,56 171,07 239,97 710 144942 | 151237 477,93 4 389,01 554,68 226,39
6 18574 | 178279 149,12 5|11 96,51 397 249,53 3 23384,65 | 28216,63 346,84
5 1206 | -236,89 204,54 411 110,64 23346 475,14 2 2996,5 | 349246 12351
4 267,83 154,56 198,55 311 452183 | 452367 658,21 1 34,02 76,86 86,96
3 257483 | 262793 131,41 211 440049 | 450221 195,54 0 16885 | 1610,59 4153
2 930,5 665,33 188,54 111 123 | -22662 241,01 1 206453,88 | 175820,94 610,67
1 259306 | 263197 122,53 011 411557 | 436337 135,12 2 15526,46 | 17916,67 346,57
0 2072,32 | 2089,49 85,50 11t 3638,24 | 335168 184,71 3 17077,55 | 19843,09 505,83
1 149471 | 142675 117,58 2|11 174,05 11335 242,68 4 276746 | 3089,09 304,65
2 505,56 293,78 185,74 3|11 757,36 992,93 21381 5 719377 | 738333 2405
3 295,15 84,32 192,62 4|11 189546 | 1979,07 180,18 6 5500,07 | 4797,65 236,11
4 3027,37 | 3036,78 144,27 5[ 11 236,8 -85,51 342,38 7 13077,81 | 13163,09 446,44
5 147,99 98,7 216,35 5[ 0 850,6 841,52 4271 8 20924,19 | 2215945 937,7
6 658,84 892,57 235,87 4 o 37,67 715,11 381,41 9 1445726 | 16864,89 574,74
7 217144 | 2427,74 191,67 3| o 1639,75 | 167393 32351 10 863354 | 988152 359,21
8 56,5 154, 540,82 2| o 905,35 788,41 400,58 11 219,52 234,04 389,32
9 836,6 661,51 343,64 1| o 1728841 | 1980855 | 185165 12 174899 | 1754,14 427,84
10 156,03 | -106,57 356,23 10| 0 24329,13 | 30649,03 753,95 13 2488 | -330,95 424,41
9 531505 | 544643 350,76 9] 0 26257,83 | 30137,16 | 1242,35 14 66,29 211,75 395,95
8 61845 | 6707,32 533,83 8] 0 1950301 | 23322,62 624,43 13 256,55 124,47 426,88
7 1334,61 977,16 297,43 7] 0 5470,66 | 5697,35 34378 12 1091,88 | 155549 430,17
6 2970,11 | 3514,72 179,85 6] 0 34546,95 | 3702253 835,69 11 486,96 327,54 695,94
5 220,72 133,89 229,02 5] 0 131019 | 1089,59 3298 10 239613 | 213432 596,72
4 321,19 99,25 286,48 4] 0 15751,89 | 14862,13 382,32 9 511368 | 4476,19 234,19
3 15027,81 | 14269,14 403,15 3] 0 32086,02 | 25803,02 430,82 8 1437 77,85 320,02
2 7527,71 72598 423,43 2] 0 35845894 | 208735,14 | 126191 7 5681,03 | 6076,72 254,34
1 200,32 214,32 197,37 1] 0 626044 | 6204,46 110,58 6 693,34 648,18 246,83
0 5289,89 | 5256,36 151,28 0] o0 90245 | 127537 83,85 5 502,11 619,94 201,32
1 12587,29 | 12426,18 372,44 [ o 246203 | 2178,66 147,23 4 10557,07 | 1155154 2509
2 397,06 127,51 214,37 2] 0 48048,14 | 39079,39 511,82 3 426,39 525,35 116,55
3 246184 | 229158 350,76 3] 0 17749,69 18504 41598 2 17147,63 | 1660153 293,47
4 553355 | 587253 346,57 4] 0 136872,81 | 127742,7 | 220521 1 1219923 | 2471356 348,82
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h I Fc Fo s(Fo%) h | Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo°)
0 2 772862 | 7514,49 177,91 4 2 2505 60 216,61 5 44313 268,31 171,94
1 2 2332,73 | 220127 79,05 3 2 | 13080,06 | 1289036 242,09 4 8564,9 | 8629,19 263,83
2 2 1584,96 | 1663,03 73,12 2 2 | 7107051 | 687087 552 3 2,24 107,61 140,32
3 2 757889 | 783453 229,25 1 2 | 1707647 | 1660188 245,06 2 19762,09 | 19091,87 357,75
4 2 5058,98 | 6134,39 218,38 0 2 | 1044069 | 10014,15 144,87 1 8339,59 | 8484,29 264,12
5 2 303,43 | 3296,89 163,04 1 2 41652 494,06 80,82 0 747103 | 7309,13 179,92
6 2 9661,22 | 9434,17 334 2 2 | 2352241 | 2306499 311,23 1 625,68 774,93 135,55
7 2 192,95 791,55 264,47 3 2| 2107543 | 20394,9 326,09 2 319,93 13,97 158,11
8 2 2169,12 | 2057,88 301,85 4 2 | 4178963 | 42647,02 873,42 3 5103,74 | 483595 171,91
9 2 92,95 255,03 344,52 5 2 153242 | 15964,21 459,77 4 5676,05 | 5487,64 193,41
10 2 0,81 837 364,83 6 2 351828 | 372982 163,04 5 2306,05 | 238,05 136,32
11 2 2392,68 | 2067,26 309,81 7 2 297494 | 303187 1749 6 1389751 | 13974,49 420,83
2 2 164,2 683,47 292,88 8 2 9190,44 8941,1 316,64 7 4,99 33,61 242,87
13 2 124815 | 123022 442,68 9 2 | 1219373 | 1085097 695,94 8 2069,87 | 2291,03 194,6
14 2 1079,48 546,28 683,36 10 2 261313 | 230898 240,07 9 197,98 | -147,07 344,83
13 2 91162 | 112541 480,73 11 2 128253 553,34 751,84 10 2413 | -790,57 383,25
12 2 247,25 598,6 563,18 12 2 173469 | 167944 327,05 11 259858 | 188257 268,78
11 2 867,21 | 137637 38L41 13 2 545923 | 513226 327,04 12 3636,62 | 343434 285,57
10 2 758589 | 6253,73 310,24 13 2 156888 | 1127,98 428,74 11 574,52 640,08 363,24
9 2 9852,68 91458 318,19 12 2 276835 | 1742,05 7756 10 740984 | 7180,94 286,55
-8 2 3460,05 | 325297 189,7 11 2 276,62 -109 379,45 9 842935 | 8848,77 2905
7 2 58,07 182,89 236,94 10 2 182592 | 200545 335,39 8 125494 | 115651 278,47
6 2 17278 | 212446 190,06 9 2 297356 | 304381 283,69 7 4024,7 42156 175,86
5 2 | 1117557 | 11487,58 286,57 8 2 258557 | 299227 171,94 6 313,66 600,78 207,4
4 2 | 3145383 | 3075846 424,83 7 2 | 1153954 | 1228441 369,51 5 168,47 466,99 171,91
3 2 | 2825703 | 2712833 296,45 6 2 9675,74 | 9899,72 318,19 4 3220429 | 30163,2 475,28
2 2 1177,09 1114,1 79,66 5 2 | 2997324 | 2943625 433,77 3 15167,56 | 15005,32 331,95
1 2 108775 | 1114521 184,47 4 2 992,35 | 1004,01 120,18 2 253,26 600,98 107,44
0 2 236964 | 23037,67 174,25 3 2 | 1080594 | 1039654 251,97 1 1175839 | 13015,14 740,66
1 2 | 2151968 | 20257,37 245,06 2 2 1108,97 912,6 109 0 1917574 | 1829162 353,39
2 2| 1597033 | 155576 243,06 1 2 102,06 13,85 172,85 1 184,87 247 162,61
3 2 6046,14 | 6068,71 199,14 0 2 159641 | 1457,81 59,38 2 8009,78 | 7209,85 413,65
4 2 886,96 | 100,23 255,74 1 2 68253,2 | 6263577 513,83 3 16964,8 | 1612398 372,53
5 2| 1604507 | 179786 399,2 2 2 746729 | 7294,02 231,13 4 2536,06 | 2297,93 142,54
6 2 | 1706919 | 1752228 45354 3 2 379254 | 376236 128,09 5 12699,65 | 13067,86 389,2
7 2 5777,29 5725,9 207,49 4 2 737,42 733,95 12333 6 1483354 | 15027,36 448,51
8 2 5289 509,28 454,18 5 2 422293 | 432135 153,55 7 1447,78 | 1561,79 21381
9 2 198,01 41857 334,63 6 2 343982 | 336359 154,11 8 1231,16 736,05 402,47
10 2 19415 | 161827 400,58 7 2 617857 | 6187,14 218,05 9 1472,06 | 1554,37 264,09
11 2 412813 | 371447 285,45 8 2 8997,98 | 983091 341,75 10 134,83 203,48 361,52
12 2 2606,04 | 249368 282,29 9 2 581864 | 516892 2579 11 757454 | 689146 336,92
13 2 176,47 700,73 42027 10 2 4067,48 | 3767,72 261,81 11 639,2 553,79 546,41
14 2 11,39 448,03 414,34 11 2 4436 | -169,65 381,41 10 16,19 108,16 345,17
13 2 215472 | 161111 455,71 12 2 1129,92 702,35 428,64 9 870,79 789,02 310,7
12 2 241339 23128 315,83 13 2 384,88 453,74 768,61 8 155579 | 167359 280,89
11 2 5950,89 | 4912,48 268,78 12 2 12825 747,83 417,85 7 18616,18 | 18548,08 506,78
10 2 5349,52 | 4604,39 249,86 11 2 958,53 904,14 370,46 6 1519992 | 15436,67 529,64
9 2 34936 | 339343 371,73 10 2 3296,68 | 3300,01 244,02 5 141141 | 126731 135,37
8 2 73583 | 751043 336,79 9 2 6471,63 | 6927,12 250,15 4 559548 | 524148 174,23
7 2 | 1201513 | 1345212 377,48 8 2 311,34 340,4 256,56 3 592217 | 5537,96 240,36
6 2 | 2279026 | 2282561 423,92 7 2 521758 | 537842 201,24 2 322121 | 330324 180,27
5 2 1800,21 | 1910,35 110,67 6 2 477,14 448,11 195,18 1 22832,68 | 2241259 4328
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hl k| |1 Fc Fo s(Fo%) h| k Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo°)
o 8] 2 16130,6 | 16018,08 270,69 211 2767,32 2705,5 179,85 6 815,75 10485 286,24
1] 8| 2 487,88 402,76 171,63 3|11 1482,15 | 182841 237,57 7 720785 | 639314 241,01
2 8 2 16506,1 | 16360,55 383,39 4|11 770,65 894,97 263,57 8 1636574 | 144697 619,08
3| 8] 2 22377,1 | 2183698 449,61 5 1 407902 | 390,75 318,02 9 483378 | 384657 257,77
4| 8] 2 35725 | 350754 157,11 4 1 121842 | 1076,56 542,22 10 799132 | 767244 309,25
5| 8] 2 100493 | 113211 146,21 3 1 859,88 485,55 452,78 11 441268 | 487155 525,45
6] 8| 2 250445 | 249827 465,36 2 1 4554 | 114965 392,21 12 11674,02 | 1165259 399,73
7 8| 2 1921,89 | 201201 387,1 AL 1 1660,5 | 165296 293,23 13 85,07 392,33 479,33
8| 8| 2| 1246425 | 1270045 44842 10| 1 3411,16 | 375151 260,52 14 1658,94 | 202346 648,43
9 8 2 768521 | 7942,33 307,27 9] 1 511961 | 5624,36 7728 13 426651 | 4156,37 296,43
0 8| 2 6741 | 102745 394,27 8 1 11414,63 | 13136,75 860,84 12 904 | -130,73 3958
9 9 2 321452 | 392431 313,03 71 7697,59 | 7944,09 281,13 11 540,15 296,26 367,2
B8 9 2 31349 330,74 282,59 6| 1 23607,38 | 2244834 556,33 10 187682 | 1287,71 364,91
T 9 2 62,41 236,04 264,12 5 1 304365 | 298563 359,15 9 639645 | 6016,91 230,23
6| 9| 2 98,61 284,21 342,38 41 15590,93 | 18120,21 378,46 8 25113,65 | 25689,03 572,12
59 2 940,95 840,56 251,84 3] 1 173576 | 2059,65 131,36 7 20092,08 | 21923,16 479,11
49 2 632843 | 574425 200,59 2] 1 117,76 264,4 98,76 6 40670,45 | 4313024 562,26
3 9 2 7009,23 | 6909,17 235,67 11 267512 | 2253,01 80,96 5 43354 180,39 176,67
2 9 2 89,27 84,16 276,7 0 1 87966,66 | 8205381 | 306393 4 10472,46 | 960,08 294,87
a1 9 2 297319 | 293761 148,18 1 1 1469641 | 166895 299,06 3 102822 | 1085,16 73,12
o[ 9 2 301462 | 2850,21 147,83 2| 1 23414 | 121,11 195,63 2 1039,33 | 1010,95 67,19
1 9 2 167533 | 155054 137,26 3| 1 6434 872,39 1635 1 1641,00 | 148825 69,17
2 9 2 2589,47 | 237835 156,52 4| 1 1159311 | 1251327 420,83 0 153004,63 | 136886,16 2103
3 9 2 252049 | 2500,08 21242 5[ 1 9311,69 | 8663,05 401,07 1 542945 | 5007,92 168,97
4 9] 2 5991 | -16391 231,98 6| 1 13134,14 | 1207344 416,98 2 1544486 | 15063,61 267,74
5 9 2 4694,88 | 4869,33 208,49 7] 1 1125313 | 1129318 522,65 3 144186 | 1387,39 117,39
6| 9| 2 369855 | 386624 279,49 8| 1 5030,97 | 555455 254,85 4 892319 | 917377 299,37
7 9 2 417,97 856,29 277,54 9 1 408374 | 460831 269,72 5 421729 | 429145 169,96
8| 9| 2 21,26 91,71 307,31 0 1 969,7 | 1406,35 357,75 6 15034 | 1496932 457,13
8|10 2 326,83 558,22 296,13 | 1 405622 | 424367 304,33 7 18399,15 | 1693853 524,71
70| 2 384,29 143,59 279,23 2 1 605,41 893,34 388,25 8 185765 | 1676525 554,29
6|10 2 63,99 670,96 237,85 B[ 1 258,68 ~45,08 4276 9 687241 | 5476,06 264,83
5|10 2 416,73 175,81 283,69 4 2 816,97 8639 419,83 10 153,43 359,12 368,6
4|10 2 10,78 373 396,83 13 2 1067,13 789,57 758,83 11 279179 | 2269,07 423,43
3|0 2 345,57 5122 224,31 2| 2 13534,02 | 14000,43 832,89 12 34544 | -124,46 595,32
2|10 2 195,68 83,39 227,25 AL 2 11559,62 | 11580,82 445,79 14 419,59 36,33 452,46
1|0 2 871,84 888,22 2418 0 2 1392543 | 13615,38 835,69 13 113924 | 1294,03 406,04
o[10] 2 37,77 266,63 149,07 9 2 860,28 | 876197 7714 12 1624,94 1716,9 387,3
1[0 2 1845 | -13879 220,05 8| 2 5689,29 | 5646,63 2252 11 237798 | 196947 287,98
2|10 2 4,14 107,61 23321 7] 2 24512,45 | 24720,36 559,3 -10 9668,01 | 8904,29 419,24
3|10 2 670,57 825,09 237,13 6| 2 543842 | 578844 195,18 9 169,07 400,79 620,48
4|10 2 23593 566,69 251,7 5] 2 1793181 | 1993539 379,44 8 5764,95 | 5696,79 269,71
5|10 2 6,05 218,39 251,84 a4 2 2150044 | 22124,37 697,34 7 2984 430 212,45
6|10 2 19,41 262,44 296,13 3] 2 196798,95 | 17361856 | 1267,51 6 115,72 ~45,66 187,72
710 2 200,04 89,2 322,12 2| 2 14984,77 | 14750,29 201,58 5 12954,77 | 13465,29 306,16
S| 2 1281,82 14581 283,69 EN 12551,07 | 12156,24 1828 4 715,78 567,36 106,77
S| 2 6635,25 | 7020,31 268,31 0] 2 48032 | 4569,72 1654 3 28392,91 | 2744536 357,75
3| 2 2905,94 | 316141 517,06 [ 2 1823359 | 1704857 409,46 2 15637,87 | 1471133 429,02
21| 2 158,24 22157 234,04 2| 2 1114429 | 11990,29 24393 1 6511,72 | 752576 243,06
A 2 169533 | 1797,89 167,95 3| 2 116538,31 | 12144061 | 2010,96 0 3001,19 | 2924,16 74,19
o1 | 2 524598 | 545774 158,14 4 2 4324664 | 46314,41 592,89 1 149271 | 145623 85,25
11| 2 18258 | 165185 166,99 5] 2 15611,35 | 16019,95 456,41 2 721998 | 700336 217,37
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h Fc Fo s(Fo%) h Fc Fo s(Fo”) hl k] 1 Fc Fo s(Fo°)
3 13662,78 | 13794,73 306,33 3 14230,23 | 13687,47 339,91 9 8| 3 31,22 52,51 350,12
4 242087 | 259,95 373,12 4 872898 | 809553 343,78 9 9 3 635,62 293,49 320,74
5 21364,12 | 21981,72 958,66 5 229046 | 227944 301,85 8| 9 3 658,36 442,63 2905
6 858,08 465,61 459,77 6 1811,89 | 2259,65 159,31 7 9 3 350,35 229,52 264,03
7 3970,62 | 3816,38 202,57 7 14358,84 | 15030,04 487,14 6| 9 3 503,05 697,98 246,7
8 238,55 22,78 3132 8 11409,16 | 113737 402,09 5| 9| 3| 1510843 | 15012,19 525,45
9 412 87,48 684,76 9 204431 | 1777,89 294,87 4 9 3 661382 | 660124 219,57
10 441663 | 311826 274,69 10 1595 | -329,63 361,65 3| 9 3 375,58 210,47 222,33
11 115343 | 132442 412,82 11 238,75 26357 518,46 2| 9| 3 3256,02 3147,9 157,11
12 231864 | 221002 399,68 12 516 192,22 403,11 1| 9 3 577887 | 6104,26 210,47
13 2656,55 | 2478,89 340,98 11 1105,04 960,46 366,51 0| 9| 3 316,36 282,94 173,87
2 552,83 246,11 454,18 10 168699 | 193748 261,33 1 9 3 843545 | 793162 280,62
11 633333 | 531099 447,19 9 112347 919,02 303,32 2 9| 3 947055 | 973054 617,68
10 799054 | 781267 284,4 8 169252 | 159883 167,99 3] 9| 3 1013,09 719,89 227,79
9 1866,11 | 194105 188,73 7 97001 | 111535 14327 4] 9 3 5851,31 | 567021 292,07
8 10589 | 117341 507,28 6 3604,93 | 355258 151,18 5 9| 3 778222 | 7946,66 273,46
7 352,56 557,25 200,24 5 225712 | 233422 130,44 6| 9| 3 111031 | 113518 218,01
6 18539 | 188633 122,34 4 5046,04 | 571982 252,94 7] 9| 3 5159 | -206,38 290,2
5 39068,73 | 37879,27 4842 3 298,09 402,33 160,05 8| 9| 3 1664,95 | 1806,63 288,23
4 17657,83 | 16810,14 396,88 2 291,91 136 167,95 8|10 3 9051,88 | 9590,62 866,43
3 391,77 459,48 152,02 1 1371 | 1342,71 101,77 7]10[ 3 7177,78 | 7200,68 251,93
2 10858,87 | 1041545 250,97 0 12627,77 | 1240517 227,89 6|10 3 974,29 869,42 336,79
1 17727,37 20100 350,79 1 372329 | 369049 134,83 5|10 3 1630,7 | 1986,12 459,77
0 137941 | 131628 65,98 2 353,83 47514 171,94 4|10 3 1017,13 769,45 254,74
1 20349,67 | 19524,9 324,12 3 328 57,94 209,62 3|w0][ 3 1099,38 | 1011,37 244,02
2 201312 | 1844859 572,96 4 4889,07 | 5000,25 176,87 2|10 3| 1552821 | 15497,85 455,38
3 4364 | 400125 133,69 5 353347 | 3677,28 165,01 1| 10| 3| 1031382 | 1054124 356,72
4 1838837 | 18621,79 568,77 6 271151 | 275522 177,87 0[10] 3 %72 | -239,99 162,92
5 1846224 | 18196,16 417,96 7 211455 | 2210,05 403,87 1[0 3 682311 | 7006,73 2739
6 218815 | 2357,26 194,25 8 611,37 835,69 466,75 2|10 3 97223 | 947896 342,89
7 251,15 455,94 255,88 9 961,22 | 153347 3425 3[10] 3 143908 | 170364 342,38
8 177044 | 147861 337,95 10 1019,44 260,02 918,14 4[10] 3 181428 | 1539,08 218,91
9 811,22 | 1306,29 599,51 11 212,54 184,48 364,83 5|10 3 428902 | 452317 353,56
10 10237,35 | 839148 336,96 -10 1657,03 | 188586 237,57 6|10 3 859,41 643,76 654,02
11 3191,25 27048 282,28 9 4.4 1654 960,06 S| 3 443968 | 4680,32 215,39
2 110,38 559,67 687,55 8 113556 | 158555 375,92 41| 3 3656,92 | 368343 306,05
13 316403 | 177697 486,07 7 101,03 1983 249,95 31| 3 5,86 60,91 239,04
2 203534 | 141024 408,02 6 160,58 403,13 205,51 21| 3 226048 | 218155 179,85
11 911,03 804,51 381,51 5 154885 | 154335 137,34 11| 3 1260,79 | 102521 198,41
10 39,16 151,13 334,56 4 1615 | -117,55 190,65 o1 3 73,84 389,13 160,99
9 270308 | 277121 452,78 3 22705 | 2307,78 132,37 11| 3 180891 | 190522 205,43
8 15692,66 | 15236,3 461,39 2 297889 | 286173 14534 21| 3 2875,69 29215 557,59
7 16624,28 | 16236,07 42837 1 711,43 7214 136,22 31| 3 254,04 | -230,23 268,55
6 30653 | 3130,89 140,28 0 411,67 368,41 106,95 5[ o 4 203,36 189,79 421,91
5 365,88 16,96 177,74 1 247,34 221,84 174,83 4 of 4 801,39 767,08 418,09
4 546389 | 5454,92 294,87 2 1817,18 | 1844,95 133,39 13 O 4| 1649794 | 17677,86 630,36
3 1691374 | 15929,75 328,07 3 103568 | 1189,82 206,83 12 O 4| 1055618 | 1193859 401,52
2 32018,44 | 2936881 607,9 4 185,19 232,27 3326 11| o 4 12927,01 | 1480278 869,23
1 2082443 | 19840,6 612,09 5 268634 | 274244 170,87 0 of 4 2757,74 | 3197,55 318,62
0 371 | -104,65 106,87 6 435,08 270,02 389,89 9 ol 4 1871,79 | 184555 290,03
1 15281,91 | 14360,28 314,22 7 901,63 | 124376 1844 8| O 4| 2213294 | 24974,76 665,98
2 20383,64 | 18901,08 45557 8 157,01 660,36 300,8 7| 0 4 1179408 | 1273617 705,72
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h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo)
6 32100,14 | 3173259 664,03 9 26762 | 212638 350,76 11 910,33 11503 3843
5 26334,1 | 23614,43 733,67 8 159,84 335,01 320,93 10 129196 | 118358 385,7
4 17621428 | 1441638 | 1079,06 7 052 | -22071 294,45 9 571232 | 5766,93 349,37
-3 154465 | 1734,28 153,16 6 68086 | 7977,09 268,76 -8 15771,69 | 17004,72 462,26
2 846293 | 7920,18 190,71 5 293,15 638,69 206,46 7 724475 | 757516 357,75
1 1054459 | 10874,92 221,84 4 760329 | 800851 364,74 6 563571 | 5490,87 1976
0 531934 | 5792,97 13953 3 1115232 | 1075332 324,21 5 692291 | 693367 234,96
1 614858 | 5743,16 231,98 2 187341 | 1690,38 751 4 4431639 | 41464,57 450,59
2 163803,97 | 12069155 1034,6 -1 2660,65 | 2534,87 89,13 -3 1343819 | 1297175 338,19
3 39337,18 | 37296,15 680,58 0 19868 | 1952,69 56,16 2 1641531 | 158158 278,66
4 31537,17 | 3285428 680,84 1 4592,19 | 4667,31 165,98 1 3584,06 | 3552,16 129,17
5 189,34 695,27 43322 2 703052 | 8048,96 345,17 0 438161 | 436355 113,78
6 6562,82 | 7870,25 278,64 3 404.6 253,21 2252 1 9942,09 | 876331 245,04
7 15899,68 | 19757,34 908,35 4 99837 | 10914,28 375,83 2 514422 | 4934852 609,3
8 6614,63 | 7932,07 300,32 5 14887 | 1289,01 211,38 3 22247,05 | 2190393 392,27
9 13246,11 | 14980,96 514,69 6 20162 | 197163 311,64 4 304,94 615,94 268,31
10 8676,42 | 10393,77 368,58 7 61,87 -20,68 318,17 5 581,76 410,06 353,56
11 1544128 | 1732181 742,06 8 50,34 118,87 356,23 6 10199 | 10699,56 375,11
12 11644 | -37494 | 410,72 9 239652 | 2879,39 243,06 7 1294333 | 12624,87 438,09
15 542,49 567,58 448,06 10 87349 | 107332 4165 8 292178 | 428385 244,07
14 272212 | 3292,16 525,45 11 87897 | 1009,37 424,41 9 366524 | 302693 260,52
-13 95,84 949,81 389,2 12 143947 | 144164 38151 10 1478,39 800,93 420,9
12 3363 347,04 556,19 -14 390,04 567,78 430,35 11 5083,28 4592,7 405,27
11 1637,43 | 168835 302,89 13 109,09 | -468.88 404,15 13 3629 | -700,73 412,7
-10 731111 | 7686,97 306,16 12 287617 | 273589 275,56 12 383,03 1592 383,02
9 16544,6 | 18333,72 627,42 11 479885 | 391228 268,69 11 1150,17 943,97 386,37
-8 2058351 | 2057229 637,34 -10 293001 | 2366,07 23419 -10 351390 | 3367,49 229,23
7 257468 | 29080,91 664,03 9 536,11 | 1161,73 301,27 9 6682,05 | 6815,76 311,64
6 337,87 276,79 339,91 -8 368,64 549,92 3312 8 830405 | 8254,63 303,24
5 14034,89 | 1551361 45253 7 541094 | 583835 405,27 7 1084321 | 10257,47 354,75
4 3916,66 | 500134 187,43 6 1685393 | 17807,58 390,32 6 196,45 215,91 189,23
3 373892 | 4684,83 168,27 5 16084,78 | 15844,75 330,92 5 803054 | 8177,47 271,61
2 6204,44 | 579447 162,02 4 2400,97 | 2390,25 310,24 4 157484 | 145047 100,73
-1 17713164 | 158715,75 645,27 -3 1389,26 13616 81,03 3 753,87 508,81 165,01
0 661187 | 787599 645,87 2 11461,88 | 11807,84 242,04 2 3377,14 | 3189,66 113,63
1 594032 | 673544 224,15 1 2303492 | 232418 302,38 1 64192,39 | 6188259 5425
2 292239 | 598367 325,61 0 23061,46 | 2223755 292,48 0 4087,12 | 389559 205,74
3 7410,65 87605 | 1057,88 1 839376 | 7920,11 23338 1 714,08 453,65 160,84
4 554372 | 5650,29 248,75 2 658,75 587,98 169,93 2 160295 | 1557,93 115,99
5 29010,19 | 26970,73 634,17 3 1268758 | 133294 329,89 3 4694,1 | 428492 159,94
6 2617445 | 2431893 653,12 4 14391,96 | 13957,87 386,98 4 372892 3688,1 265,52
7 1602321 | 16404,54 547,34 5 8916,81 | 9684,07 339,31 5 13749,12 | 13822,69 792,36
8 4047,14 | 400641 403,87 6 335093 | 3004,11 196,64 6 11834,18 | 1253381 42721
9 68,56 2236 447,19 7 98,53 12857 298,42 7 5882,87 | 6117,28 3885
10 500845 | 5452,92 303,36 8 2060,82 | 166344 268,93 8 10486 | 224362 458,37
11 986,28 6138 428,85 9 674859 | 528362 3312 9 161,73 176,74 | 360,64
12 1820,61 1900,3 479,33 10 4347,66 | 390135 289,49 10 3177,34 | 274839 264,8
14 356,19 633,18 42314 11 54322 181,95 391,94 11 562,81 420,85 391,25
13 81862 | 141827 414.9 12 1439 | -382,79 531,04 13 1452,36 1634,1 432,83
12 600,17 869,19 412,99 14 139968 | 1164,99 336,16 12 833,74 468,73 386,39
11 34965 | 3539,38 403,87 -13 550654 | 5142,14 307,31 11 497053 | 4909,38 271,74
-10 16,38 1969 374,32 -12 37751 | 2242,76 34121 -10 061 | -64273 327,04
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h Fc Fo s(Fo%) h| k Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo°)
9 2650,02 26245 201,24 1] 8 2874 24,08 185,65 9 3849,86 46773 378,71
8 135,49 413,65 314,43 0| 8 781346 | 773116 187,55 8 569367 | 632846 389,89
7 158 44,74 212,76 1] 8 12452,72 | 1164041 420,64 7 173566 | 1492,65 398,85
6 6267,05 | 6320,79 231,91 2| 8 375806 | 363097 158,11 6 171211 | 17044,63 554,29
5 979,58 880,91 394,09 3| 8 5499,37 | 5952,03 200,64 5 707247 | 7389,16 364,74
4 038884 | 916113 603,71 4| 8 6209,1 | 613339 22527 4 2466,95 29974 377,32
3 1084422 | 10072,77 284,51 5[ 8 1975,96 12216 305,11 3 520152 | 554157 195,39
2 267552 | 252587 149,53 6| 8 12750,27 | 13939,26 483,22 2 6217546 | 84686,53 650,2
1 970,87 620,8 178,65 7] 8 745233 | 8297,99 297,04 1 7187,01 | 798887 249,02

0 760,49 713,83 96,43 8| 8 964,56 | 146249 348,78 0 1477,83 1685 196,87

1 345300 | 340238 12341 9] 9 5,64 54,14 303,13 1 613851 | 7327,43 350,76

2 684537 | 6156,07 214,37 8| 9 371 221,38 290,67 2 365532 | 4057,26 264,12

3 21,58 199,01 173,61 7] 9 463,36 710,77 269,71 3 764121 | 824166 267,13

4 14920,86 | 15454,41 403,11 6] 9 473752 | 491741 194.6 4 24901,13 | 2326898 601,73

5 839,77 | 113255 170,41 5] 9 481314 | 512937 258,53 5 1494335 | 12649,89 44857

6 210113 2307,3 238,97 4] 9 75,97 ~40,26 257,13 6 372457 | 3604,48 237,13

7 27548 | -109,62 299,45 3] 9 124483 | 1310,98 259,93 7 1382,96 911,98 290,68

8 515 1329 327,45 2] 9 152446 | 1302,78 178,83 8 10482 716,62 694,54

9 210353 | 159304 405,13 1] 9 1899,72 | 222863 155,12 9 5680,9 | 5359,73 3053
10 1860,53 | 1907,59 307,64 0l 9 414717 | 4130,35 117,72 10 153819 | 160232 | 102854

12 3806,6 | 301598 296,43 1] 9 3407,76 | 339524 25154 11 1162,22 945,36 542,22
11 4790,79 48053 282,43 2| 9 102,38 144,08 220,35 12 573,57 523,34 842,67
10 619,52 366,68 314,16 3| 9 458533 | 4801,08 197,63 14 8649,2 9351,9 366,57
9 745,13 514,11 396,88 4| 9 32223 | 319786 230,58 13 431014 | 504332 314,16
8 1810,64 | 1854,44 408,06 5[ 9 836,17 822,74 275,69 12 437466 | 423515 311,27
7 333,97 193 505,88 6] 9 500,16 826,62 301,38 11 387,82 | -103.36 405,96
6 2337228 | 22247,19 477,93 71 9 32828 589,27 318,68 -10 1652,63 | 187518 232,16
5 10157,85 | 9821,05 960,06 7110 235,76 466,05 274,69 9 1339093 | 1227853 654,02
4 890,11 | 1008,79 2753 6| 10 3912 | -127,78 252,88 8 82384 | 7873,03 429,02
3 451633 | 4380,11 149,23 510 237,26 163,73 240,72 7 14091,39 | 15532,28 484,19
2 65031 | 6414,36 229,02 410 264,43 621,73 236,16 6 169619 | 192615 746,25
1 154,85 68,34 183,77 310 637,12 609,33 237,13 5 704814 | 76254,56 709,49

0 17884,38 | 170194 2634 210 435 | -251,01 550,6 4 160286 | 171395 102,77

1 17217,38 | 16005,28 378,37 110 9,37 25,05 427,63 3 1609112 | 15202,96 266,78

2 249153 | 270588 327,01 0] 10 315 1822 178,56 2 10798,88 | 15324,44 3389

3 917151 | 897898 304,28 1[10 846,09 616,65 185,17 1 2920,18 28471 96,84

4 11761,19 | 11629,26 531,04 2|10 288,09 482,84 2739 0 1294834 | 12879,46 480,47

5 122945 | 142451 2236 3[ 10 92,93 165,74 240,12 1 126690,49 | 119120,05 761,85

6 27,81 | -44604 349,37 410 16,61 67,16 34517 2 251076 | 271829 444,62

7 47366 | 495852 237,06 5] 10 3176 376,96 279,6 3 103024 | 1242124 429,02

8 669,65 522,52 424,83 411 731,29 565,79 445,79 4 28721 | -10435 279,23

9 1060132 | 11678,97 472,34 311 336,72 419,02 250,78 5 713365 | 6850,02 396,88

11 172342 | 19119 262,72 211 228475 | 2079,71 176,67 6 17946,09 | 1724456 5484
10 575,62 189,09 352,67 111 1687,27 | 186648 1718 7 12620,64 | 11746,93 424,89
9 10689,97 | 1077356 398,22 011 4587,73 | 4874,27 144,53 8 1396496 | 12922,69 552
8 9931,6 | 1000557 359,71 11t 203859 | 2244,15 176,67 9 6377,08 | 649338 302,3
7 1970,56 | 2127,22 343,78 2|11 347,35 289,87 342,38 10 1029832 | 10699,85 476,54
6 839,31 559,48 234,14 4 1 56,53 621,13 403,11 11 184,88 2617 944,69
5 9318 942,32 254,34 3 1 646,73 461,35 441,28 14 194,66 58,14 435,68
4 2662,52 2586 144,23 2| 1 204833 | 1613,78 463,19 13 16001 | -316,35 411,26
3 23692,77 | 21997,59 628,86 a1 1 516322 5570,9 456,97 12 12174 | 172216 726,68
2 1484224 | 151476 384,39 0 1 6024,8 | 720982 389,89 11 749734 | 6504,75 291,26
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h Fc Fo s(Fo%) h Fc Fo s(Fo”) hl k Fc Fo s(Fo°)
10 1129435 | 949322 340,4 9 1819,93 1968,7 356,35 1l 7 346282 | 3364,22 282,29
9 13689,16 | 13171,13 473,18 8 717,12 606,84 267,65 o[ 7 218561 | 206571 104,96
8 10314,06 | 1112441 | 1302,44 7 2234791 | 2203373 476,1 17 869,37 1089,6 14534
7 296,69 668,69 236,54 6 12469,97 | 1201345 338,73 2| 7 211318 | 212324 136,37
6 13336,16 | 1341839 4989 5 152451 | 1630,25 111,65 3| 7 242831 | 249052 1511
5 542138 | 529653 285,08 4 378033 | 377586 139,75 4| 7 512565 | 5027,75 191,67
4 548368 | 522742 184,59 3 63855 | 6276,71 398,28 5[ 7 372868 | 360526 192,62
3 5375,76 | 5070,78 184,99 2 113083 | 122459 96,78 6| 7 14555 | -181,16 295,34
2 104670,86 | 970548 944,69 1 22976,28 | 22759,69 438,81 7| 7 279,05 583,05 310,39
1 605,15 483,28 106,43 0 1761378 | 16537,55 31343 8| 7 111642 | 110309 378,71
0 212872 | 2050,85 120,62 1 162549 | 1505,51 105,72 9 7 221351 | 249421 2589

1 8892,41 8220,6 2589 2 045868 | 8914,26 2925 10 8 768,28 575,55 2514

2 276754 | 287358 122,48 3 14390,92 | 1445448 691,75 9 8 194,18 67 299,41

3 3067,85 | 296364 142,25 4 312874 | 3376,87 158,07 8| 8 79,22 206,29 258,54
4 2840858 | 2948858 | 107885 5 611,94 842,62 293,47 7| 8 906,08 805,59 256,83

5 17602,03 | 18370,42 4969 6 423147 | 4260,82 212,45 6| 8 274,18 257,41 232,21

6 1821829 | 17324,33 776,99 7 145895 | 115747 342,38 5| 8 760,92 785,14 230,18

7 1522,4 972,64 361,67 8 10887,6 | 10693,14 370,46 4| 8 3321,68 35331 396,88

8 220,52 586,84 500,29 9 318362 | 276388 271,74 3| 8 485,41 666,43 259,93

9 425879 | 3280,73 417,84 10 391,29 69,87 413,75 2| 8 32,54 50,75 201,47
10 923,46 571,55 596,72 12 611,78 582,74 387,36 1] 8 11358 421,83 18527
11 2207,86 | 206156 341,57 11 409,71 697,96 417,84 0| 8 93882 | 117214 202,01
14 1758,31 955,53 747,65 10 747939 | 7377,78 275,65 1| 8 114761 | 107291 243,16
13 375,87 2441 430,42 9 952584 | 956893 353,56 2| 8 77,63 61,93 206,46
12 5905,17 | 519191 305,34 8 277981 | 286964 174.9 3| 8 2803,46 2671,7 2222
11 72,87 -200,4 368,58 7 27,34 94,9 21333 4| 8 500,6 549,24 31583
-10 347232 | 296596 233,18 6 135347 | 1520,14 128,46 5| 8 327,14 586,94 268,78
9 270,56 344,93 278,64 5 7189,69 | 6957,02 259,83 6| 8 103,69 79,72 320,02
8 226 270,48 238,14 4 19966,92 | 18802,81 48352 7] 8 7,07 61,61 316,04
7 6962,63 6870 373,12 3 17876,84 | 1647256 355,74 9 9 141384 | 127315 735,07
6 3054,97 | 3039,38 183,07 2 718,95 597,53 172,92 8| 9 181,68 482,54 275,05
5 10617,26 | 9860,52 381,51 1 5542,28 | 5082,71 188,73 7| 9 028924 | 9034,65 333,72
4 16467,00 | 1594921 319,17 0 1361331 | 1341121 267,06 6| 9 494933 | 484259 268,31
3 2619,94 | 244461 110,62 1 1562552 | 14968,92 620,48 5| 9 848,08 931,61 247,74
2 142758 | 155854 107,7 2 11780,7 | 11358,63 33398 4 9 131522 | 1362,78 169,09
1 117548 | 146127 132,76 3 3778,78 | 381386 153,16 3| 9 192398 | 191586 155,13
0 278355 | 261138 86,33 4 106564 | 103597 140,28 2| 9 262,7 420,34 547,81
1 1439195 | 1348387 304,28 5 12176,79 | 12762,61 429,68 1| 9 1046452 | 10352,65 349,74

2 6,38 -92,38 261,33 6 11021 | 10856,21 37352 0l 9 8321,06 | 8400,01 198,87
3 1964128 | 20292,24 414,01 7 417054 | 446897 247,02 1 9 383,07 932,99 217,97
4 238599 | 221647 148,22 8 880,04 | 1092,71 346,15 2| 9 333801 | 3556,82 2739
5 2290,55 | 2554,89 338,19 9 20,91 67,92 378,26 3] 9 6716,09 | 682563 243,06
6 93,85 580,06 269,76 11 121551 | 1187,82 284,41 4 9 1527,85 1601,9 176,87

7 154,66 | -138,06 32347 10 134248 | 1355,73 245,48 5[ 9 483,98 647,14 310,24
8 3650,12 | 3580,36 239,13 9 334,91 363,51 298,35 6| 9 311853 | 3302,05 236,94
9 3170,7 | 278586 336,79 8 1087,06 737,94 282,43 7|10 403,59 383,24 327,01
10 125422 | 108319 406,13 7 199391 | 1979,93 159,08 6| 10 1836 | -177,15 2629
11 3689,38 | 337298 298,25 6 6446,05 | 6150,66 211,22 5|10 581,35 712,67 254,58
13 319032 | 326727 301,85 5 132511 | 149145 128,46 4|10 1314827 | 12761,29 558,99
12 3961,93 3906,4 271,09 -4 144,58 226,41 173,88 3|10 887284 | 849,47 406,66
11 668,99 417,7 372,44 3 1051,17 828,69 142,21 2| 10 53,97 85,24 225,76
10 6892 | -37417 328,95 2 10339,03 | 10170,32 310,11 1|10 315142 | 343193 178,85
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hl k Fc Fo s(Fo%) h | Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo°)
0|10 5680,55 | 5710,31 216,23 5 6 | 1507941 | 134322 648,43 5 618,79 596,9 325,61
1] 10 154659 | 1560,79 250,15 6 6 300,45 752,91 369 6 940,44 933,16 328,41
2|10 44409 | 437456 204,48 7 6 67,66 534,67 381,05 7 6011,04 | 517371 266,61
3| 10 5603,97 | 6177,64 230,18 8 6 7641,28 7873,9 326,07 8 5192,8 4434 293,36
4|10 821,14 636,16 304,18 9 6 244361 | 274354 364,74 9 144684 | 172163 414,46
2 1L 70,59 437,03 248,92 10 6 3107,89 | 3307,75 531,04 10 85,14 67,45 962,86
1|1 2937,14 | 313111 251,54 11 6 170043 | 185537 332,59 13 99,17 260,77 503,09
73 ) 3052,44 | 333367 626,07 14 6 27,37 872 4172 12 150,45 367,93 365,56
3] 0 4950,78 | 533388 328,95 13 6 2096,51 2308,6 343,96 11 3134,07 3242 38151
2| o 102,77 390,1 444,66 12 6 11221 | -138:83 441,15 -10 810397 | 776381 552
1| o 975,83 596,6 43521 11 6 1256,14 | 1234,27 563,18 9 5442,97 5579,4 231,91
0 0 10707,17 | 10942,69 782,58 10 6 50,04 | -586,23 385,32 8 479851 | 4823,68 201,56
9] 0 10072,39 | 10833,63 367,69 9 6 139,94 70,07 369,18 7 26246 | 2679,63 184,47
8| 0 1812564 | 17675,12 592,89 8 6 276755 | 2707,63 225,27 6 16636,72 | 16589,67 387,22
7] 0 16784,73 | 15901,32 603,71 7 6 162084 | 1827,88 189,7 5 102174 | 975593 29348
6| 0 57852,12 | 49304,22 857,61 6 6 287357 | 339464 179,81 4 23084,82 | 2160141 607,9
5] 0 839,83 847,44 390,35 5 6 7099,3 | 742501 254,95 3 6400,04 | 5880,39 208,33
7 ) 23712,16 | 22871,99 375,03 4 6 290,34 92,19 179,71 2 1026,7 997,37 136,95
3] 0 1524473 | 15279,22 841,28 3 6 1559,72 | 1606,35 138,35 1 871341 8330,3 262,85
2] o 686,91 390,2 211,02 2 6 138567 | 137818 106,72 0 43880,3 | 4147344 370,74
1| o0 9835,1 | 11854,03 393,27 1 6 1050,39 | 104303 106,72 1 17689,8 | 1702374 750,44
0| o 132839,39 | 121598,93 814,34 0 6 7436,63 | 7782,26 441,34 2 115876 | 106198 146,7
1] 0 18030,61 | 17340,42 563,16 1 6 52,03 207,2 198,02 3 799,73 677,77 2253
2] o 8091,3 | 735236 438,81 2 6 6592,95 | 6676,76 232,98 4 740086 | 777938 256,64
3| 0 5381,88 | 5307,67 266,72 3 6 2621,64 | 251852 172,92 5 1462031 | 15359,31 488,99
4| 0 481948 | 5063,39 303,25 4 6 122411 | 134195 175,59 6 1103829 | 10715,24 394,27
5] 0 18450,76 | 199983 670,91 5 6 233 -265 326,97 7 6916,24 | 601335 459,77
6] 0 17083,04 | 19869,46 669,89 6 6 280,6 409,58 458,37 8 104382 | 1224,09 361,65
7] 0 17547,23 | 20436,01 855,25 7 6 193878 | 2062,21 281,15 9 312664 | 2599,26 279,64
8| o 1012593 | 12156,83 431,74 8 6 1679,02 1765,9 347,97 10 1540,46 729,86 4149
9 o 8089,78 | 100716 370,56 9 6 298,25 481,84 434,61 13 426,95 204,14 456,97
0 0 279,41 171,93 512,87 10 6 1827,56 | 2055,34 328,97 12 337308 | 283817 279,39
1| o 412104 | 4665,68 581,35 11 6 305 | -19528 415,05 11 3864,78 | 355831 263,83
4| 1 1344 | -101.21 431,82 14 6 1005,15 15484 464,44 -10 314729 | 3186,89 231,13
B[ 1 634,91 434,79 440,39 13 6 162851 12787 493,65 9 163111 | 122192 325,81
2| 1 6580,36 | 7988,76 511,47 12 6 139753 | 135505 420,22 8 7027 | -13363 250,84
| 1 7930,68 | 8364,45 347,82 11 6 963,37 721,17 8259 7 504387 | 5636,63 211,47
0 1 8250,49 | 903924 342,38 10 6 151,29 668,61 3457 6 2198,01 2207,9 133,39
9 1 374323 | 410336 279,64 9 6 1206,21 1029,9 357,75 5 228601 | 240257 224,99
8| 1 268,72 768,94 369,56 8 6 914961 | 9147,63 462,56 4 2307,4 | 228104 141,14
T 1 10753,68 | 989151 342,38 7 6 | 1042715 | 10590,02 920,93 3 30209,66 | 286925 439,73
6| 1 480395 | 3940,17 350,76 6 6 220924 | 2433,01 136,37 2 532,08 4633 167,67
5| 1 5002,37 | 624878 250 5 6 89,76 388,7 17388 1 260,82 2,19 307,44
41 4882,44 57424 214,1 -4 6 288523 | 2747,23 117,58 0 3732,99 33883 91,11
3| 1 73354,02 | 68755,15 735,07 3 6 8600,29 | 841264 251,97 1 221297 | 211853 117,58
2| 1 239 419,19 2194 2 6 | 1555333 | 1448981 303,25 2 304694 | 309556 416,45
BN 76,81 721,46 254,92 1 6 | 1173324 | 1135197 275,69 3 1664991 | 16573,69 425,87
0 1 10763 | 1188321 584,95 0 6 1164 32,08 12585 4 7480,25 | 8304,97 294,29
1 1 341891 | 4006,78 290,67 1 6 6554,85 | 6172,99 208,33 5 549043 | 573697 215,31
2| 1 5271,88 | 5910,88 227,25 2 6 | 1143392 | 1157017 334,77 6 225,61 874,68 283,35
3| 1 35379,66 | 360815 703,56 3 6 931845 | 9250551 476,54 7 229,06 0,07 340,91
4| 1 154475 | 13954,32 480,25 4 6 4364,37 48285 188,67 8 437706 | 414144 308,84
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h Fc Fo s(Fo%) h| k Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo°)
9 1314,48 919,33 12,7 1] 8 6309,54 | 634344 199,49 7 8089,09 8021,1 326,02
12 6223 | -137,75 377,6 0| 8 278502 | 264574 110,28 8 3161,73 | 3417,46 586,94
11 1401,35 629 393,15 1| 8 8679,82 | 854027 308,23 9 21132 | 2527,38 34373
-10 79,05 220,58 412,25 2| 8 9190,93 | 920598 31313 10 691,45 869,93 445,81
9 11561 | -12502 688,95 3| 8 759,9 782,58 264,83 14 125345 | 116805 366,39
8 2609,97 | 258947 194,25 4| 8 9171,29 | 938954 326,07 13 72,18 329,22 437,59
7 3159,17 | 317881 165,98 5[ 8 715331 | 799102 281,62 12 359,64 13295 307,19
6 4031,03 | 3703,05 160,08 6| 8 1935,34 2195,5 212,28 11 5624,09 | 545823 3053
5 83254 | 790459 282,53 8] 9 2962,48 | 3293,69 268,31 -10 8785,7 | 8148,68 321,69
4 765,74 636,75 198,61 7] 9 282336 | 2839,99 193,68 9 12481,36 | 1141338 879,01
3 627,29 510,23 186,38 6] 9 7577 | -199,76 258,33 8 6270,03 | 6763,07 2695
2 808,68 824,63 142,39 5] 9 200,54 56,38 255,74 7 20846,18 | 2244532 | 120881
1 810,32 648,48 202,22 4] 9 179,98 239 399,68 6 1005,16 | 1054,07 197,64
0 7647,74 7612 262,63 3] 9 714,03 588,45 251,93 5 170942 | 17272,35 749,04

1 540,53 645,63 185,74 2] 9 3531,92 | 362635 176,87 4 9962,27 | 936984 280,55

2 1046555 | 9668,23 33L16 EN ) 3602,59 | 380447 181,79 3 134,67 | -18L61 168,55

3 1976,02 | 2059,56 150,16 0] 9 1261 | -27252 179,12 2 4309,68 | 405838 145,25
4 141545 | 131293 303,25 N BE] 264083 | 293111 234,77 1 72782,94 | 72630,15 927,92
5 266,32 319,84 271,74 2 9 184003 | 175748 170,94 0 1255451 | 13166,42 449

6 63,1 504,88 307,83 3] 9 83051 | 113711 368,93 1 483,83 102,51 225,27

7 1612,35 | 1860,97 354,96 4] 9 854,57 869,33 286,9 2 447124 | 4607,72 188,73

8 3027,41 33395 368,93 5] 9 567,77 49331 320,16 3 552283 | 5847,52 218,38

9 3517 164,55 393,15 6| 10 51 309,16 259,93 4 14462,74 | 13605,26 475,28
11 19,71 254,48 360,88 510 218,69 -59,65 263,83 5 15605,60 | 14446,76 543,62
10 3437,02 | 3198,76 242,09 410 771 -200,18 244,07 6 12977,02 | 11776,24 413,04
9 252,86 728,94 307,44 310 13,71 354,25 318,62 7 5530,12 | 4764,86 284,57
8 14861,18 | 14942,49 743,45 210 28 2,79 236,94 8 392086 | 381588 459,77
7 655543 | 695076 250,31 110 483,31 955,57 244,02 9 181,82 | -101,23 526,85
6 650,49 759,43 23542 0] 10 48,87 52,09 167,82 10 6137,28 | 635293 343,73
5 2001,77 | 2090,69 144,23 1[10 37,82 684 247,02 13 5371,26 | 4889,97 394,09
4 852,61 685,47 206,52 2|10 174 | -44382 275,44 12 3750,37 | 385393 292,17
3 113,93 176,3 202,51 4 1 62293 | 115573 4328 11 74132 | 6839,18 328
2 20030,79 | 1955379 427,71 13 1 338148 | 3720,71 514,27 -10 167859 | 154991 400,01
1 1585535 | 15989,85 3913 2 1 2789,92 | 335294 312,09 9 260,21 92,23 349,81
0 708,45 809,4 146,92 a1 1497,73 | 1167,52 553,4 8 6467,69 | 6830,68 237,13
1 5279,27 | 5059,33 21521 0 1 115568 | 1566,07 334,76 7 3971,39 | 416481 189,73

2 8910,93 | 901335 319,13 9 1 826,49 | 172192 414,34 6 541801 | 5663,66 197,37
3 999,91 13343 143,94 8 1 795228 | 773792 324,1 5 545756 | 5312,86 197,6
4 863,17 857,24 2717 7| 1 432921 | 3589,37 431,82 4 4922983 | 47267,82 534,53
5 7565 | 8051,43 280,75 6| 1 3262,97 3016,7 246 3 106,99 90,61 166,78

6 824,25 528,99 322,07 5] 1 2616,85 | 294035 224,31 2 304,59 406,48 2222

7 9202,11 | 9679,09 454,18 41 2918122 | 32632,66 | 107186 1 8405,95 81354 279,39
8 2784,57 3555,4 343,78 3 1 4851,79 | 469119 165,01 0 1601,95 | 1568,75 834
-10 5004,36 | 5157,53 270,76 2 1 5461,23 6005,8 210,42 1 304291 | 2929,88 136,32
9 915,54 334,63 712,71 1] 1 5362,3 | 656183 237,16 2 30809,71 | 3119156 555,3
8 50,71 | -33453 268,69 0] 1 228348 | 235811 130,12 3 10761,49 | 11958,66 426,23
7 77,8 0,71 462,56 1 1 573151 | 6377,19 23338 4 10449,64 | 11316,99 405,7
6 119021 | 116022 2781 2 1 24026,96 | 25759,98 615,62 5 122 1979 3053
5 195504 | 1930345 484,09 3| 1 1230646 | 12627,68 | 1018,75 6 52,18 74,73 337,93
4 13372,03 | 12966,61 403,15 4| 1 827,8 743,66 369,32 7 6623,95 5914,3 295,34
3 158,24 33875 424,83 5| 1 1252 174,7 47374 8 242153 20754 322,83
2 3664,80 | 356587 166,99 6| 1 1574,9 956,9 424,93 9 342633 | 357183 281,58




h Fc Fo s(Fo%) h Fc Fo s(Fo”) hl k Fc Fo s(Fo°)
13 291,98 310,07 415,98 4 109355 | 119394 2208 2| 9 708372 | 693133 2493
12 164812 | 179791 298,29 3 813,51 689,3 233,18 1| 9 98,13 | -268,59 356,35
11 32,22 577,73 364,63 2 364584 | 351803 152,18 0l 9 172558 | 1846,36 184,85
-10 467,7 7394 371,53 1 8681,3 8796 304,65 1 9 3538,27 3547,6 198,61

9 2781,15 | 313119 215,39 0 1312804 | 12570,05 261,47 2| 9 767,66 945,17 261,72
8 4009,6 | 402443 199,58 1 788035 | 7363,79 254,58 3] 9 1756,06 | 1989,01 189,7
7 2510,46 2665,8 216,61 2 79,98 31,75 226,23 4|10 11287 | -180,81 2695
6 1143357 | 11091,76 353,61 3 831184 7761,9 311,64 3|10 989,02 | 1024,13 273,71
5 432,96 159,54 193,65 4 836559 | 813355 286,06 2|10 145902 | 174314 17392
4 135231 | 1314,69 11352 5 44028 | 444162 237,16 1|10 817,53 | 123301 374,52
3 14249 | 1367,66 110,62 6 191058 | 2072,18 2222 010 6856,63 | 7305,85 407,45
2 42213 474,61 172,92 7 18936 | -139,75 357,71 14| o 411,33 150,13 431,06
1 10045,15 9370,1 300,4 8 880,32 | 1190,64 394,89 B[ o 3.7 | -30859 4276

0 1929,59 | 1804,72 88,52 11 111,25 605,91 659,61 12| o 3866,5 | 400967 321,15

1 12409,56 | 1232937 349,81 -10 26131 | -357,31 328 11| o 8472 | 8869,65 371,48

2 380451 | 4036,29 160,08 9 106646 | 1010,31 225,03 10| o 902092 | 907552 351,77

3 14817 | 174577 1511 8 3139,38 2913 199,58 9| o 9514,67 | 10012,06 436,01

4 88,41 61,41 270,19 7 871,73 955,03 262,83 8| 0 1421455 | 13357,54 470,65

5 44527 326,1 303,66 6 4628 714,83 228,84 7| o 207,66 | -595,82 406,42

6 178523 | 2074,74 4416 5 550,88 847,32 300,46 6| 0 13274,78 | 13221,27 479,49

7 5299,54 | 4949,63 463,96 4 6049,84 5838,3 21342 5| 0 11078,77 | 12730,88 437,75

8 273,44 490,15 486,32 3 2918,62 3092,5 151,18 7N ) 962,8 322,75 224,25

9 411229 | 2984,39 279,52 2 343,85 | 340249 183,07 3| 0 593594 | 5592,27 2208
12 1876 | -14693 806,34 1 851,07 875,23 250,15 2| o 80349,13 | 7729862 | 127082
11 234808 | 245617 317,23 0 12908 | 123379 107,88 1| o 713306 | 812188 459,77
-10 580,28 725,23 337,1 1 188131 | 181133 148,18 0 o 9901 | 1022,45 290,39

9 11709 | 110636 385,32 2 503361 | 5987,09 207,51 1[0 7402,09 | 6534,89 370,33
8 5449,26 | 5392,77 204,54 3 39784 | 435372 212,42 2| 0 349555 | 2569,85 352,16
7 778,54 697,91 251,93 4 27,04 | -161,24 268 3| 0 12302 | 11862,79 686,16
6 555,83 795,33 206,35 5 6.3 399,98 286,24 4 0 2112364 | 22342,35 748,03
5 298,26 479,33 201,58 6 141657 | 1550,19 536,63 5[ 0 1700297 | 203276 793,76
4 586,64 673,03 194,3 7 2930,06 | 340267 257,86 6] 0 695317 | 7502,79 3419
3 22977,23 | 2356135 439,73 9 457,61 756,56 44859 7] 0 241164 | 307152 315,22
2 1415535 | 13907,53 3419 8 514,47 660,97 340,98 8| 0 9342 | -25539 445,66
1 696,19 643,13 203,45 7 113,08 1358 244,97 9 0 7712,75 | 8270,86 370,56

0 5046,24 | 490832 118,32 6 251056 | 2990,82 445,79 BV 4846,03 5641,1 353,61

1 7399,55 70148 239,04 5 118,22 138,88 22821 B[ 1 2409,05 | 2759,04 375,56

2 16975 | 146295 143,27 -4 67,11 | -112,38 226,86 2| 1 391691 | 441939 333,72

3 279517 | 274641 172,92 3 264,79 | -134,75 476,54 BT 20058 | -314,43 450,6

4 7646,48 | 8530,09 473,74 2 32575 26,92 242,99 0 1 226,55 495,34 440,75

5 1172,07 | 1090,79 317,16 1 84555 | 1052,03 526,85 9 1 6191,32 | 694055 335,82

6 9654,83 | 992295 538,03 0 758 980,51 127,97 8| 1 623368 | 6279,15 32111

7 342481 | 313197 303,25 1 2097,77 | 192523 168,97 T 1 691848 | 614152 3132

8 751,89 221,92 521,26 2 666,7 766,94 187,69 6| 1 4115 | 353022 285,57
12 294764 | 296259 2836 3 270,95 415,03 327,01 5 1 30760,67 | 336448 830,4
11 37359 | 384052 256,83 4 191,87 66,14 282,59 41 141,26 66,34 241,95
10 205438 | 206125 2236 5 182 487,56 289,4 3| 1 1649,99 | 1577,35 113,63

9 998,37 674,67 311,23 7 596,96 758,96 280,62 2 1 1090022 | 128602 450,13
8 18,89 -17,26 251,97 6 150,19 | -364,35 256,56 B 13387 385,81 363,95
7 276361 | 263813 169,9 5 2439 | -160,37 536,63 0 1 217043 | 236135 250,12
6 1384582 | 13544,06 395,26 4 140,28 35,62 246,05 11 31059,63 | 33146,12 681,82
5 12869,36 | 11921,97 612,09 3 1127831 | 1123816 394,27 2| 1 9480,42 9572 343,71
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h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo)
3 6266,09 | 6049,84 287,88 12 2889,42 18995 482,17 0 603431 | 597644 1579
4 677,02 929,54 4416 11 4031 | 3637,67 283,56 1 2070,73 | 2057,74 156,09

5 84,22 -1799 404,78 -10 344528 34784 254,95 2 51353 614,58 313,03

6 699117 | 6978,92 828,7 9 991,68 | 1177,81 240,17 3 57,84 31394 24843

7 323235 | 3893,08 960,06 -8 488544 | 519205 218,32 4 32454 815 284,08

8 394534 | 4039,97 312,09 7 376161 | 383942 199,84 5 499,09 261,12 33356

9 190871 | 2638,17 610,69 6 1200504 | 1071894 3676 6 4055,94 | 474572 259,61
13 613,29 713,63 912,55 5 511119 | 491844 2208 10 648396 | 6679,36 283,56
12 766 | -52964 | 44862 4 170,43 502,11 180,44 9 257475 | 2869,78 268,31
11 249,07 | -604,51 760,22 -3 364406 | 3576,26 146,21 -8 455,79 439,07 2844
-10 759,91 392,17 457,51 2 29017,71 | 2878123 500,29 7 16854 606,5 249,02
9 169101 | 2062,18 422,04 1 12766,96 | 12744,04 365,62 6 84,42 -36,92 234,96
8 474,63 474,05 656,81 0 292019 | 2972,64 197,74 5 82,93 23,66 236,16
7 4118,89 4507,1 240,12 1 121161 9223 239,97 4 1672649 | 1785154 | 460,48
6 16,74 -90,35 354,96 2 4780,26 | 453493 338,19 3 874485 | 8754,09 303,61
5 741,91 279,95 226,28 3 9616,96 9705,2 343,64 2 318,21 462,61 484,92
4 619,07 563,04 188,73 4 1244156 | 1324496 451,75 1 172892 1642,2 163,89
3 1312 60,34 282,29 5 895275 | 8837,73 322,07 0 326823 | 3514,19 128,78
2 244556 | 431883 194,25 6 191,81 230,72 357,23 1 659,43 7518 574,36
1 936,25 | 104396 176,08 7 139583 | 134423 297,54 2 386353 | 3916,65 490,51
0 333379 | 348645 119,37 8 233303 | 2117,85 462,56 3 9061,16 | 8868,96 818,92

1 24514 | 277871 17392 -12 148873 | 1360,77 439,11 4 117344 | 1580,66 183,77

2 425,65 638,82 623,27 11 96,31 27,35 369,32 5 7200,09 77124 288,54

3 378 12,78 318,95 -10 271 1853 328,61 8 600,33 767,09 32142
4 592,23 959,47 358,37 9 374155 | 371051 230,18 7 10902,35 | 1148171 538,03

5 850,71 779,98 518,46 8 322563 | 354552 201,58 6 653331 | 634397 229,25

6 2305,73 737,98 | 130244 7 3326,22 31748 191,45 5 263,38 229,39 245,57

7 14,82 3256 575,76 6 179 2134 169,09 4 542,87 795,35 251,84

8 1502,08 | 1468,04 578,55 5 13677,13 | 13324,02 754,63 3 1359,61 18418 160,05

9 90,26 | -219,49 424,66 4 169,53 230,73 198,02 2 199456 | 2164,61 244,56
13 77742 86,72 709,91 3 1735338 | 210375 142,29 1 10601,99 | 10852,42 379,31
12 280,46 297,64 | 480,73 2 4649,75 | 4564,05 161,06 0 8332,98 | 8774,45 340,08
11 258,24 465,56 810,53 -1 131,05 174,57 204,2 1 547,01 43391 267,74
-10 3430,21 3543 275,65 0 125391 | 1287,07 96,23 2 5288,72 5641,1 402,47
9 4660,84 | 524157 375,92 1 15030,65 | 14517,95 614,89 3 3963,33 | 400121 2253
8 23604 | 270758 322,82 2 5102,64 | 5488,96 187,72 4 17742 | 206395 207,26
7 502,41 628,15 270,41 3 18849 | 1864,15 206,83 6 11,73 | -10332 272,54
6 386,77 360,17 229,02 4 279,97 364,92 279,64 5 411,63 195,65 280,64
5 467742 | 494896 184,99 5 224,19 258,82 462,56 4 317915 | 3329,99 188,54
4 1087322 | 10401,72 319,13 6 3802,36 | 3925,76 417,84 3 311385 | 3492,01 188,67
3 837337 | 9568,28 328,95 7 173823 | 159043 557,59 2 17,82 171,85 3326
2 504,93 44554 190,71 11 217,37 471,86 353,61 1 715,18 251,54 274,97
1 117634 | 143569 130,39 -10 625,62 783,66 3329 0 477,39 550,67 188,46
0 4056,49 | 4187,78 127,35 9 311855 | 3253,74 21838 1 714,76 617,08 207,34

1 753103 | 8016,65 554,8 -8 663,13 244,06 292,48 -13 305,06 -1069 | 107745

2 700571 | 6860,12 248,75 7 586531 | 6084,09 230,58 12 367 98,62 465,96

3 224601 | 241145 313,03 6 204,13 381,66 254,34 11 12584 | -14004 | 47925
4 322,71 146,36 626,07 5 275,58 93,79 220,19 -10 3867,39 37858 340,81
5 473383 | 463745 257,77 4 37341 383,66 324,21 9 36381 2958,6 557,50

6 4165,06 42227 346,57 3 137 8,86 364,74 8 249300 | 274345 359,28

7 176853 953,88 431,82 -2 46402 | 493319 179,86 7 1487,36 | 124231 489,11

8 556,59 377,81 435,75 1 249158 | 232403 157,11 6 8830,64 | 776104 8818
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h Fc Fo s(Fo%) h Fc Fo s(Fo”) h I Fc Fo s(Fo°)
5 908,26 937,78 409,48 4 32,46 6,78 345,89 0 9 134,29 147,29 169,41
4 4757,32 | 454576 244,56 5 5400,95 | 4909,46 284,57 1 9 266367 | 279498 186,69
3 5617,59 | 6422,99 347,97 6 351316 | 339696 398,28 2 9 446558 | 471541 211,47
2 90,81 721,22 382,41 7 383313 | 3196,03 283,18 3 9 5357,8 | 562199 243,06
1 3275 | 3377,91 280,64 12 589,52 | 1146,03 549,21 4 9 411387 | 441198 242,87

0 18889,28 | 1756456 | 1150,13 11 570,22 73,99 44859 5 9 906,18 1133,9 370,24

1 6819,69 | 7387,18 424,83 10 351579 | 3190,18 264,47 9 9 7238 723,87 334

2 20398 | 1009,12 371,48 9 393,67 729,17 307,44 8 9 605,86 520,9 289,53

3 362,34 733,18 521,26 -8 5581,62 5744,2 233,21 7 9 155,77 80,03 267,65

4 1014,57 430,11 432,02 7 6,3 40,53 2753 6 9 1852,36 | 1964,89 170,94

5 6191,94 | 533166 368,93 6 874,26 392,74 465,36 5 9 102341 | 129318 206,83

6 421192 | 3827,71 324,04 5 761,08 660,37 227,95 4 9 253711 | 289322 178,85

7 304361 | 307171 309,25 4 62 236,84 204,48 3 9 91293 | 102997 292,07

8 612,41 | 1154,98 453,02 3 542701 | 5703,86 200,41 2 9 175,37 48,87 354,9

13 2699,03 | 307177 417,84 2 3187,39 | 341115 158,11 1 9 868,09 | 1048,03 24735
12 5967,69 | 6097,75 763,02 1 473334 | 433368 216,61 0 9 4697,74 | 479154 146,98
11 478581 | 417146 | 1007,58 0 3750,65 | 393312 124,83 1 9 2615,52 2593,7 186,75
10 3304,69 | 359454 918,14 1 624,66 399,77 251,97 2 9 11047 | -14383 270,67
9 391142 | 389836 354,9 2 11,51 129,34 496,1 3 9 34,87 20,23 279,23
8 240,82 220,65 390,94 3 765,79 1185 290,67 4 9 108841 | 150825 206,52
7 13197,95 | 1389156 503,09 4 46353 | -136,04 339,65 7 9 5,84 81,15 373,12
6 1073358 | 1146184 392,92 5 5075,75 | 5282,77 282,59 6 9 32,01 83,04 264,83
5 1710,66 | 181154 144,27 6 43,96 558,28 3573 5 9 135,13 90,78 303,25
4 410408 | 445315 17388 7 341418 | 3316,19 290,34 4 9 767 | -28727 451,38
3 41085,15 | 402136 569,17 11 455846 | 4769,27 2815 3 9 593,19 785,41 196,65
2 463048 | 475823 184,99 10 22402 | 234622 237,06 2 9 825,51 539,57 591,13
1 687,96 943,21 314,43 9 501,57 898,7 394,09 1 9 738,18 890,06 304,65

0 8920,24 | 996321 398,17 8 18,72 1243 276,66 0 9 6155 406,05 194,86

1 122362 | 142884 221,72 7 100,84 210,54 250,97 1 9 99,24 277,17 271,31

2 874487 | 968174 465,36 6 253,99 116,09 242,09 12 10 3654,76 | 3620,92 3419

3 19865,14 | 18518,22 636,37 5 1321818 | 12532,14 641,44 11 10 2893,16 34588 32312

4 12816,86 | 11996,17 398,89 4 740642 | 6490,07 217,15 10 10 129057 | 115345 496,81

5 2867,83 2881,7 649,82 3 30,07 79,72 415,05 9 10 193,46 1034 | 130104

6 61518 | 1024,73 393,97 2 925,04 864,3 175,64 8 10 9481,72 | 8146,63 355,59

7 154,67 352,36 535,23 1 26514 | 288535 164,03 7 10 8662,22 | 8090,06 32111

8 6865,8 6771,9 469,55 0 140113 | 1427,09 149,34 6 10 198443 | 128132 571,56

12 15,07 287,98 466,75 1 490385 | 4694,32 204,2 5 10 3080,69 | 285113 180,83
11 408,01 105,75 443,42 2 686355 | 6879,33 2427 4 10 | 28482,03 | 2777258 398,43
-10 328001 | 301155 289,53 3 928,09 510,38 343,78 3 10 903,07 905,25 277,41
9 384205 | 354042 259,83 4 5179,04 5552,7 375,92 2 10 682,24 297,35 381,41
8 365302 | 3537,59 22717 5 194348 | 2049,01 288,72 1 10 | 11826,98 | 1140861 564,58
7 406156 | 445856 299,06 6 1012,01 998,55 458,37 0 10 757,37 4317 319,16
6 14419,79 | 13982,11 423,92 10 217,63 758,11 325,06 1 10 772801 | 6588,67 344,83
5 965,54 947,12 161,66 9 692,67 963,32 307,31 2 10 | 19207,25 | 17080,02 599,4
4 128448 | 1514,78 287,88 -8 6652,16 | 7098,16 244,68 3 10 910952 | 890251 388,34
3 7834,13 | 728944 248,02 7 7836,38 76275 276,35 4 10 42809 | 4514,14 792,36
2 3099 | -27317 214,26 6 1872,68 | 186,66 171,91 5 10 12,04 253,99 434,14
1 2141,99 | 208329 163,04 5 11,83 144,64 22527 6 10 10435 | -327,31 471,35

0 2396857 | 25007,24 867,74 4 1176,06 833,74 262,76 12 10 136,6 | -407,94 585,54

1 3606,73 | 393567 184,71 3 563303 | 551145 209,49 11 10 2846,68 | 304529 334

2 5491,72 | 5759,87 225,27 2 10256,89 | 9965,68 656,81 -10 10 371423 | 346121 342,78

3 147173 | 126829 352,77 1 740462 | 776684 274,18 9 10 293816 | 216931 576,99
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h I Fc Fo s(Fo%) h | Fc Fo s(Fo”) h I Fc Fo s(Fo°)
8 10 282229 | 292262 508,68 11 10 35,82 30,74 397,23 0 10 461989 | 5147,19 155,07
7 10 8077,86 6833,9 370,46 10 10 510,13 737,09 343,27 1 10 727575 | 7559,37 284,96
6 10 260,63 | -371,73 556,19 9 10 1489,95 16493 468,15 11 11 221332 | 263189 | 1250,73
5 10 364894 | 424014 270,73 8 10 7310,9 | 7197,63 276,56 -10 11 1762,73 | 1799,12 417,81
4 10 8479,41 7650,9 271,7 7 10 404643 | 375136 208,49 9 11 349,66 146,96 516,78
3 10 552 | -742,02 4416 6 10 770,17 351,51 272,51 8 11 2096,83 | 183113 566,21
2 10 23505 | 172923 49457 5 10 107557 | 1157,17 264.8 7 11 427 | 1390,04 483,18
1 10 | 20617,09 | 1622826 | 114173 4 10 | 1055387 | 982884 335,7 6 11 3986,63 | 387245 341,89

0 10 3062,05 | 294582 188,2 3 10 5166,89 | 5116,39 336,79 5 11 3759,58 | 463579 430,42

1 10 147943 | 141442 289,35 2 10 468055 | 4917,98 186,75 4 11 69,24 | -13L,15 360,87

2 10 3436,61 | 327343 272,73 1 10 3159,08 | 320837 192,68 3 11 1040,58 947,48 483,15

3 10 4274 | -22822 420,46 0 10 132354 | 138931 1475 2 11 8767,15 | 616294 379,39

4 10 6182,87 | 498187 631,66 1 10 572081 | 5997,56 254,34 1 11 321124 | 236624 490,51

5 10 5019,94 | 5064,75 500,29 2 10 | 10817,16 | 1047648 354,00 0 11 281,67 69,39 302,14

6 10 400224 | 388457 31838 3 10 6394,95 6897,8 276,66 1 11 1523,93 933,77 429,76

12 10 142,16 ~46,49 467,78 4 10 29,71 369,66 373,12 2 11 548,84 680,82 431,42
11 10 1149,08 | 173864 47353 5 10 129,67 181,17 382,38 3 11 420594 | 3444,12 316,16
10 10 16,58 424,59 444,62 10 10 1907 | 2000,61 283,67 4 11 3716,37 31958 314,07
9 10 1970,42 21855 354,06 9 10 154461 | 1540,08 345,17 5 11 2371,36 | 221134 338,19
8 10 9,12 461,84 405,68 8 10 1286,88 | 145345 188,54 11 11 34226 | 1214,16 3412
7 10 478,67 551,02 353,74 7 10 40223 | 4031,07 207,51 -10 11 47,85 | -38372 458,78
6 10 327,52 276,61 288,36 6 10 45,76 294,69 236,94 9 11 5766,92 | 5207,49 621,87
5 10 102,89 520,12 458,37 5 10 2640,67 | 236451 177,87 8 11 5375,17 53116 315,18
4 10 1841,69 | 2210,77 144,27 4 10 382781 | 365554 179,81 7 11 175758 | 151564 295,19
3 10 144494 | 140455 164,9 3 10 0,12 182,17 322,82 6 11 1682,15 | 202645 195,66
2 10 119943 | 162502 180,83 2 10 127693 | 125332 165,87 5 11 | 14659,04 | 14624,42 211,01
1 10 170027 | 2297,04 22233 1 10 10755,8 | 1107047 397,23 4 11 1601,27 1426,8 170,87

0 10 146,51 270,11 221,47 0 10 209987 | 233453 225,32 3 11 273422 | 3057,01 354,96

1 10 16,42 ~268,6 512,87 1 10 283,78 2,07 507,28 2 11 736393 | 828928 295,06

2 10 592,00 493,16 644,23 2 10 155493 | 1439,03 744,85 1 11 537,17 295,02 436,55

3 10 135,71 150,56 393,15 3 10 124,6 223,08 389,89 0 11 517481 | 545554 199,29

4 10 214504 | 124462 742,06 4 10 330537 | 308385 259,84 1 11 | 14320,56 | 16038,71 551,38

5 10 51,48 322,22 370,01 9 10 3179,03 | 335926 234,04 2 11 721303 | 7324,66 62327

6 10 1020,62 978,19 8832 8 10 184 443,99 364,74 3 11 622,04 894,91 402,65

11 10 181259 | 2156,13 550,6 7 10 288 | -240,18 401,07 4 11 196,28 483,37 414,75
10 10 1053,04 891,89 314,59 6 10 317,77 206,48 403,87 10 11 2109,09 | 1872,03 338,51
9 10 501,01 761,05 375,25 5 10 165,01 134,27 447,19 9 11 192505 | 1982,67 256,72
8 10 165 | -104,24 3188 4 10 188212 | 1879,03 271,11 8 11 3149,62 | 318699 241,95
7 10 122482 | 1316,67 392,69 3 10 3279,66 | 332361 187,75 7 11 680,69 377,09 364,74
6 10 5625,27 | 5443,36 349,37 2 10 2577,67 | 257638 188,73 6 11 224447 | 2284,46 185,74
5 10 6136,47 | 5754,06 204,12 1 10 1605,27 1565,5 175,86 5 11 5668,27 | 558588 207,51
4 10 995,89 937,54 155,12 0 10 252,34 322,99 252,99 4 11 175,38 130,77 253,81
3 10 174,05 131,82 269,71 1 10 337 | -399,25 257,45 3 11 96741 | 138821 211,02
2 10 1888,69 | 215892 165,01 2 10 350,96 36,6 10481 2 11 | 11760,82 | 12587,55 434,78
1 10 455397 | 520643 214,26 3 10 76 37,69 313,02 1 11 796,67 582,82 343,61

0 10 5239,63 | 5611,79 154,77 7 10 27,63 | -18506 270,73 0 11 824,22 946,12 350,56

1 10 2891,96 | 3127,83 338,19 6 10 | 1033528 | 1015842 367,69 1 11 384435 | 377948 247,35

2 10 6,62 | -29307 307,44 5 10 49471 | 498389 212,28 2 11 13,75 62,89 331,16

3 10 219507 | 2911,79 230,08 4 10 32,36 47,47 342,38 3 11 3698,83 3786,7 273,67

4 10 3246,79 | 3062,87 269,76 3 10 44151 814,15 253,67 4 11 341429 | 333225 275,69

5 10 2563,3 2451,1 2695 2 10 898,61 838,09 277,67 9 11 1326 | -17127 339,86

6 10 1207,02 743,64 426,21 1 10 266,2 246,39 273,46 8 11 550,84 691,42 308
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h I Fc Fo s(Fo%) h | Fc Fo s(Fo”)
7 11 227,44 206,77 282,59 0 2 3539,73 | 359645 403,01
6 11 626,15 841,65 272,71 1 2 37,38 231,08 418,29
5 11 2087 | 1714,61 299,06 2 12 355589 | 305804 31324
4 11 343953 | 3374,02 276,7 3 12 4084,56 3620,3 32593
3 11 1592,66 | 1572,75 2222 9 12 31355 1257 482,17
2 11 2430,74 | 207459 193,65 8 2 79,92 283,67 412,82
1 11 179,54 660,53 288,52 7 2 311,03 658,71 352,74

0 11 355 | -297,74 2832 6 2 575,52 467,84 294,29

1 11 948,06 | 1489,42 4416 5 12 11941 | 142423 206,12

2 11 28| -33051 336,79 4 12 233,67 256,44 281,62

3 11 3917,27 | 434856 267,74 3 12 109395 | 102255 494,7
8 11 115,77 | -246,06 3132 2 2 37,95 | -160,66 408,18
7 11 767493 | 837377 286,38 1 2 67,72 666,87 4276
6 11 3497,94 | 341193 200,53 0 2 468,05 238,19 416,73
5 11 27,58 4322 263,83 1 12 501 | -42L.85 640,04
4 11 92,01 346,07 261,81 2 12 136698 | 1716,58 330,51
3 11 26608 | -252,22 264,27 8 12 217147 | 208024 296,26
2 11 44317 667,23 294,87 7 2 234034 | 2171,29 209,38
1 11 5369 | 5754,01 310,24 6 2 669,09 287,97 293,48

0 11 629458 | 6640,03 281,58 5 2 6392 | -563,05 268,2

1 11 32811 47833 277,54 4 12 24251 349,7 287,55

2 11 2462,73 | 283044 220,69 3 12 223709 | 249851 744,85
7 11 268,55 471,16 291,46 2 12 3982,64 | 440568 311,64
6 11 31,46 | -43347 370,33 1 2 246519 | 2826,12 250,62
5 11 211984 | 232816 190,71 0 2 35,39 4878 258,19
4 11 6963,9 | 7266,81 377,32 1 2 887,78 777,76 357,7
3 11 5979,2 | 609115 237,85 7 12 240,86 | -201,12 3132
2 11 2545 169,85 275,33 6 12 424454 | 4266,29 218,32
1 11 999,47 | 155445 215,72 5 12 2689,27 | 2919,73 193,56

0 11 1970,17 | 229064 256,17 4 2 3917,05 | 3969,66 204,54
9 12 602882 | 5806,41 375,92 3 2 2693,76 | 247814 204,54
8 12 231822 | 108712 472,43 2 2 70,03 2179 286,48
7 12 1609,76 | 2365,75 403,87 1 12 1800,91 2020,3 2739
6 12| 1017545 | 1039183 356,72 0 12 6952,74 | 7606,66 294.9
5 12 216,24 149,24 350,76 5 12 14057 | -113,69 286,94
4 12 2049,02 | 174812 194.6 4 2 577,18 119,53 314,22
3 12 9215,66 | 1068142 413,65 3 2 5219,53 5716,4 313,03
2 12 216 | -1111,32 556,19 2 2 603,85 726,88 226,43
1 12 2872,83 | 259112 312,09 7 13 261547 21702 590,91

0 12| 12800,02 | 1065791 33547 6 13 277,13 81,07 549,37

1 12 5406,36 | 464004 47514 5 13 589,05 47855 490,02

2 12 718,69 452,76 483,04 4 13 421003 | 193744 569,14

3 12 993,76 444,97 5286 3 13 1159,2 670,16 | 111937
9 12 1360,83 | 1504,18 551,58 2 13 521,43 | -529,09 539,52
8 12 489,44 7,62 521,93 1 13 179588 | 2080,48 926,52
7 12 2208,21 1634,6 577,65 6 13 130,98 14352 288,52
6 12 47805 | 4189,39 359,43 5 13 231292 | 254095 200,59
5 12 282,05 2379 2796 4 13 5971,36 | 611181 273,67
4 12 1117,64 | 146194 631,66 3 13 1488 | -20457 832,89
3 12 979836 | 7179,81 400,11 2 13 210449 | 1504,44 521,65
2 12 74301 | -27515 524,99
1 12 134,57 390,33 502,98
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Bi3Te4O10Cls (Enraf-Nonius CAD4)

hfkf 1 Fc Fo s(Fo) hfkf I Fc Fo s(Fo*)
h{k] 1 Fc Fo' s(Fo°)

35| o[ 26707,81| 2718157 | 1517,84 6 (2] 1 2385,3 3602,75 | 1136,22
40| 0[ 10278201 | 76760,05 | 1112651

55| 0| 2062079 | 1953627 | 1577,04 42| 1 405,42 1527,41 468,35
6|0 | O 18065217 | 21086167 | 29054,81

7[5 0 200,75 1811,02 400,43 122 1 753,62 1447,03 306,52
80| o 107911 96869 | 1115,9

95| o 171786 2763,95 610,69 02 1 461,22 987,09 409,77
0|0 0| 2170,79 1520,42 236,26

1[5 0 155,84 2045 539,81 8|2 | 1| 2122533 2146479 | 328623
120 0| 664342 9084,78 | 1356,16

06| O 8134696 | 7677095 | 174861 6 |2 | 1| 8938745 14386181 | 9497,16
14 [0 0| 1370477 | 1259151 | 176423

26| 0| 553925 573452 796,25 4 2| 1] 9293094 | 166630,89 | 2180,61
16 |0 | 0| 975252 1261277 | 1637,78

22 [0 1| 689392 1109351 | 2934,27 22 1 230,13 44,25 296,2
180 0| 342406 951531 | 1254,01

200 1 198,36 39,81 627,41 02| 1| 514369 4208,27 583,41
200 0 20,52 3364,18 309,45

8o 1 708,43 149,48 562,37 2 |2 | 1| 6222751 7946219 | 518375
20| 0 540,91 465,52 430,72

16 [0 1] 258443 471169 | 157808 42| 1| 3272263 3490272 51914
11| O 2119855 42050,79 | 5887,94

Ao 1 837,16 1644,88 434,17 6|2 | 1| 64360,77 | 4886837 | 867273
3 |1 | 020579144 | 27466728 | 461692

120 1] 127971 3064,34 987,02 82| 1| 107335 124158 263,19
51| 0| 5212859 | 5056173 | 7757,67

10 [0 1| 140529 999,57 178,29 10 [2 | 110354953 | 8277592 | 15583,75
71| o 13721 2500,17 173,35

8|0 | 1| 2372211 18654,87 | 4414,79 22| 1 287,84 447,67 428,76
91| o 2477.36 1452,78 337,66

6|0 | 1]13635205| 12926047 | 32439,53 4|2 1| 999717 | 1151951 | 1557,04
|1 o 257 1110,97 201,05

4|0 1[12338615| 1115908 | 29463,18 6|2 1| 75939 3385,71 759,39
13 |1 0| 4700882 4371663 | 5942,05

2 [0 | 1[111366,16 | 10599477 | 23198,69 B2 1 693,59 1532,42 847,38
5|1 0| 150009 1484,49 235,09

40| 1[ 61327,03| 62379,16 | 15134,24 20 (2| 1 280,06 -89 | 1067.35
17 [1| 0| 696751 1118477 | 129542

6|0 | 1[11240834| 9341164 | 23016,97 93] 1 154,7 1282,75 720,88
19 [1 | 0| 1474374 1129446 | 153397

80| 1| 307919 5878,12 935,37 17 |3 1| 964822 1367175 | 122803
21 |1 | o[ 115706 171,99 51353

10 |0 | 1| 142769,64 | 14625795 | 35056,27 15 |3 1| 744047 804293 | 185544
02| O 692709 | 102815456 | 339143

120 1| 138653 1388,05 4078 13 |3 1| 12821,96 | 1638592 594,89
22| o 303845 2567,41 216,46

14 [0 | 1| 13450,75 | 2035732 | 4430,09 1|3 1| 293499 4338,69 317,53
42 0| 6186366 | 68866,13 | 12309,28

60| 1 97712 748126 | 2107,93 9 |3 | 1| 9292177 | 140166,73 | 4456,87
6|2 | 010018998 | 15355798 25967

180 1| 108954 2898,27 49542 7|3 1 109773 199,58 247 4
82| 0| 733464 698948 | 1011,05

20 [0 1 2766 987,87 632,98 5|3 1| 401809 922599 374,91
0|2 0| 181951 1479,33 217,01

20 1 61,94 ~264,63 752,77 3|3 1| 1185228 19620217 | 2436,94
122 0| 499048 5720,21 977,07

211 1 1553,2 66352 | 2259,04 1|3 1] 1294396 1914882 876,07
14 |2 O 1175576 | 1004321 | 156268

191 1 152,37 841,53 500,42 13| 1| 3924021 4614931 982,85
6|2 0| 712529 9419,06 | 1256,77

17 [1| 1] 1593379 2091409 | 594122 3[3[ 1| 126106 354,74 395,96
1B8[2| 0| 340437 801958 | 1006,08

15 [1 | 1| 1512613 1350696 | 4143,17 53| 1| 3115396 | 2205054 7613
202 0 49,87 2408,18 469,34

I3 [1 | 1| 2586811 2399349 | 714821 7 |3 1| 2088157 | 1686692 | 133897
13| 0| 1483253 2614456 996,69

A1 (1| 1] 951346 960698 | 290557 93| 1] 419805 315356 271,78
3|3 | 0| 7552037 | 11434118 | 14963,08

9 |1 | 1]18372445| 1953103 | 5743245 11 |3 1| 340701 1295,35 522,27
53| 0| 3655504 445337 | 7506,39

71| 1| 532834 1996,7 2476 B[3[| 1| 666333 4471,07 401,69
73] 0 540,78 2776,7 470,46

5 |1 | 1| 1121856 1666966 | 3410,56 153 1| 683037 5965,69 389,43
93| o 266146 232833 295,42

3 [1| 1][23763238 | 34933991 | 42057.2 17 (3] 1 297,6 -580,84 686,85
(3] 0 187 527,15 341,33

I[1| 1| 1527614 | 2424462 518,37 19 [3] 1| 1997.67 6473,61 493,68
133 O 2747801 | 2897459 | 474492

11| 1| 7072798 59777,1 5862,8 16 |4 | 1| 190759 2621,69 800,6
B3] 0 462,79 -101,54 428,26

31| 1| 604026 1038,97 539,42 44| 1 79,76 982,19 920,07
17 [3| 0| 320064 7134,14 590,28

51| 1| 6296863 41076 | 8186,87 2[4 1 220,05 339,56 630,02
193 0| 879099 722338 955,99

71| 1[ 4891331 3881741 | 884871 0 [4] 1 22,16 14559 698,18
0 |4 | 023286098 | 33021684 | 2280,41

91| 1| 209541 2591,49 548,98 8|4 | 1] 1539896 | 1615108 576,12
24| o 514851 5730,21 375,49

11 |1 | 1| 388741 278833 | 1149,61 6 |4 | 1| 4066199 | 5700611 | 206394
4[4 o[ 2137178 19553,7 | 252182

131 1| 1202173 88188 | 147861 4 |4 1| 5305425 7386442 2878,8
6|4 | 0| 3367942 4304328 | 6019,91

15 |1 1| 730836 64718 717,31 24 1 147,85 542,22 47731
84| o 274204 253391 394,81

17 [1[ 1 609,31 940,63 563,43 0[4] 1| 105063 1527,03 416,27
10[4] 0 9885 467,63 434,28

191 1 3547,2 915817 | 189943 2 [4| 1| 2207665 2658376 841,25
12 [4| 0| 2599,39 1939,3 448,95

21 [1| 1| 137009 -219,75 668,11 4[4 1| 969657 8599,98 564,28
14 (4| 0| 786627 8043,21 9724

20 2| 1 166,6 ~497,54 681,89 6|4 | 1| 1868399 | 1541136 520,61
16 |4 0| 343694 5292,26 974,05

82 1 652,77 ~44859 639,04 84| 1 63,51 88,27 528,81
15| o 975982 1247728 563,23

196



h Fc Fo s(Fo%) h Fc Fo s(Fo”) h I Fc Fo s(Fo°)
10 4823348 32977,8 | 346986 1 2774183 | 5019498 | 687851 19 2 42,27 BAT24 | 94111
12 312,65 8483 | 63888 1 174756,33 | 17702856 | 25911,08 -16 2| 290895 8089,29 833,99
14 4826,71 482461 | 111326 3 2818,79 2001,72 166,35 14 2 333,63 657,13 698,96
16 4098,63 320,31 769,44 5 30455,96 | 25777,72 | 5176,09 12 2| 35559,35 | 46327,86 1149,6
11 21121 | -120024 | 760,09 7 94079,78 | 85105,58 | 19422,79 10 2| 499473 5134,25 382,77
9 36280,85 | 4119461 | 120334 9 2843434 | 2396647 | 375869 8 2| 11087,96 | 16484,21 566,33
7 104,41 790,78 | 67047 11 26611,98 | 2298197 | 522583 6 2| 780146 047444 | 371,95
5 535,82 16356 | 484,89 13 3063,22 4111,16 | 108648 4 2| 230938 2958,83 309,66
3 5132489 | 5471002 | 1204,86 15 1432,76 40894 | 509,65 2 2| 293311 2684,57 319,21
1 9530,09 107653 | 474,61 17 263,65 126571 | 57341 0 2 94,12 2810,65 548,27
1 1774414 | 1915499 | 84L18 19 291,31 723,65 6434 2 2| 1773056 | 18716,03 702,01
3 175,99 5875 | 803,38 21 242,28 102854 | 76141 4 2| 1922716 | 1553315 | 2857,76
5 1373313 | 1099035 | 514,55 20 6328,73 7332,41 1492 6 2| 59907,07 | 42840,39 995,45
7 7546,96 489201 | 1057,79 18 13391,84 | 11077,81 | 31179 8 2 428,34 47124 | 64271
9 5211,45 270103 | 742,26 16 884518 | 1329542 | 332831 10 2| 402129 395444 | 38L17
11 2092,79 1481,03 | 659,92 14 1079,5 1927,04 | 27588 12 2| 1380582 8046,17 4474
2 99,56 1286,52 768,95 12 68319,06 | 76216,62 | 1710253 14 2| 108415 971,15 740,97
0 271,45 879,55 | 86156 10 5439,93 725741 | 124716 16 2| 5417,06 4606,92 583,41
2 8421,01 664558 | 643,82 8 1772446 | 2187056 | 233L,73 11 2| 261364 1888,91 9105
22 3850,65 40488 | 964,06 6 10832,06 | 17558,89 | 163164 9 2| 491833 591144 | 489,07
20 824367 | 1024236 | 200655 4 6570,17 | 1160536 | 788,08 7 2| 474759 | 5176924 | 127404
-18 18611,34 | 1368352 | 442244 2 2018,02 198855 | 49351 5 2| 115343 371904 | 63314
16 13052,57 18484,6 | 4055,18 0 1537,35 888298 | 338,14 3 2| 1203995 | 1223454 | 63506
14 1684,11 2052,99 | 44186 2 2733214 | 22077,89 | 215192 1 2| 101232 1399,35 7152
12 89832,09 | 90421,98 | 2421249 4 3418488 | 2799811 | 4569,73 1 2| 2986047 | 27369,28 | 167754
10 5165,7 604399 | 163546 6 11124301 | 86820,63 | 13403,14 3 2 698,98 309,62 747,94
-8 21589,06 181535 | 5160,79 8 582,4 35952 | 508,81 5 2 2677,9 1702,78 860,77
6 13485,91 14757,8 | 4217,77 10 1476553 | 1090647 | 175597 7 2| 26061,26 | 18099,15 602,96
4 11179,87 9933,76 | 218635 12 2845145 | 20999,72 | 3680,27 9 2| 10234,76 7493,48 740,26
2 1050,87 153446 | 489,68 14 3200,06 384922 | 1101,78 11 2| 886298 50044 | 513,98
0 5024,46 4705,42 395,95 16 1541325 | 1422321 | 2586,13 2 2| 198124 2305,43 660,18
2 32991,76 | 1928381 | 426942 18 5637,58 4169,71 | 1266,29 0 2 544,54 8052 | 1842,05
4 4321356 | 3466892 | 8737,77 20 5757,94 7278,63 1268,2 2 2| 888612 | 1150987 | 152643
6 151398,02 | 13391834 | 3318553 19 111,58 721,83 | 73296 22 3 897,58 516,56 702,01
8 743,23 562,67 658,01 17 585,61 5372 | 642,36 20 3| 1524,09 6856,53 | 1302,63
10 2482551 | 2197031 | 6186,06 15 5008,95 456819 | 389,09 18 3| 152165 1400,87 703,92
12 37951,87 | 36917,36 | 8883,14 13 9502,37 | 10142,63 | 179614 16 3| 3270094 | 33459,69 | 768189
14 4772,9 5610,36 | 958,32 11 7106,43 824313 | 920,07 14 3| 1421,26 2951,81 | 101188
16 22427,67 | 2429654 | 6979,83 9 6176,59 9107,00 | 43804 12 3| 3372203 | 2933924 | 73701
18 8074,14 711484 | 130837 7 11307841 | 16501034 | 1453,99 10 3| 7070212 | 72032,68 | 17177,13
20 729419 | 1337561 | 338952 5 318,69 1320,72 | 434,02 8 3| 936349 | 1425400 | 468832
22 24723 2168 | 754,72 3 4400411 | 5644923 | 189752 6 3| 95181,04 | 61970,45 | 1668363
21 699,75 710,01 682,85 1 747561 | 1790429 | 904,76 4 3 121,82 77399 | 45525
19 674,91 308852 | 1168,73 1 8144648 | 107961,48 | 406857 2 3| 158081,47 | 11415545 | 29752,02
17 566,26 602,37 747,91 3 211,86 459,08 | 467,99 0 312972846 | 97762,31 | 19480,17
15 9347,64 8216,25 | 284245 5 110335 7773,68 5815 2 3| 3713025 | 3275881 | 8/8L76
13 1243593 | 11599,04 | 3540,63 7 5423550 | 44629,18 | 437845 4 3| 308334 987,15 847,38
11 13066,2 113467 | 326519 9 179893 | 1410233 | 48641 6 3| 3623546 | 4637267 9996,4
9 7423,66 7182,94 | 245989 11 1734813 | 1217843 | 1606,77 8 3| 472469 514372 | 1340,89
7 22216055 | 221380,58 | 57786,32 13 821,1 205491 | 554,53 10 3| 5100,91 3410,87 7613
5 103,03 1901,41 721,13 15 499,93 356,34 | 619,03 12 3| 199374 112526 | 436,12
3 10631992 | 9864945 | 22190,64 17 95,85 990,63 | 684,38 14 3| 522865 71698 | 183248
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h |k Fc Fo s(Fo%) h Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo°)
16 [0 9639,21 | 15982,06 | 4940,82 7 7326,57 8098,86 | 311,06 4 123,87 13843 378,74
8 [0 32,25 3425,11 510,72 5 332,59 1107,08 | 434,02 2 99752,62 | 7683057 | 20861,23
20 |0 608,89 469142 | 167946 3 2674821 | 4902449 | 108839 0 396129,47 | 31647456 | 65468,21
21 |1 1653,14 3028,26 | 1689,02 1 1578545 | 2116129 | 1170,65 2 9267,52 943383 | 1956,82
19 [1 253,21 96885 | 84355 1 225,64 706,18 | 130837 4 7408177 | 62957,98 | 14537,44
17 |1 652,07 467,39 | 53554 3 1524005 | 15398952 | 9432,12 6 8012,36 | 15013,77 | 333022
15 1 1603,26 5169,13 | 192812 5 570,84 357,7 | 467,99 8 198546 | 1636319 | 44014
131 16150,67 | 1719211 | 4596,51 7 5321921 | 37154,77 | 4089,61 10 1605752 | 1535142 | 48184
111 2260395 | 1864858 | 528321 9 1791363 | 1915369 | 964,06 12 1208528 | 1838055 | 4711,28
9|1 1103142 6366,03 | 174641 11 19092,89 | 1520398 | 1446,00 14 1224 337857 | 1187,86
7T 12251,22 7664,21 25211 13 2641,67 147824 | 592,41 16 4877,24 1556,61 5815
51 3903,97 3587,29 | 122038 15 5324,08 541574 | 600,63 18 583,48 758,09 630,23
31 3500843 | 47630,94 | 11230,17 17 3557,36 40123 | 727,95 20 84,9 323823 | 101571
EN 41706,36 | 34254,98 | 629892 -16 1420499 | 1494817 | 577,43 21 3352,98 1843,9 500,33
11 2650,16 2987,59 | 82251 14 39,47 14958 | 839,73 19 20101,28 23206,3 | 4374,62
31 284101,88 | 23844045 | 4233455 12 5196,5 7654,69 4219 17 141845 72814 | 587,24
51 603,53 113644 357,7 10 221709 | 29057,69 | 1396,36 15 7396,92 52665,22 1432,7
71 122638,76 | 8192952 | 17033,67 8 1095,62 273387 | 357,08 13 842154 842084 | 255362
91 40406,99 | 4321523 | 5927,83 6 1615349 | 1953096 | 676,26 11 6625,31 5568,92 | 1608,68
11 |1 37887,2 | 33577,88 | 7546,08 4 184,31 2101,18 | 384,53 9 15721,77 | 2047224 | 554144
131 6548,49 3717,1 713,48 2 57085,59 760525 | 1307,92 7 641142 | 1034037 | 300313
15 1 9330,8 | 1298023 | 2720,03 0 33458,06 | 52942,75 | 2500,06 5 2527435 | 1871267 | 5005,85
17 1 5099,64 4064,78 | 141931 2 2133927 | 1995524 | 651,79 3 183726,64 | 16068953 | 387002
19 [1 527,15 78845 | 194343 4 513,05 117403 | 614,67 1 134877,72 | 108543386 | 23476,05
21 [1 1096,02 6377,46 | 1377,23 6 9292,12 9027,44 | 598,71 1 2091278 | 1107667 | 229156
20 |2 1196,42 5340,11 | 1310,28 8 5313,05 349522 | 64653 3 997,58 2578,48 212,24
182 77254 114475 | 604,48 10 421,29 14487 | 62349 5 1096,64 2766,26 688,62
16 |2 2572199 | 26257,67 | 5447,71 12 1655,12 2536,45 | 486,56 7 2930602 | 2372193 | 5367,38
14 |2 701,21 2144,27 335,13 14 1811,07 225806 | 721,89 9 5464,79 352,89 | 132941
122 20500,13 | 2151171 | 484135 16 5172,4 727148 | 93537 11 4049,37 455114 | 102145
10 [2 50109,75 | 61087,96 | 13355,32 11 10042,63 122113 | 569,39 13 58510 | 4988234 | 101609
82 5341,29 | 10604,07 | 307582 9 133,19 1000,06 724.6 15 744,95 89,28 522,01
6 |2 5446527 | 5607946 | 5723,16 7 3396,19 420055 | 44354 17 1192875 | 2491761 | 548597
4|2 128,86 6003,77 | 143462 5 9,99 907,5 661,2 19 4495,32 1534,5 672,12
22 112400,74 | 156989,09 | 8982,61 3 15847,43 | 1719525 | 558,61 21 214817 5062,23 | 120125
02 80075,8 | 105427,82 | 1095855 1 4283,75 6507,18 | 557,26 20 1248,62 209,99 707,99
22 31972,09 | 3038464 | 198359 1 1976,37 2666,03 | 1236,39 18 248,62 1580,85 565,35
42 3519 998,25 | 403,61 3 660913 | 55770,96 | 2524,92 -16 1496,77 32117 | 101188
6|2 2317355 | 27117,99 | 3561,67 5 2321,23 128368 | 77591 14 11981,78 | 1227514 | 377782
82 5277,55 4546,81 1059,7 7 1551853 | 1073304 | 554,38 12 3609,68 5907,00 | 178275
10 |2 2695,73 187352 31333 9 5454,47 4658,83 | 105588 10 1570883 | 12330,15 | 308347
122 1960,96 132339 | 49324 11 6417 414233 | 1340,89 8 307,64 1818,9 334,74
14 |2 3807,75 459755 969,8 0 2046045 | 2020752 | 1036,06 6 24506138 | 29691953 | 57644,77
16 |2 8110,15 | 12399,09 | 224183 22 1592,07 91498 | 74332 4 490,52 984,6 363,47
182 22,79 1179,1 698,96 20 1179,34 942 | 62548 2 5305371 | 6765402 | 8512,05
20 |2 427,02 430136 | 927,72 18 152,35 659,08 | 557,51 0 221932,06 | 257434,83 | 3651384
19 [3 92,68 207304 | 730,01 16 2001,42 401114 | 801,47 2 5478,36 741067 | 143844
17 |3 672,09 162053 | 82443 14 15036,44 | 1732634 | 5166,53 4 50056,05 |  41465,08 6654,7
15 [3 2646,33 540559 | 85121 12 4561,00 759231 | 241589 6 4759,82 7681,68 | 143844
13 (3 0537,19 | 1290048 | 1222,29 10 2148863 | 1523836 | 3976,76 8 1733453 | 1201629 | 238338
11 [3 16900,63 191117 | 1250,99 8 1351,04 661,84 | 387,26 10 1181032 | 1046877 | 2037,15
93 2732,11 3898,7 279,97 6 37299875 | 331809,34 | 8432863 12 1070171 | 1197403 | 218827




h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo)
14 46,35 171913 | 549,12 20 1069,36 252926 | 396,13 0 51582,13 429195 | 788847
16 3364,6 121627 | 1132,39 -18 181,96 5557 | 140975 2 267,78 836,25 | 606,36
18 695,61 77,02 | 71648 -16 364,45 145488 | 48557 4 15431175 | 13189175 | 20830,62
20 36,48 178498 | 91815 -14 708,58 -11,91 4304 6 21 3144 | 42335

-19 124315 | 16867.94 | 31925 12 3364904 | 3216533 | 932692 8 1008786 936530 | 1591,47
17 430,37 118284 | 652,78 -10 7050,69 9222,63 | 2507,71 10 36753,68 310428 | 5499,36
-15 4111,03 455367 | 379,89 8 272,27 65365 | 31243 12 0,23 13643 | 49449
13 48438 578945 | 719,22 6 2668101 | 2231582 | 602156 14 3328,63 535824 | 194534
-11 4761,94 56965 | 489,68 4 5528338 | 4766453 | 137551 16 621,50 672,65 | 62647
9 741201 | 1373646 | 1754,06 2 3205,2 575965 | 1579,99 18 495,08 279941 | 15073
7 467571 | 1066893 | 37354 0 81851,6 | 5164949 | 1194174 -19 223492 159726 | 767,73
5 196355 | 2140696 | 1356,19 2 271,75 39552 | 816,77 17 8019,82 9692,63 | 184587
3 87937,13 129915 | 17311 4 23191366 | 208348,64 | 49595,63 -15 2257036 | 19622,94 | 3590,37
1 7921798 | 10194082 | 5897,22 6 666,7 72589 | 34893 13 6720,86 67897 | 81104

1 85498 623665 | 876,07 8 13864,77 | 15641,17 | 3230,75 11 4648,38 729838 | 109222

3 9845 1080,34 | 123568 10 50602,07 | 5329164 | 12789,12 9 105832,61 | 121858,49 | 10254,64

5 922,15 135547 | 52872 12 97,6 221,06 | 118404 7 92925 | 1165374 | 167181

7 1575481 | 1158357 | 122803 14 3802,65 727759 | 180379 5 4503344 | 5684106 | 2479,02

9 2512,13 178675 | 523,02 16 776,85 1435 | 82634 3 898552 | 1538033 | 946,85
1T 114759 215851 | 402,49 18 575,08 378517 | 1314,11 1 8196,44 85249 | 150348
13 3304201 | 2706759 | 230112 20 1693,55 3820,71 954,5 1 833,21 931,89 [ 77091
15 72,66 72917 | 62891 21 1948,54 129969 | 716,62 3 2315,01 20723 | 101953
17 6566,94 | 1269667 | 1602,94 -19 4369,91 413367 | 74217 5 20281,98 | 1654654 | 1300,72

-16 750,45 179183 | 74543 17 1541081 | 1422435 | 427516 7 4201563 | 35080,06 | 4322,98
14 6692,67 917254 | 53L76 15 4101041 | 3641574 | 9858,68 9 2670063 | 20687,72 | 1212,73
12 1802,69 262483 | 503,79 13 1654359 | 11984,95 | 343L6 11 105,05 476,61 567,6
-10 7029,53 675382 | 929,63 11 1281589 | 1352499 | 476484 13 226,48 197558 | 459,08
-8 32371 -284,04 | 57213 9 194406,88 | 163882,33 | 4720843 15 3027,78 98421 | 69657
6 103866,84 | 1400127 | 1646,03 7 9096,13 7916,66 | 2071,50 17 383358 363888 | 1231,86
4 2009,39 363488 | 399,78 5 83368,78 | 7070711 | 1811441 -16 28,95 9319 | 70328
2 14308,15 189488 659,9 3 19307,59 | 26093,05 | 700858 14 1397,72 229413 | 698,18

0 80577,66 | 9990837 | 317528 1 2280559 | 13526,74 | 3226,93 12 11205,12 135492 | 529,85

2 375153 578163 | 73644 1 3648,96 266435 | 562,37 -10 9280,02 9659,12 | 440,91

4 20617,72 | 1631551 | 613,29 3 1996,91 379322 | 717,31 -8 88,89 500,94 | 56343

6 1555,76 525,98 985,1 5 3555805 | 2786946 | 5304,25 6 8520,87 908662 | 438,21

8 11336,01 6547,08 | 42825 7 8681193 | 7186787 | 14971,65 4 2977383 | 3300577 | 102653
10 6045,37 47988 426 9 3361362 | 2981963 | 6930,15 2 140,13 71721 | 75L,78
12 7512,89 618304 | 960,24 11 79,19 101724 | 577,67 0 1817583 | 1865814 | 171197
14 131,94 890,57 | 72153 13 226,07 1897,05 | 286,71 2 572,28 43527 | 84496

B 272573 459515 | 877,98 15 4141,86 148314 | 554,06 4 6331342 | 52572,19 | 575568
9 2929,27 43279 | 839,73 17 7036,86 770019 | 20295 6 935,1 24915 | 666,32
7 3147,84 4922.87 | 463,78 19 23308 38753 | 830,16 8 428845 23059 | 122994
5 13151,75 | 1399546 776,6 20 7487 160055 | 521,50 10 16581,93 106452 | 505,32
3 3538517 | 38572,78 | 179423 -18 150,8 102964 | 44311 12 335,54 785,71 | 94111
-1 4175050 | 4793409 | 177318 -16 104,88 736,96 | 759,39 14 2282,79 228087 | 82355

1 2453,49 550,81 | 122812 -14 958,9 48896 | 946,85 11 678,35 202759 | 479,47

3 821,75 16017 | 95897 12 2417273 | 2533495 | 6930,15 9 4519798 | 4547999 | 1974,03

5 420,62 70373 | 83697 -10 8568,33 900436 | 2169,14 7 87919 | 1021187 | 557,24

7 6954,79 480497 | 107883 8 94,71 809,43 | 28592 5 1899532 | 22830,71 | 846,89

9 715,45 175939 | 88564 6 17705,63 178708 | 352342 3 402351 457413 | 66538
11 50,12 265,34 | 1509,22 4 4798483 | 5330092 | 8236,61 -1 2356,09 3735 | 1379,14

22 1716,41 395875 | 122803 2 861,57 299343 | 646,53 1 149,17 | -1307,72 | 261483
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h |k Fc Fo s(Fo%) h Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo°)
3[5 2586,19 862,1 1610,6 10 1423841 | 13647,02 | 326327 7 1102527 8578,87 573,49
5[5 980529 | 10647,73 | 632,93 8 5857,51 4106,96 | 1430,79 5 5110,64 5294,03 539,06
705 16221,12 12592,6 | 64236 6 1566,57 120363 | 420,64 3 1869,63 2267,66 | 100164
95 1805364 | 1262334 | 71348 4 5606,26 365598 | 1053,96 1 872,38 13222 | 211175
22 [0 2402,33 6527,48 | 204,81 2 58689,46 | 5714549 | 12972,75 1 4271133 | 4178115 | 165268
20 [0 3667,53 273949 | 125864 0 60889,21 | 57600,05 | 10665,89 3 1577026 | 1412845 784,36
18 [0 26976,34 | 2518502 | 5034,54 2 478,16 631,64 | 946,85 5 2065325 | 1295372 740,67
16 [0 98,99 9498 | 64653 4 1647,1 267898 | 723,05 7 377,06 504,47 | 148435
14 [0 4855,67 525303 | 1448,01 6 7417883 | 6709876 | 11582,13 9 696,35 1275,68 646,2
12 [0 3224235 | 28951,05 | 8026,2 8 571,97 47,89 | 47741 22 4056,44 377357 617,84
10 [0 187909 | 1662308 | 4359,32 10 28045,85 | 25505,68 | 273533 20 1387,94 3508,97 635,06
8|0 441186 24643 | 79191 12 4093,87 273712 | 42516 18 3923,88 4856,22 1865
6|0 322549 31624 | 33801 14 1445132 | 16762,63 1865 16 29397,48 | 3241936 | 103388
4 [0 5173,31 2517,08 | 65227 16 3327,03 12126 | 68337 14 181221 2905,79 933,46
2|0 99897,78 78948,6 | 2118258 18 44146 9111,84 | 1666,07 12 411272 | 33519,09 | 866317
00 80481,94 | 7350245 | 1871887 19 512,45 45402 | 962,15 10 8526,82 896323 | 273342
20 748,18 757,58 5815 17 1656,73 3376,19 | 439,53 8 5729621 | 49252,38 | 13965,51
4]0 1847,57 375425 | 633,14 15 4515 5003,86 | 1539,82 6 5030, 74 772668 | 249623
6|0 980316 | 103656,33 | 255419 13 36524,88 | 3521599 | 374339 4 15036,69 | 1560346 | 5200,9
8 [0 351,92 599,56 | 416,56 11 343,84 590,31 | 53692 2 12947,86 | 1158922 | 4116,39
10 [0 40211,97 426986 | 99218 9 6706,5 878805 | 35295 0 107607,59 | 10816051 | 25999,06
12 [0 6006,18 6098,33 | 125481 7 3112878 | 33241,32 | 401884 2 40087,14 | 41107,84 | 910503
14 [0 1950041 | 28197,29 | 6960,76 5 1977429 | 2794599 | 35961 4 2786641 | 21639,96 | 5906,79
16 [0 5491,89 424933 | 1710,06 3 11400,84 | 1218994 | 1480,52 6 817,89 127316 | 45581
18 [0 58244 | 1421232 | 3186,76 1 5230,51 7475,74 | 168711 8 434397 496349 | 1340,89
20 |0 3105,44 220643 | 169859 1 10209824 | 10429998 | 13642,24 10 5342,35 8075,7 | 173302
21 |1 1984,83 812,05 | 135619 3 21536,12 |  19089,01 13275 12 1023,01 3979,86 | 141549
19 [1 311,16 551,45 1119 5 4424304 | 3468834 | 414508 14 43,91 658,78 607,19
17 |1 2406,87 4675,68 14174 7 208,41 79058 | 547,75 16 9990,92 | 1004585 | 224374
15 1 6989,84 6889,74 | 1637,37 9 1388,64 91415 | 856,94 18 5,02 1032,13 745,26
131 5605421 | 50173,84 | 1406115 11 700,13 717,79 | 62332 21 143477 407831 | 157043
1|1 2283,28 283,94 | 93537 13 458,84 111942 | 623,76 19 1734,28 14416 683,82
9|1 15490,63 | 13277,32 | 3137,03 15 211,93 714926 | 131411 17 946,15 19785 5719
7T 65920,23 56936 | 14832,01 17 367,37 117498 | 189178 15 330,22 167574 | 504,07
5|1 47180,92 | 48212,74 | 1324055 16 4754 3784 | 768,24 13 983,68 14703 332,47
31 32367,92 | 2151631 | 544389 14 2734,82 3468,26 640,8 11 793,79 131963 | 434,12
EN 16711,18 | 1872957 | 413743 12 14362,89 | 1362865 | 575,76 9 1471,02 4987,72 | 198551
1[1 19643531 | 17268352 | 29889,74 10 7750,68 764833 | 444,99 7 1835242 | 10357,42 2804,2
31 25666,18 | 23111,22 | 3563,59 8 6656,33 71463 | 550,89 5 5206,94 443255 629,32
51 76747,11 | 6401402 | 120852 6 202,05 32377 | 62859 3 170299,28 | 14939731 | 416995
71 100,17 136122 | 42845 4 505,65 5963,75 | 450,11 1 112333 101953 505,86
91 2780,02 2590,26 | 1124,74 2 2077753 | 2594607 | 182292 1 72060,02 | 52737,27 | 10730,92
11 |1 514,78 290,75 | 48151 0 36383,88 | 36856,31 | 563135 3 6801354 | 7927052 | 13632,67
131 2170,69 17018 | 539,39 2 202,64 406,88 | 2501,97 5 23451,73 170681 | 373191
15 1 529,44 57863 | 567,01 4 1362,37 172963 | 81281 7 3766142 | 3253472 64156
17 1 701,31 94806 | 73452 6 30561,2 | 3343958 | 254023 9 12699,81 | 1442571 | 2886,45
19 1 211,41 1967,03 | 84547 8 1017,78 262,23 703,8 11 23100,33 233792 | 5380,77
20 |2 2721,79 122935 | 1034,84 10 10832,87 | 1080192 | 983,19 13 121813 2037,95 34352
18 |2 204732 | 1893871 | 522391 12 1493,81 45208 | 762,62 15 793376 | 15819,76 | 325753
16 |2 185,79 522,33 526,1 14 6653,12 802649 | 579,58 17 184,19 4404,56 680,96
14 2 4177,06 481052 531,76 11 7131 867,60 | 1354,28 19 325,81 27354 | 104823
12 |2 2544824 | 2213746 6758 9 1609,97 346291 | 106927 20 860,14 2606,02 71348
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h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo)
-18 2367,87 3067,77 | 636,97 1L 111193 995,15 | 849,36 -16 269,82 74343 | 599,07
-16 2316742 | 2130328 | 587045 9 2360,48 1922,99 895,2 14 434804 | 4552,95 | 644,62
-14 780,18 1880,06 | 124142 7 3201,05 4050,64 | 549,06 12 34375901 | 3213083 | 8112,27
12 274T747 | 2411318 | 4856,65 5 3678,60 567303 | 1486,26 -10 910,05 868,86 479,2
-10 5786,99 651609 | 168137 3 5225255 | 5558297 | 439184 8 2230934 | 2272878 | 394424

8 4129955 | 3784908 | 864595 1 485873 247519 | 2398,68 6 160397,42 | 14228394 | 3274558
6 5049,67 708512 | 2039,07 1 9071,35 629825 | 820,44 4 92446 839011 | 1579,99
4 1303318 | 1272108 | 2457,97 3 1351542 | 1112737 | 81403 2 109907,36 | 91160,12 | 18705,48
2 1199758 | 1188509 | 25804 5 1008,02 8128 | 111581 0 16052,07 | 1912946 | 5612,22

0 7240206 | 7308239 | 1448197 7 4666,56 29711 | 100764 2 666194 | 423683 | 1096,05

2 3541382 | 33657,06 | 594313 -20 2614,98 387871 | 707,74 4 84,97 -39324 | 64243

4 1737225 | 1238418 | 899,03 -18 137,67 7052 | 61801 6 14685,67 139751 | 217296

6 765,45 71839 | 629,32 -16 574,42 38439 | 63506 8 296,32 71389 | 54225

8 283454 2461 | 707,74 14 6326 650435 | 2224,61 10 5070,06 458044 | 102527

10 5080,99 639033 | 822,51 12 4474117 | 4776158 | 13999,94 12 8111,22 9022,48 | 132558
12 737,08 124306 | 784,26 -10 2050,44 29596 | 466,77 14 3297,17 7296,77 | 1206,99
14 253 42727 | 656,75 8 3750533 | 3808564 | 10463,13 16 71,64 73859 | 806,12
16 7991,09 679835 | 15513 6 227520,14 | 188879,64 | 46150,64 17 86,31 69342 | 71046
18 754 205602 | 762,49 4 9108,1 853554 | 2092,63 -15 163,91 32562 | 143653
-19 1327,03 91338 | 96597 2 166072,48 | 134319,08 | 36471,76 13 241253 333279 | 53559
17 1401,62 1514,72 7263 0 263463 | 35778,66 | 816392 11 2762,44 192123 | 76895
-15 654 63351 | 639,73 2 7418,66 511543 | 1184,04 9 3953433 | 36956,36 | 4231,16
-13 561,06 84491 | 59447 4 40359 | -208238 | 77852 7 419831 | 45567,04 |  4669,2
11 11422 43449 | 550,49 6 18627,12 | 2213821 | 53365 5 9360,11 9814,88 | 1555,12
9 19924 4084,75 5815 8 325,75 67559 | 486,83 3 1190055 | 1317641 | 26856
7 95452 788136 | 774,69 10 6620,87 722131 | 1859,26 1 18009,99 | 18521,86 | 297252
5 4658,74 5117,95 | 547,07 12 865583 | 1154313 | 234512 1 2523,03 1662,07 | 106162
-3 104249,95 | 11668641 | 13072,22 14 4852,13 | 1272631 | 3291,9% 3 2250,85 307885 | 816,77
1 3001,29 252989 | 63506 16 96,29 224315 | 739,76 5 193,43 15043 | 677,96

1 318117 | 2832554 | 374148 18 20,6 123177 | 769,61 7 3850053 | 3508333 | 2618,65

3 3475012 | 4192584 | 473423 21 3642,53 384356 | 79382 9 2292,73 242053 | 793,82

5 7878,97 699379 | 648,45 19 951506 | 1011461 | 2570,83 11 1277624 | 1556586 | 181144

7 17207,54 | 14259,04 | 238529 17 186,13 696,18 | 629,32 13 7104,19 3560,12 | 1294,98

9 5934,93 6267,84 | 512,64 -15 205,67 49457 | 52446 15 137,86 85434 | 816,77

11 1399383 | 1164628 | 1467,13 13 3126,61 359830 | 918,15 -14 1583,19 1300,19 799,2
13 119895 1992,04 | 136193 1L 2100,34 91646 | 47011 12 17850,79 | 17626,72 | 620,79
15 5644,15 8294,73 | 1000,41 9 7043706 | 5847637 | 16436,87 -10 60,2 19426 | 714,14
-16 129533 | 1298847 | 112665 7 6080376 | 5363845 | 13720,67 8 577384 TAALEA | 494,69
14 315 121415 | 553,25 5 24837,95 | 19072,71 | 459651 6 7211197 | 7575057 | 394997
12 037593 | 1054864 | 522,07 3 27070,73 | 2620612 | 763598 4 907823 | 1103835 | 56535
-10 242121 2483 | 504,96 1 2727984 | 2663647 | 7790,92 2 4297153 | 41819,78 | 488343
8 1917934 | 2178463 | 762,49 1 7287,81 5366,33 | 140592 0 5230,64 | 458614 | 746,01
6 5059,13 703243 | 477,98 3 2642,12 102432 | 439,95 2 4044,76 72,79 | 105991
4 88631 | 10462,36 | 134089 5 1211 4401 | 52527 4 46,43 149996 | 846,63
2 889347 | 1031854 | 858,86 7 6356136 | 55956,63 | 1089543 6 85314 537072 | 534,26

0 3334644 | 3622252 | 288262 9 1856,69 270576 | 579,58 8 560,43 843,56 879,9

2 2520268 | 2311977 | 268751 11 2468541 | 3194628 | 62358 10 272985 1908,94 647,1

4 5526,41 42644 | 79382 13 12807,7 903946 | 174258 12 6434,86 5967,50 | 1000,41

6 863,00 119743 | 800,72 15 591,58 192376 | 705,83 9 18019,6 | 1783514 | 71955

8 879,86 152643 | 771,29 17 443047 781017 | 171963 7 249489 | 2770664 | 1379,14

10 4217,32 4398,88 939,2 -20 2482,15 38294 | 53942 5 1972,57 250532 | 1044,09
12 376,37 157443 | 802,93 -18 175,69 606,57 | 677,54 -3 4194,19 41929 | 1156,39

201




h |k Fc Fo s(Fo%) hlk] | Fc Fo s(Fo”) h I Fc Fo s(Fo°)
1[5 9986,68 8590,14 | 138297 62| 9 77916 629323 | 1467,13 16 10| 469298 582891 | 1277,76
1[5 470,81 153351 | 198168 4|2 9| 632667 752343 | 2000,81 14 10 | 1113336 | 1006633 | 2660,73
35 1256,16 3456,44 | 119251 2 |2] 9| 5981084 | 51590,32 | 11186,18 12 10 250,28 498,89 510,69
5[5 468,09 4763 | 111186 02| 9| 242968 279241 | 145374 10 10| 319495 3074,64 | 1006,14
715 1859955 | 17067,73 | 111135 2|2 9| 1026623 9360,88 | 183822 8 10| 513282 534239 | 116682
20 [0 1103,89 678,01 732,13 4 (2| 9| 8763341 79537,49 | 13259,68 6 10| 499993 7901,16 | 231451
18 [0 2583,16 3837,08 417 62 9| 418728 4309,82 3786 4 10 878,03 126544 | 774,69
16 [0 1222,05 162383 | 111326 8 (2| 9| 2528532 2269498 | 335891 2 10 | 1951146 | 1832204 | 606364
14 [0 1598,37 2329,08 5815 10 [2] 9] 263295 197395 | 167372 0 10 | 9861441 | 10196631 | 29434,49
12 [0 1928929 | 15932,92 | 3626,71 22| 9] 198727 373649 | 43131 2 10| 1131224 116731 | 318102
10 [0 30863,86 | 3115689 | 8337,99 2] 9 817 98371 | 67424 4 10 | 3278289 | 2564309 | 5660,04
8|0 459183 49134 | 170815 6 [2] 9 382,36 251561 | 764,11 6 10 | 1058785 | 1455806 | 2236,09
6|0 10896,81 7718,76 | 2567,01 17 [3] 9| 553816 476131 | 996,58 8 10 | 1352643 | 1366067 | 315233
4 [0 9426,12 | 1083506 | 375296 15 (3| 9| 2472282 2144378 | 36401 10 10 | 1362484 | 1358683 | 309112
2|0 90354,79 77007,9 | 2275492 133 9| 110877 7498 | 692,98 12 10| 4846,75 839388 | 103101
00 5354,23 5214,72 | 101571 11 [3] 9| 1870411 1897881 | 2161,49 14 10 [ 1393207 160685 | 3261,36
20 16379,72 160024 | 4034,14 93] 9| 173843 1509084 | 3190,59 16 10| 150587 604,91 | 129881
4]0 12319388 | 13035349 | 29696,55 73] 9| 344638 3187,96 | 386,81 19 10| 452237 4314,47 952,58
6|0 3427.83 4796,56 | 123568 53] 9| 1133237 10497,01 | 1602,94 17 10 10,77 696,75 615,35
8 [0 32607,05 | 3985203 | 9164,33 3[3] 9 133,78 18337 | 72744 15 10 90,81 227,38 643,67
10 [0 4061,04 3501,91 | 1689,02 1[3] 9| 740903 626346 | 502,37 13 10 | 3225732 | 2428147 6161,2
12 [0 2608,21 532823 | 120699 1[3] 9| 3312696 | 3288011 | 439184 11 10 2261 3358,37 757,48
14 [0 167,76 131,81 677,68 33| 9| 2411045 2111502 | 242928 9 10 [ 14791,85| 10494,61 2700,9
16 [0 3949 23272 747,79 53 9| 45989 192344 | 937,28 7 10 | 1137554 | 1177084 | 334744
18 [0 6193 | -115825 | 83L87 713 9 4259,9 4812,31 1312,2 5 10 | 7035504 | 6189956 | 17662,99
21 |1 3021,24 43519 | 83306 93 9| 772234 8101,99 | 480,69 3 10 47416 4380,3 | 1092,22
19 [1 4453,03 714116 | 173302 113 9 50,06 217,35 | 208115 1 10| 480285 | 4529047 | 1221528
17 |1 11184,64 | 10907,01 | 3437,34 13[3] 9| 102247 15333 | 145948 1 10| 681368 | 1113679 | 210219
15 1 4062453 | 3678564 | 1089352 53] 9 975,62 26559 | 850,61 3 10| 514886 8790,18 | 2742,99
131 347,67 44337 519,37 144 9 167,82 96,5 | 789,84 5 10 80951 | 1120558 | 1780,84
111 33297,54 328534 | 873394 12 [4] 9| 741562 844493 | 830,16 7 10 [ 1034308 8380,86 | 149391
91 2913852 | 2634367 | 715204 710 [4 | 9| 1991863 176433 9105 9 10 375,03 105841 609,64
71 4563,14 438444 | 575,76 84| 9| 254813 2846,28 | 594,75 11 10| 6950,29 8612,65 | 216149
5|1 1725434 | 1358645 | 3927,02 64| 9| 340513 424723 | 64845 13 10 188,47 892,37 667,76
3|1 124,68 2915 | 97363 4 4] 9| 255981 336558 | 63241 15 10 870,78 3958,69 | 179231
EN 8928,27 5763,76 | 146331 2[4 9| 2310054 | 2194267 | 204481 17 10 38,55 112137 874,73
1[1 6455334 | 5219878 | 11605,08 04 9 162,29 977,74 | 147479 18 10 [ 1038516 | 1078933 | 194151
31 2822857 25817,8 | 514358 2[4 9| 3241901 182381 | 960,04 -16 10 [ 400728 2945,62 519,55
51 9342,69 715256 | 719,22 4[4 9| 3841593 375855 | 2830,98 14 10 994627 8402,72 | 203333
71 101144 | 10181,34 | 173875 64| 9| 51398 395715 | 640,79 12 10 332,61 -166,31 602,59
91 9758 | 1092157 | 2632,04 84| 9| 1369944 9596,62 | 647,54 10 10| 1959,04 1868,28 576,17
11 |1 13,01 141,76 | 113622 0([4] 9 812,07 279 1193,6 8 10| 281276 3759,89 | 110752
131 13875 458539 | 1147,69 9 (5] 9| 808548 472994 | 123186 6 10| 530269 687601 | 128924
15 1 1791,46 856,53 | 734,44 7[5] 9| 288714 1556,24 1097,8 4 10 5214 612,1 600,38
17 |1 572474 | 10927,67 | 2794,63 5[5] 9] 601839 7509,03 | 759,39 2 10 | 1434089 | 1310174 | 3360,83
20 |2 696,33 118815 | 76L,9% 3[5] 9 2911 17802 | 117527 0 10| 7827235 | 7657177 | 164866
18 |2 1832,99 2197,16 | 1870,74 15[ 9| 440284 444231 | 103231 2 10| 9999,68 8327,67 2014,2
16 |2 1564,41 22351 891,37 1[5] 9| 128945 1257988 | 910,18 4 10 [ 2357005 | 17190,73 | 333596
14 |2 851,59 30686 | 612,67 35| 9| 1702852 | 1399231 | 88L27 6 10| 773882 026326 | 451,43
12 |2 1448219 | 1221995 | 24312 5[5 9| 193212 950,74 | 111828 8 10| 916214 887951 | 175214
710 [2 27371,16 | 2261529 | 5996,69 20 [0 |10 6212,9 4866,22 | 123568 10 10| 8946,16 7389,11 | 151304
8|2 3867,5 3127,24 | 839,73 718 [0 | 10| 1313634 | 1416853 | 3687,92 12 10 3517 484618 | 461,17
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h | Fc Fo s(Fo%) h I Fc Fo s(Fo”) h I Fc Fo s(Fo°)
14 10 [ 105092 | 1069603 | 151113 10 11| 940626 | 1221995 | 4066,66 11 11 645,44 17215 | 118212
16 10 844,28 431,78 | 84364 12 11| 133165 482053 | 102145 13 11 946,61 296,08 887,94

17 10 29,47 45934 | 75742 14 11| 379505 | 1623132 | 34756 12 11 695,75 1026,52 896,06
15 10 74,82 817,33 7331 16 11| 305592 14876 | 84895 10 11| 2612,95 415744 | 141549
13 10 | 1999956 | 1527408 | 3334,05 19 11| 249416 3649,62 | 142696 8 11| 906325 8324,22 736,44
11 10 466,86 3954 | 700,61 17 11 129,65 85,66 | 1206,99 6 11| 1548594 | 1516024 | 1337,06
9 10| 690512 577724 | 608,28 15 11 442,05 33035 | 65167 4 11| 17587,67 | 1693404 | 187456
7 10| 4866,62 421513 | 1008,06 13 11 498,98 27146 | 614,13 2 11| 329865 2095,65 | 1104,46
5 10| 394137 | 3686527 | 827295 11 11| 387878 3420,18 | 106162 0 11 804,05 219254 | 115534
3 10| 631941 5806,91 | 125098 9 11| 2991294 | 27866,79 | 738349 2 11 122,91 48485 | 111326
1 10 | 2865198 | 2288838 | 56103 7 11 281,95 58231 | 601,85 4 11 3351 | -1066,26 | 1660,33

1 10 [ 432901 6091, 71 524,11 5 11| 511571 522211 13122 6 11 160,49 784,82 947,66

3 10 | 4406,79 653356 | 84164 3 11| 5797229 | 5927912 | 17819,84 8 11 846,41 77,87 | 100543

5 10| 722579 728646 | 757,48 1 11| 105365 130474 | 648,64 3 11| 1782445| 1362335 900,56

7 10| 462317 525847 | 1337,06 1 11| 4866114 | 4869215 | 1103124 1 11| 1396,74 284192 | 104057

9 10 425,68 4312 778,39 3 11| 643828 1050606 | 2926,62 -18 12| 25719 118312 809,26
11 10| 351577 3574,11 633,78 5 11| 4408157 | 40027,25 | 10929,86 16 2 654,13 8385 712,49
13 10 162,45 22,88 | 1469,05 7 11 219,11 20863 | 608,64 14 2| 713249 9208,79 | 2339,38

14 10| 717835 812669 | 588,25 9 11| 1147484 | 1604593 | 4680,67 12 12| 4911318 4530356 | 1106376
12 10 248,03 529,61 9105 11 11 972,41 117412 | 681,26 -10 2 269,45 896,01 782,34
-10 10 658,43 636,73 | 860,12 13 11| 137782 162,88 | 74517 8 12| 62176,71 | 6126439 | 16207,33
8 10 505,77 96356 | 900,94 15 11 991,1 254051 | 824,96 6 12| 2693619 | 2236563 | 6017,73
6 10| 5297,37 6636,27 | 2530,66 18 11 6359,9 7082,24 | 147096 4 | 215348 149515 615,06
4 10 24992 | -238L58 | 999,55 16 11| 783206 711027 | 182292 2 12| 1511458 177834 | 53712
2 10| 708825 8639,78 | 169285 14 11| 724719 644574 | 780,43 0 2| 443918 6686,37 | 168328

0 10 | 4662243 | 4996953 | 6073.21 12 11| 365195 345899 | 874,16 2 12| 302757 5039,12 1103,7

2 10 734011 613304 | 644,83 -10 11| 340936 4651,93 | 1256,72 4 12| 939541 9160,27 | 1859,26

4 10 [ 1031514 984524 | 728,79 8 11| 1664542 | 1269879 | 2130,88 6 12| 135603 | 1811439 | 443201

6 10| 368219 385334 | 159147 6 11| 2347245 | 2000088 | 492552 8 10| 1033624 | 1295047 | 285584

8 10| 321353 494118 | 139062 4 11| 2008618 | 19207,84 | 457356 10 2 241,86 1005,25 702,77
10 10 26714 2041,63 | 1073,09 2 11| 8s6Li2 716264 | 154365 2 2 54,34 1001,75 558,6
7 10| 133304 117827 | 144227 0 11 2064,3 273341 | 766,62 14 2 8454 541,41 895,2
5 10 | 1607427 | 1484143 | 822,03 2 11 2157 17121 | 70327 19 12| 138231 239374 | 789,84
3 10| 6870,97 638357 | 133324 4 11 168,32 1065,18 | 662,74 17 12 136,55 103552 851,21
1 10 | 1342155 8307,31 874,86 6 11 249,55 620,04 | 1396,36 15 2| 572143 6070,21 2505,8

1 10| 218071 192557 | 1306,17 8 11| 190578 113625 | 701,89 13 12| 563773 6094,92 13122

3 10| 347688 1637,05 | 133L,78 10 11| 822085 9099,17 | 2369,99 11 12| 554917 6456,19 950,67

20 11| 1397,91 2718,92 1119 12 11| 126303 3114,07 | 579,81 9 12| 2164757 | 1708049 | 645386
-18 11 90524 | 10489,63 | 2603,35 14 11| 287722 1086289 | 1350,45 7 12| 2061046 | 15569,19 | 4099,18
-16 11| 992097 | 1032962 | 262056 15 11 30,82 502,38 | 78854 5 12| 2782572 | 2379927 | 510149
14 11| 107958 1060545 | 341821 13 11 343,51 7802 | 749,31 3 2 822,72 -604,82 674,6
12 11| 617263 421993 | 89137 11 11| 193214 268633 | 743,68 1 2 128,34 26,16 803,38
10 11 38736 57735 | 164885 9 11 22412 | 19959,02 4520 1 12| 1250938 122633 3804,6
8 11| 2121355 | 1521085 | 4359,32 7 11 934,37 144992 | 754,73 3 2| 136731 402,95 625,77
6 11| 2811364 | 2521764 | 848145 5 11 24741 220865 | 580,69 5 12| 132863 1328493 21634
4 11| 2044787 | 2056312 | 590,05 3 11| 36015,32 35557,6 | 6557,15 7 12| 2300395 | 2048225 | 495421
2 11| 1318406 | 1131725 | 324223 1 11 89,92 573,73 | 89811 9 2 91,71 52,53 696,1

0 11| 321014 51464 | 157425 1 11| 2570397 | 2607494 | 426177 11 12| 15664,63 220984 | 400545

2 11 817,98 1191,73 | 594,67 3 11| 279747 1586,26 | 1637,37 13 12| 190638 839,18 816,74

4 11 571,24 2023 | 628,73 5 11| 2338056 | 1980161 | 2257,13 15 2 111197 61335 | 147861

6 11 342,98 159,33 571,9 7 11 568,58 624,94 | 80579 -18 12| 220656 926,23 1685,2

8 11| 260448 1293,07 632,33 9 11| 764982 7961,14 | 120125 -16 12 356,94 791,3 792,71
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hlk] 1 Fc Fo s(Fo%) h I Fc Fo s(Fo”) h I Fc Fo s(Fo°)
14 [2 [12| 484218 640336 | 2042,89 8 13| 341564 5686,85 | 1296,89 0 13| 977202 999143 | 229347
12 [2 [12| 385654 32527,7 | 642899 10 13 814,83 7322 | 747,86 2 13| 1594697 | 1188931 | 146522
10 [2 |12 753,21 956,84 | 669,24 12 13 135,04 789,04 | 82567 4 13| 282368 330482 | 134854
8|2 | 12| 4457607 | 4121826 | 8244,26 14 13| 274754 3063,73 | 140018 6 13 593,11 120,02 | 105295
6 |2 | 12| 1940226 1487145 | 42962 17 13| 990525 1008571 | 194343 18 14 901,74 32,15 849,3
42 [12] 112472 61893 | 70627 15 13| 1696354 | 1351127 | 38486 16 14| 6369,77 6043,38 543,27
2 |2 [12| 1034545 1217059 | 22074 13 13| 107839 615,93 1059,7 14 14 383,49 93,85 72353
0212 357057 3059,78 | 133515 11 13| 1572075 | 14217,42 | 3724,26 12 14 144,16 13123 692,37
2212 28937 355453 | 556,15 9 13| 187773 125133 | 679,43 -10 14| 6547,15 5427,66 | 167372
4|2 12| 785791 7594,29 | 1497,74 7 13 552,96 1086,76 | 635,55 8 14| 1140342 | 1097216 | 259187
6|2 | 12| 1269199 | 1169257 | 1187,86 5 13 6690,5 6618,34 | 2199,74 6 14| 2053716 | 2172954 | 7129,08
82 12| 728957 861839 | 214045 3 13| 1043546 | 1076912 | 3041,39 4 14| 2050634 | 1847733 | 547832
02|12 134,9 1873,82 958,32 1 13| 542937 434791 | 63314 2 14 2070 1917,22 720,88
22|12 15,71 189,65 | 84171 1 13| 1957311 1964097 | 6796,25 0 14| 16127,79| 2103752 | 6817,29
%212 527,33 6915 | 880,08 3 13| 1723175 | 2051872 | 5107,23 2 14 300,72 850,91 710,06
15 [3 [ 12| 389806 392259 | 656,72 5 13| 960692 | 12157,26 3401 4 14| 1198016 | 1540044 | 38486
13 [3 12| 559222 6855,09 | 226095 7 13 496,24 65381 | 70297 6 14| 297453 3304,99 594,37
11 [3 12| 211386 2846 | 816,77 9 13| 22959% 182863 | 800,67 8 14| 1211641 | 1666097 | 349281
9 [3 [ 12| 1282857 971959 | 1828,66 11 13 3572,1 544142 | 1272,03 10 14 548,78 932,72 836,29
7 [3 [ 12| 1728827 1481749 | 370322 13 13 77,14 32,61 851,8 2 14| 573421 | 1561885 | 311981
5|3 12| 139023 1283741 | 1897,52 16 13| 354062 291923 | 857,32 17 14 17,22 640,45 | 1046,31
3312 809,2 237,66 | 844,96 14 13 5030,7 446827 | 526,17 15 14| 194026 3499,32 592,54
1312 114,24 8396 | 97363 12 13| 1080,69 138649 | 740,26 13 14| 1611984 | 1410285 | 528321
1[3[12] 955027 9375,64 | 1947,25 10 13 70443 577215 | 183822 11 14| 1283318 1436717 | 355593
3312 1654,4 1950,37 834,53 8 B[ 170217 222573 | 44755 9 14 27,06 2823 | 109413
53|12 659,73 5894,53 554,8 6 13 11482 14624 | 95258 7 14 | 28482,05 237482 | 817348
7 |3 [ 12 1400418 1278255 | 185544 4 13 45552 497349 | 130454 5 14| 17711,05| 1819345 | 615355
9312 450,44 71497 | 163546 2 13| 5905158 | 5925859 | 131143 3 14| 712418 1121963 | 344308
11 [3 2] 891273 111122 | 179423 0 13| 1117994 | 1087698 | 2408,24 1 14| 2984153 | 3450734 | 1132964
12 [4 [ 12| 2101815 1597033 | 167946 2 13| 3126621 | 2982169 | 4062,83 1 14| 295121 1995 541,77
10 [4 |12 212926 287444 | 70155 4 13| 813881 9616,24 | 573,85 3 14 233,37 20454 | 71455
8 |4 |12 1878277 2022493 | 86842 6 13 5338 33457 | 77225 5 14 31478 1904,78 1163
6 |4 |12 879617 724763 | 665,89 8 13| 282867 476757 | 113813 7 14 96,38 572,8 773,61
44|12 13219 | -123594 | 106852 10 13 582,02 13925 | 829,06 9 14| 133073 3240,72 10884
2|4 12| 360249 5578,56 | 1907,08 12 13 96,86 357,86 | 139445 11 4| 177782 2069,09 642,45
04|12 217312 2062,72 | 105163 13 13| 160972 122476 | 979,36 13 14 239,52 164126 | 1426,9%
2 [4[12] 212%2 218885 | 112628 11 13| 1053481 | 10487,01 | 2006,55 16 14 498537 449852 | 197594
44|12 526943 351143 | 83L75 9 13| 132474 802,62 | 136575 14 14 532,08 138891 834,45
6 |4 | 12| 1017531 6636,85 | 1377,23 7 13 480,15 101586 | 84651 12 14 20,87 9681 | 137149
‘18 [0 [13] 578757 6650,75 | 192621 5 13| 344481 2327,77 | 929,13 10 14| 443268 2460,99 865,63
716 [0 [ 13| 323044 255749 | 80832 3 13| 930954 8519,63 | 2260,95 8 14| 817986 7757,85 | 191856
14 [0 [ 13| 665193 6830,7 | 116491 1 13| 252327 240567 | 885,66 6 14| 188794 183298 | 5843,67
12 [o|13 14243 6665 | 652,78 1 13| 998071 11780,86 | 213853 4 14| 1635212 | 1493173 | 3026,08
10 [0 [13| 816282 823048 | 2479,02 3 13| 1425393 | 1718527 | 354254 2 14| 173882 2010,5 | 107501
8|0 |13 2647,29 342738 | 627,41 5 13| 619336 553953 | 1782,75 0 14| 13121,93 | 1724385 | 4500,87
6|03 1802,8 193844 | 653,08 7 13 614,49 2859,39 | 91398 2 14 45452 1044,78 810,19
40|13 6973,2 727604 | 2167,23 9 13| 137212 2906,59 | 905,79 4 14| 866834 | 1064095 | 180953
2 [0 [13] 8022573 85779,85 | 25434,79 10 13| 497321 408443 | 1140,04 6 14| 2079,06 223494 | 836,06
0 [0 [13] 1165244 1119008 | 272003 8 13 493,39 611,82 | 101246 8 14 8837 | 1062226 | 2572,74
2 [0 [ 13| 410719 46027,71 | 13910,04 6 13 327,39 1472,86 986 10 14 205,45 275,58 901,48
4|0 [13] 1212021 | 1480032 | 3932,76 4 13| 1601,08 127752 | 103683 13 14| 932909 552392 | 120316
60|13 503,66 31328 | 2339,38 2 13| 2751316 | 30489,76 | 5464,93 11 14| 667538 7719,68 663,75




h | Fc Fo s(Fo%) h I Fc Fo s(Fo”) h I Fc Fo s(Fo°)
9 14 325,38 352,01 882,85 2 15| 414724 536745 | 1143,87 7 16 759,13 655,79 | 103327
7 14 | 1675247 | 1399002 | 310451 4 15| 283601 431995 | 902,85 5 16 500,29 212472 | 144035
5 14| 1022181 | 1193491 | 1467,13 6 15 4862,3 6620,58 | 106544 3 16 142,96 714,65 979,8
3 14| 6687,84 935852 | 217105 8 15| 113827 2605,74 | 946,85 1 16| 124893 621,21 977,28
1 14| 214615 | 2296424 | 606556 10 15 826,04 10372 | 96597 1 16| 655442 9799,91 | 142123

1 14| 178448 21973 | 104823 11 15 102,75 37,71 | 94367 3 16| 106791 326,28 | 103991

3 14 216,41 567,35 | 951,19 9 15| 2059617 | 1878535 | 3513,85 14 17| 247193 2035,88 958,97

5 14| 123275 1070,71 962,85 7 15| 3316,66 2850,68 | 1060,04 12 17 442,81 102,58 887,01

7 14 50,92 170405 | 93L,78 5 15| 1438833 | 1353293 | 2549,79 -10 17| 384376 3078,42 652,51
8 14 3547 4046,63 | 1161,08 3 15| 654929 5952,79 13275 8 17| 1052738 | 1191962 | 3066,25
6 14| 1470877 | 1348591 | 144992 1 15| 577764 720398 | 240442 6 17 72358 57054 | 83254
4 14| 969882 8958,73 | 2792,72 1 15| 138677 204542 | 1050,63 4 17| 2205878 | 2077021 | 721516
2 14| 1017,73 129641 | 113182 3 15| 730894 6299,7 | 182101 2 17 | 1099735 | 1436746 | 3592,28

0 14| 803162 | 1009264 | 135428 5 15| 332768 274856 1040,1 0 17| 182678 265404 | 82395

2 14 817,7 7885 | 111575 14 16 | 1560497 | 1669564 | 3374,22 2 17| 1698138 | 2443633 | 793247

-16 15 5087,04 6382,18 | 218062 12 16 | 1334859 | 1124868 | 2599,52 4 17 287,03 389,17 857,48
14 15| 510157 410685 | 960,24 10 16 9,99 756,01 804,2 6 17 149,39 300534 | 853,21
12 15| 341721 5408,41 9545 8 16| 218723 2075583 | 571742 8 17 138,18 160142 | 1310,28
10 15| 677824 8673,67 | 209836 6 16| 176708 7544 | 832,08 13 17 283,46 208,68 885,04
8 15| 116395 235156 | 746,49 4 16| 230845 402688 | 48354 11 17 325,41 42104 | 91144
6 15| 1142246 | 12097,84 | 382373 2 16 | 118356 701,45 | 79337 9 17 997,47 1515,68 890,82
4 15 3935 20134 | 216149 0 16 | 6406,83 912921 | 2764,03 7 17| 252257 177167 | 12739
2 15| 745668 | 1034446 | 287497 2 16 | 5660,26 6698,69 | 2677,95 5 17| 8056,72 9610,35 | 246563

0 15| 154873 41456 | 746,65 4 16 838,12 142 | 121655 3 17| 613678 | 1048407 | 312938

2 15 6128,7 8128,77 | 273533 6 16 213 194058 | 844,63 1 17 | 1700029 | 1949696 | 632187

4 15 280012 24459 | 152261 8 16| 597585 920897 | 26703 1 17 2445 -345,78 841,08

6 15| 577153 7221,95 | 183248 10 16 56,99 7061 | 871,04 3 17 394,45 830,7 860,41

8 15| 132865 404573 506,3 15 16| 476229 380946 | 952,58 5 17 72,64 983,36 895,35
10 15| 101122 273,31 8715 13 16 | 407495 351415 | 97554 7 17 97,02 849,29 911,63
12 15 579 | -125825 | 91545 11 16 | 1374119 | 1508227 | 510149 10 17| 3070,16 1633,88 970,23

15 15| 239971 3084,41 678,27 9 16 817,91 3776 820,6 8 17| 796271 872031 | 1564,69
13 15 930,17 1681,99 | 886,05 7 16 448,38 -919,38 830 6 17| 101939 755,43 957,52
11 15 83,79 111,59 | 80526 5 16| 151022 1455,65 | 1654,59 4 17 | 1696131 | 1624284 | 3951,89
9 15| 297301 | 2862107 | 8292,08 3 16 60,83 84212 | 93537 2 17| 791424 9505,81 921,98
7 15| 215863 2666,9 | 569,31 1 16| 212591 1950,28 | 758,47 0 17| 1968725 195834 | 717,19
5 15| 23631,39 | 2646052 | 8070,19 1 16| 901203 | 1475541 | 5290,86 2 17| 1347172 | 1716862 | 357124
3 15| 1213778 | 1415207 | 3249,88 3 16 442,56 260,05 | 856,15 4 17 157,31 472,48 950,67
1 15 | 1321413 | 13990,63 | 3607,58 5 16 | 1997996 | 2342032 | 65935 5 17 4452,9 7304,88 | 262056

1 15| 355044 6149,98 | 137914 7 16 | 1177,04 359,31 | 88372 3 17| 6164,16 81288 | 1991,25

3 15 [ 1203089 | 1310591 28788 9 16| 178865 4069,14 | 129115 1 17| 1072267 | 1101316 | 357124

5 15 6042,4 8512,26 1998,9 12 16 | 10487,81 8315,24 1103,7 12 18 290,68 863,48 900,8

7 15| 160743 1836,67 839,39 10 16 4451 -174062 | 93503 10 18| 871808 | 1062859 23719

9 15| 610889 | 1020138 | 619,21 8 16 | 1623579 | 1487494 | 307582 8 18 108,58 548,92 | 169285
11 15 142159 2764,82 1208,9 6 16 | 140832 19773 | 84956 6 18 6256,9 972363 | 234894

14 15| 362017 2580,22 946,55 4 16| 174355 997,21 | 91585 4 18 3877,9 7621,02 | 2157,66
12 15| 323905 32991 | 181144 2 16| 123876 480,83 | 1180,21 2 18| 650394 | 1144746 | 389259
10 15| 675278 7604,3 | 150156 0 16 6292,7 6252,95 | 1484,35 0 18| 194634 1979,42 814,86
8 15 892,63 1475,85 8033 2 16 | 422431 26418 | 94352 2 18| 533191 7562,24 | 2062,02
6 15| 879689 821806 | 142314 4 16 635,67 1311,13 8925 4 18 838,36 71217 | 163355
4 15 836,33 421,49 | 866,92 6 16 401,82 54,03 932,1 6 18| 590351 9614,00 | 256127
2 15| 524445 6668, 1 965,97 8 16 4431,9 6222,47 | 629,67 11 18| 471894 6350,71 | 1601,03
0 15 999,32 7341 | 128159 9 16 482,95 165376 | 970,13 9 18| 166146 2066,63 974,86
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hlk] 1 Fc Fo s(Fo%)
7 |1 [ 18] 1997426 2404571 | 7257,24
5[1][18 154,16 24848 | 106927
3118 652,95 1005,67 | 1170,65
1|18 139,15 734,82 848,95
1[1[18] 115184 3139,79 | 73452
3[1[18 1250,6 | -109314 | 92372
5118 5660,89 630244 | 172345
8218 26,1 15854 | 178849
6|2 | 18] 581048 711005 | 178349
4|2 [ 18] 359,06 7459,95 | 278124
2|2 [ 18] 517645 8029,84 | 1690,93
0218 147832 1837,26 | 953,04
2 [2[18] 3756,08 453308 | 2584,22
80 [19[ 293472 2718,28 7335
6|0 19| 315668 2606,64 | 93056
40|19 1926,5 447643 | 55153
2|01 342,19 4168 | 88946
0019 5314,2 57459 | 709,66
2019 231 -1371,37 913,57
7119 122,43 47353 | 942,42
5|1 |19 490592 7202,65 | 1520,69
3|1 [19] 645474 5256,6 | 141931
11|19 447084 7650,98 | 319824
1[1[19 554,19 180548 | 1819,09
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Bi3Te4010Cls (Enraf-Nonius k-CCD)

h ! Fc Fo s(Fo°) hfkl | Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo”)
4 0 | 98716,72 71563,63 4380,89 7|11 2476,00 867,42 246,86 -6 9331,92 11045,21 579,71
6 0 | 189639,66 | 227526,45 8523,67 511 1 10812,55 11239,70 597,03 -4 10951,29 11776,19 534,78
8 0 8742,84 8900,94 494,84 -3 1| 1| 22205891 | 243183,23 10859,87 2 33115,76 19084,98 1201,78
10 0 2044,10 1077,15 420,93 1)1 1 14909,65 17098,50 1077,46 4 48280,48 43315,81 3464,46
12 0 4391,19 4926,18 617,34 11| 1| 6662863 49997,32 3209,25 6 131843,38 | 131199,56 5178,92
1 0| 2111882 24720,06 1257,43 311 1 4882,00 692,66 155,04 10 13937,32 15787,43 715,74
3 0 | 201193,94 | 24476273 15850,54 51| 1| 56077,25 50067,90 2007,83 12 34339,91 30088,26 1252,11
5 0 | 49152,04 42660,71 1411,02 711 1| 3989826 44784,01 1948,08 14 315373 2964,92 984,36
7 0 1305,30 540,30 245,75 911] 1 1339,32 1975,10 329,41 16 13280,97 13115,27 1264,10
9 0 1322,09 018,83 484,27 11 |1 1 4003,80 3003,28 357,15 -17 179,89 -243,92 736,24
11 0 79,13 880,11 327,43 13 11| 1| 1415862 12246,86 985,69 -15 7505,60 6371,28 880,58
13 0| 3158282 33620,82 1720,89 1511 1 4541,42 4541,28 823,02 -13 12939,69 11430,77 860,11
15 0 761,21 497,74 744,66 1711 1 115,02 -251,99 987,23 -11 821351 9544,47 429,38
17 0 2397,62 4538,25 759,08 16 (2] 1 878,10 1271,04 682,38 -9 5506,01 5879,79 1011,16
4 0 | 4825263 4282579 2408,82 1412 1 419,06 294,54 554,65 -7 19414264 | 211228,75 7100,86
6 0 | 9187934 | 11044280 4356,90 12 (2] 1 2311,99 1474,93 863,41 -5 85,60 1448,83 323,24
8 0 4782,11 5244,06 452,04 -10 |2 1 265,83 1257,75 437,09 -3 98826,55 74931,13 3938,11
10 0 1223,61 1278,04 344,69 -8 12| 1| 1403689 12223,20 701,20 -1 26371,01 35417,73 422342
12 0 2924,89 3016,05 733,32 62| 1| 7724984 88124,57 4267,22 1 159880,75 | 145408,86 8895,58
14 0 7647,01 7887,51 570,37 -4 12 1] 7986412 95861,57 3438,44 3 3212,45 2626,29 273,95
16 0 6380,44 7570,67 1226,30 412 1| 2460733 32661,32 1247,96 5 22517,90 23779,29 655,53
5 0| 2353250 26336,93 1363,73 62| 1| 5161695 46726,34 1449,25 7 93074,58 | 112664,84 4180,50
7 0 314,23 873,81 1065,62 82| 1 687,54 962,82 568,84 9 25974,62 28355,09 970,73
9 0 830,45 1086,78 558,86 102 | 1| 7805688 82677,41 3720,16 11 20658,53 20382,34 1167,23
11 0 130,11 967,35 1506,08 1212 1 102,80 302,78 531,59 13 1311,61 4777,47 488,99
13 0 13562,66 11036,29 2031,79 1412] 1 4817,53 8261,50 535,73 15 1895,69 1165,15 642,54
15 0 116,94 365,60 880,55 6]2] 1 5082,23 1776,76 836,38 17 566,39 1931,69 846,68
6 0| 2052349 21123,00 2390,55 15 (3] 1 5142,52 4687,39 870,54 -16 3661,70 6587,18 628,27
8 0 913,09 98,36 013,88 13 (3] 1 5843,64 8271,66 668,55 -14 860,15 763,62 637,17
10 0 246,62 -516,23 1715,65 11 (3] 1 1233,78 1169,85 644,05 -12 45633,91 45274,44 3544,91
_18 1 115,72 919,71 150,44 913] 1 62251,78 73746,80 3782,50 -10 6221,76 6979,01 454,70
_16 1 998,50 2071,41 1182,38 713 1 147,77 290,85 710,22 -8 13174,42 14467,06 679,19
-14 1 858,71 1447,68 963,20 -3 13| 1| 8152963 | 106635,62 6049,18 -6 6790,84 8582,24 625,44
12 1 3851,23 4120,16 552,03 5|3 1 19072,65 20033,70 2305,30 -4 5797,15 7318,46 690,29
-10 1 1123,47 1955,27 553,53 713| 1| 1361124 16523,06 1501,34 -2 1422,95 801,58 410,86
-8 1 18984,70 14618,70 959,11 913 1 2152,19 1580,67 1240,86 2 22155,86 17723,76 1275,90
6 1 | 13466523 | 149698,13 5666,88 113 1 2383,02 1978,69 507,89 4 31783,48 32551,20 1651,71
4 1 | 127915,76 | 13545148 5893,14 13 |3 1 6193,11 5604,59 882,11 6 82630,43 83023,80 6702,76
6 1 | 109381,70 91161,88 3310,53 1513 1 3181,87 1449,62 901,00 8 204,06 79,95 492,96
8 1 2487,82 3788,63 532,03 -10 (4] 1 40,90 -872,63 1384,12 10 6531,71 8367,25 662,77
10 1| 126853,84 | 126222,13 6626,98 814] 1 5835,89 5738,59 643,74 12 22080,07 20399,54 1106,57
14 1 8036,47 13878,13 1092,65 8l4| 1 45,43 531,63 1481,21 14 1765,30 1567,19 762,97
16 1 7593,97 5093,55 925,71 10 |4 | 1| 2228639 17834,64 1790,52 16 7583,12 7196,32 989,67
18 1 180,91 1142,58 2486,45 -18 10| 2 11998,93 6533,96 1651,46 -15 3382,60 2974,74 905,64
-17 1 10635,84 10066,36 842,36 -16 (0] 2 6782,56 11509,31 1235,99 -13 6935,91 5370,08 790,97
~15 1 13400,87 9143,89 670,53 1410 2 1547,35 1238,18 781,71 -11 2907,26 2899,65 455,19
13 1 18177,42 18132,76 838,58 -12 10 2 70014,81 67907,36 3227,65 -9 3898,06 3291,59 1108,25
-11 1 5857,00 5688,82 600,39 -10 (0| 2 7395,15 8747,10 1250,33 -7 72052,30 92155,00 5968,67
-9 1 | 164001,17 | 189214,56 910354 8|0 2 19423,76 17621,08 623,54 -5 238,15 220,23 537,55
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h |k Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo”)
3 (3 137,83 288,90 524,52 8 4817,21 6905,90 614,82 15 3390,78 3022,10 701,68
53 5690,94 5072,36 740,02 6 37402,29 | 31019,07 2550,39 13 4740,36 4459,79 738,08
703 38452,86 | 46268,31 2368,05 4 110,45 805,56 272,79 11 3891,22 3739,86 391,22
93 1297252 | 1656866 1719,80 2 91138,16 | 10271161 7313,72 9 1630479 | 21922,07 799,78
113 9128,38 9141,00 621,60 0 67396,70 | 80187,73 541340 7 5851,67 9729,34 861,33
133 180,22 2328,98 1372,28 2 24051,19 | 19839,51 1886,15 5 21076,81 | 1672942 536,24
10 |4 3328,65 961,43 1559,36 4 129,93 483,72 412,08 3 17222741 | 171279,80 6157,55
84 4715,38 6113,12 1169,82 6 2615531 | 34622,99 1404,71 1 122266,60 | 9348459 6245,63
6 |4 3527,65 2947,04 880,91 8 4065,02 5528,38 1149,84 1 16566,54 8184,55 412,72
8 4 115,59 830,66 882,47 10 2835,01 2907,68 718,11 3 130345 3700,66 278,89
10 |4 754,24 1736,25 1280,79 12 550,80 1375,17 654,16 5 1416,82 2704,57 431,57
18 [0 508,72 807,16 1311,04 14 3003,55 4727,20 569,85 7 2019157 | 21514,28 678,85
16 [0 2625642 | 22294,03 1510,86 16 4057,46 5915,34 1958,22 9 3080,51 3038,42 517,29
14 [0 1031,26 990,55 662,03 15 1029,87 1661,79 1043,05 11 960,91 2318,07 578,11
12 [0 2712860 | 23606,98 171328 13 6773,15 9220,34 1053,88 13 43399,30 | 4462975 1846,42
10 [0 62626,12 | 65240,54 5199,05 11 9084,97 | 1125727 834,11 15 103,65 218,24 931,00
8|0 1000369 | 1455169 932,10 9 1360,82 1310,94 739,40 17 5620,80 879333 2200,43
6|0 7996379 | 60358,29 2366,73 7 3696,17 5352,98 1086,93 -16 123359 1937,81 754,01
4|0 124,17 2139,66 272,26 5 148,06 909,13 590,54 14 7879,92 9007,38 735,48
00 123517,48 | 110769,87 4668,62 1 290,27 47598 682,00 12 3498,78 3393,98 506,92
2 [0 3346857 | 29629,31 1690,88 3 103434,39 | 137986,22 9832,14 -10 10820,99 8803,50 456,17
4|0 181312 1037,71 299,56 5 510,52 999,32 940,12 8 598,71 1001,14 363,20
60 4541141 | 56172,19 2485,66 9 13051,10 | 1507159 1375,05 6 200237,06 | 249134,00 9555,74
8 [0 2466,95 424840 609,39 11 923519 | 11033,16 1027,96 4 366,25 848,47 304,81
10 [0 6112,88 5310,07 879,73 13 1544,02 1737,76 924,55 2 4192436 | 3975464 3766,33
14 [0 468742 5385,30 1066,88 10 10508,93 8187,53 1591,33 2 5321,30 6486,65 634,72
16 [0 5521,58 6165,05 123257 6 5577,58 6918,25 955,51 4 40989,61 | 34313,63 1427,69
17 |1 200,65 1489,73 921,83 4 443722 118,40 1062,07 6 4757,53 5796,12 336,24
15 1 778,99 1434,66 585,35 6 7660,94 8637,88 965,73 8 11477,64 | 12580,09 1160,34
131 14968,80 | 1653133 679,09 8 2320,24 4504,03 1664,74 10 9617,24 | 10557,55 993,99
11 1742804 | 16578,30 735,04 10 275,02 177,60 1388,86 12 644155 9921,76 676,08
91 8165,29 5785,37 398,04 18 18,63 104,64 1402,93 14 4385 1787,50 745,12
71 10082,85 6261,77 404,21 16 178557 3036,08 1041,37 16 3585,80 282,06 790,88
51 2949,96 3068,50 216,17 14 1174338 | 12568,25 1074,97 -15 1154,86 2492,04 1136,21
3|1 3293819 | 49296,86 3658,64 12 5178,04 6122,14 583,77 13 2221,95 249537 741,92
EN 4043805 | 25012,69 132854 10 1893027 | 1402658 701,33 11 1945,00 2693,17 901,11
1[1 1773,30 1957,08 241,75 8 2248,03 3308,55 648,25 9 6608,29 | 10479,80 1590,15
31 26380522 | 298027,94 9191,29 6 355126,31 | 36649547 26370,01 7 3261,98 6180,42 664,23
51 332,05 1035,20 274,51 4 38,77 227,55 359,25 5 11212,63 | 1047625 1083,38
71 96881,23 | 87072,22 3255,00 2 93575,61 | 78322,76 4779,05 3 6248527 | 69504,61 5524,66
91 3719892 | 4822741 1990,61 0 398859,78 | 362780,69 13407,91 3 553,48 1049,05 959,06
11 |1 2653458 | 29365,90 1204,99 2 9642,13 | 10314,77 657,73 5 741,32 1664,29 519,03
131 5807,74 3884,47 967,64 4 73857,20 | 57203,17 2980,52 7 808300 | 1052243 1274,01
15 |1 6825,60 8246,31 2249,05 6 8675,10 | 1231124 718,11 9 847,40 2098,89 561,30
17 1 3887,47 1519,75 975,48 8 15957,43 | 17646,70 141254 11 84,96 2376 542,51
16 |2 1755797 | 1524119 920,23 12 8439,92 | 13586,97 1237,31 13 18761,22 | 17397,49 1917,53
14 |2 354,98 -102,00 629,42 14 4351 1195,90 775,92 -10 2258,49 5699,89 1705,00
122 1364538 | 1313139 785,62 16 5627,00 5341,78 1215,68 8 68,93 1422,01 1734,60
10 |2 3777943 | 40352,10 1396,35 17 125,30 454,50 860,01 8 4216,91 3285,57 1260,75
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h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo") h Fc Fo s(Fo°)
10 3334,75 3257,84 1091,48 12 231,06 217,71 803,15 3 2334226 | 2148612 121613
-18 511,73 271,46 1166,78 14 171556 2506,33 932,12 5 6084042 | 54612,60 2189,78
-16 184,79 1127,38 1100,83 15 12893,11 7925,99 1104,16 7 82343 139337 559,27
14 331,59 54,58 1176,80 13 1714,36 279256 932,94 9 3978,00 4690,35 916,99
12 32955,00 | 3278643 1424,92 11 2675,97 2942,38 1029,82 11 585,71 496,28 482,04
-10 8064,54 9562,69 518,99 9 6388575 | 69804,03 4813,65 13 2193,20 2746,02 1000,57
8 206,31 744,52 485,45 7 7346,96 9376,29 805,14 15 802,05 288,38 751,43
6 2376553 | 2273416 1386,72 5 2654568 | 30686,36 3239,49 16 447,83 108,95 868,53
4 5756858 | 5417546 24918,82 1 363855 251013 47953 14 2601,61 222255 626,12
2 324396 4626,06 415,65 1 570,38 -303,11 677,26 12 1388583 | 1321167 610,67
0 7509838 | 46479,13 2409,99 3 1446,99 1593,09 664,82 10 1167741 | 1115499 724,14

2 144,14 254,69 463,92 5 1306449 | 15387,96 879,33 -8 3067,33 3301,98 504,04
4 210667,05 | 205278,23 964352 9 1519394 | 1322437 1770,12 6 1058,85 1210,90 350,98

6 128596 1035,69 485,83 11 101,99 396,74 890,18 4 3511,62 3296,40 522,00

8 872975 | 1023421 595,71 13 303,32 173,09 850,24 2 4645379 | 45512,29 6502,07
10 4835301 | 48062,07 3959,97 10 4672,23 6335,73 2298,78 0 4533477 | 4391174 2249,04
12 67,03 -157,07 813,39 8 16,24 906,96 1965,48 2 225,87 267,77 382,90
14 2439,25 4746,90 1719,20 6 5164,71 3735,60 1302,43 4 3424,50 454341 394,53
16 504,32 1952,34 111312 4 15032,92 | 13785,60 1424,33 6 6149957 | 59864,17 7114,80
17 9476,65 8194,40 807,98 2 158,49 181,16 1159,16 8 608,89 734,89 617,28
15 31360,73 | 30384,45 133364 4 2982847 | 2571159 1513,06 10 16150,65 | 1994532 2583,80
-13 7592,24 8396,07 638,75 6 453,95 72347 798,34 12 3429,79 263897 923,80
11 972125 | 1146402 502,36 8 1190,03 369,42 1126,01 14 7633,32 8277,65 1014,69
9 159080,38 | 172515,06 6488,13 18 15357,98 | 1696115 2907,96 13 1988853 | 18246,16 1240,86
7 10015,74 | 1126848 372,42 16 381,69 526,94 1469,00 11 112,67 -341,14 1022,41
5 7133916 | 6857319 2382,35 12 1991824 | 18558,38 1006,92 9 3457,53 4826,71 869,07
3 19162,30 | 2411930 970,02 10 17727,77 | 18336,66 961,31 7 1942695 | 17754,71 124323
-1 1654533 | 1213848 744,40 -8 2730,77 211511 505,69 5 12306,24 | 13959,79 2918,62
1 242754 2353,68 507,18 6 2922,31 1214,85 446,28 3 6628,81 6884,53 572,27

3 1464,12 2160,24 293,78 4 4158,87 171554 470,45 1 3159,40 2644,94 74534
5 3366162 | 30754,74 856,56 2 9103261 | 87909,36 5266,30 1 65644,27 | 74869,13 5052,82

7 7929595 | 8359102 2052,16 0 6991045 | 59662,78 3709,31 3 1470558 | 1514548 1833,46

9 2610457 | 25927,94 830,01 2 392,97 392,52 600,03 5 2450252 | 2304895 2237,81
1T 177,39 809,30 570,46 4 4692,32 6697,85 497,88 7 575,73 1668,13 1419,65
13 695,79 135355 74318 6 95577,93 | 10310255 4550,79 9 191337 2232,87 771,08
15 2533,10 700,70 790,65 8 534,74 517,36 593,79 11 445,66 1400,70 2099,28
-16 26,85 745,32 792,62 10 2800921 | 2970003 2574,07 8 2080,84 2327,79 2027,05
-14 319,91 -284,41 72858 14 1214528 | 14421,02 2440,27 6 59,59 -265,58 756,85
12 20806,37 | 20706,35 2151,37 16 2971,37 127013 1990,54 2 1071099 | 1252816 1136,66
-10 7643,80 8750,42 671,63 17 879,64 3065,92 979,39 4 1633,49 2620,25 144451
-8 70,27 623,70 486,01 15 389558 4610,36 818,02 6 2047285 | 16349,76 1826,04
6 1439853 | 1442873 1042,36 13 4213729 | 4106182 1835,86 8 533,54 -110,11 1856,55
2 846,48 2359,41 289,66 11 1418,98 115411 525,47 18 207453 6181,79 250658
0 38522,72 | 30557,60 2861,79 9 13070,73 | 13820,30 612,78 16 2195023 | 21394,79 1599,40

2 121,69 44,42 744,16 7 55059,30 | 5946855 1984,50 14 1291,00 1842,14 928,87
4 118828,63 | 12049152 432952 5 4126319 | 53087,52 3445,80 12 25850,06 | 25085,05 1452,42
6 112,87 310,21 1038,39 3 2953625 | 2310634 910,18 10 7970,71 8511,87 766,06

8 5188,59 5927,07 506,36 1 1327758 | 1540546 625,39 8 4241183 | 46912,63 3983,09
10 3013084 | 28838,16 2497,73 1 176665,08 | 16591313 6388,47 6 6441,19 835112 695,39
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h |k Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo°) h Fc Fo s(Fo”)
4 [0 1267519 | 1428283 736,28 1 16662,32 | 14557,06 1418,15 0 14086,99 | 1572127 817,81
2 [0 11480,50 | 11502,78 1130,15 3 2509842 | 29103,32 2175,05 2 3206,68 3476,67 383,30
00 104991,27 | 107153,67 5197,87 5 3207,55 2762,10 594,77 4 120,79 61,16 428,81
2 [0 36806,87 | 34310,63 1563,10 7 10270,92 8455,12 1001,68 6 8487,59 7758,92 681,52
60 1154,42 232947 524,68 9 3479,17 2259,12 1465,82 8 257,63 1890,98 1241,64
8|0 313142 3176,02 592,87 6 3384,97 5535,31 1314,27 10 5501,96 5722,52 605,69
10 [0 2330,03 3725,70 739,73 4 4152,83 3792,43 999,32 2 5407,99 5148,04 1226,07
12 [0 884,32 2505,18 868,80 0 1924031 | 2249291 2211,76 13 1490,81 2211,42 1462,73
14 [0 72,90 287,62 1042,32 2 11515,20 9742,15 1860,10 11 957,79 967,58 809,95
17 |1 514,51 388,58 1276,62 6 241,80 1030,56 914,04 9 22829,86 | 27847,65 1719,80
15 1 93,87 115,09 711,34 16 293,84 | -1482,60 1376,19 7 2379967 | 23377,35 1029,36
131 1221,71 665,69 645,95 14 4911,78 5246,63 839,93 5 4936,65 6057,05 850,96
111 649,60 947,09 608,04 12 34922,70 | 40315,80 3089,83 3 9367,78 9089,71 867,27
91 2350,11 404355 479,10 10 1705,33 1297,96 979,78 1 1270646 | 11089,29 827,73
7T 13074,70 9551,23 1411,95 8 29695,63 | 31708,67 1185,85 1 1624,81 1605,08 474,63
E 3506,98 2822,75 366,60 6 187636,73 | 213859,80 10201,32 3 827,85 1292,66 908,39
31 150377,02 | 164882,63 6142,37 4 8045,57 7797,31 720,48 5 140,94 244,18 897,92
11 602,12 154301 374,04 2 13531513 | 125159,94 8606,67 7 20630,98 | 2033444 1335,58
11 5516391 | 45270,37 1601,82 0 2545392 | 29987,23 1912,20 9 1863,90 1583,07 919,84
31 6456041 | 78218,18 2971,69 2 4523,65 3779,83 786,34 11 4848,18 5515,19 2594,20
51 14802,01 | 13974,99 729,24 4 532,50 789,11 785,12 6 32469,60 | 31477,29 2574,07
71 32127,07 | 30255,02 1905,36 6 1223929 | 12310,30 213953 4 454749 3999,63 1543,97
91 949886 | 10262,83 539,45 8 276,39 521,04 667,04 2 17406,18 | 1945944 2295,82
11 |1 18321,35 | 16719,80 1554,21 10 8166,50 8079,90 905,19 2 935,50 575,44 951,96
131 708,72 1776,98 908,08 12 6827,65 7512,78 966,77 4 21,96 1232,90 1260,60
15 1 4858 47 772043 873,51 14 3305,49 6469,93 1286,44 6 3326,08 1864,84 2099,28
16 |2 1474199 | 1343406 1827,97 17 34,00 1124,42 1085,18 -16 1092,33 -80,95 1516,89
14 |2 442,08 403,01 717,65 15 175,29 84313 926,29 14 1798,65 1806,38 965,29
122 1422343 | 16009,93 927,61 13 2252,13 2151,82 590,62 12 15600,73 | 15684,11 1001,63
10 |2 4874,49 4134,82 747,77 11 1126,65 717,04 569,95 10 2690941 | 2974578 1588,54
8|2 25800,68 | 27377,58 1406,77 9 52786,26 | 59876,01 3555,30 -8 3074,65 2809,57 1023,59
6|2 5396,47 6017,99 1336,17 7 47006,65 | 50706,07 1727,64 6 6990,01 7282,48 627,03
42 947029 | 1117956 1112,98 5 1757391 | 1694592 527,20 4 1084514 | 1339276 654,54
22 894224 | 1021817 1422,01 3 24752,82 | 28056,38 2169,74 2 69602,32 | 69605,20 2984,37
02 62122,82 | 6602747 1745,49 1 27097,20 | 27820,88 1487,06 0 4918,97 4364,19 600,77
22 26805,34 | 2545517 1197,83 1 6278,42 5000,92 483,05 2 1135380 | 11076,39 817,57
42 14037,52 9391,68 1057,33 3 1749,78 1230,10 746,13 4 107815,16 | 11319825 414527
6|2 668,83 ~205,26 77323 5 98,19 174,33 513,93 6 417841 4880,53 690,86
82 1695,48 1816,04 819,77 7 46362,69 | 44647,50 2701,23 8 21270,08 | 2283714 3462,09
10 |2 2013,86 2653,74 782,63 9 2208,30 2795,21 770,62 10 3929,32 132346 1231,50
122 617,95 106,54 1318,45 11 13583,63 | 1929876 903,74 12 579,83 3169,06 1062,77
14 |2 66,24 -306,88 144235 13 11098,56 6487,46 118876 14 172,80 124830 174333
13 (3 642,95 658,97 885,39 16 160,52 577,67 936,67 15 2654411 | 22604,24 1117,04
11 [3 564,26 1307,16 1853,00 14 2937,35 1542,82 932,72 13 890,19 41857 1479,44
93 1901,51 2201,20 625,46 12 2289933 | 26179,61 1197,88 11 23887,56 | 25954,97 1363,83
73 4267,76 5148,14 1549,89 10 530,41 27,93 622,19 9 2318419 | 2132917 1495,93
53 244837 249544 718,14 8 1535397 | 18008,81 1162,46 7 5061,87 5884,63 292,43
33 65963,02 | 68722,36 2529,14 6 113806,45 | 126056,91 5105,22 5 1419811 | 1339312 495,47
13 1676,04 895,49 415,72 2 75620,80 | 69577,33 231547 3 83,96 146,91 912,57




h | Fc Fo s(Fo”) h I Fc Fo s(Fo°) h I Fc Fo s(Fo”)
1 9| 619,75 5004,20 470,13 8 10| 718512 9383,41 152352 2 11| 8997,51 7322,74 801,96
1 9 | 4823246 | 4575648 1833,63 10 10 | 856325 9074,64 136348 0 11| 430393 5871,29 1161,83
3 9 | 2144063 | 1860368 821,43 12 10 | 288439 252555 132374 2 11 206,54 302,77 868,74
5 9 | 5449,06 5292,37 544,58 15 10 69,19 227,02 1054,49 4 11| 1086,79 955,46 1193,86
7 9 | 1170488 9566,74 121311 13 10 | 21367,17 | 1919425 883,25 6 11 253,14 234,08 834,64
9 9| 821977 7789,29 595,32 11 10 | 201021 1904,35 656,52 8 11| 248756 1518,84 1105,56
11 9 216,01 456,36 670,55 9 10| 972745 9873,23 660,38 10 11| 603L67 6808,30 1262,76
13 9 387,34 2488,13 111351 7 10 | 905365 9338,31 519,04 2 11| 1280,08 1176,92 2175,41
14 9 979,75 2177,94 982,85 5 10 | 5404572 | 60957,97 1972,97 15 11| 31 Aug 700,96 1063,28
12 9 | 1039877 9727,73 742,40 3 10 | 370373 4905,73 549,75 13 11 146,65 -181,09 774,19
10 9 | 1987491 | 1841912 1117,42 1 10 | 3173791 | 3349,38 1030,79 11 11| 159116 1747,27 703,31
8 9| 224988 2846,03 607,96 1 10 | 864848 | 1075240 738,11 9 11| 2229224 | 26084,93 1032,46
6 9| 376836 3782,98 701,74 3 10 | 662275 8856,33 541,19 7 11 389,39 696,98 546,33
4 9| 644350 554242 595,06 5 10| 721299 8467,43 1849,45 5 11| 351534 3929,72 653,07
2 9 | 3930186 | 4006663 1689,17 7 10 | 622644 6152,51 796,20 3 11| 4807361 | 52386,69 2075,77
0 9| 173606 2579,60 959,65 9 10 207,60 525,17 799,71 1 11 267,95 152817 538,94
2 9| 603439 4894,28 506,20 11 10 | 498490 5688,47 745,95 1 11 | 3366244 | 34894,86 1751,68
4 9 | 6554450 | 6677335 2979,11 13 10 18826 | -6111,93 2790,75 3 11| 565552 6275,32 574,04
8 9 | 1382746 | 156564 1136,22 14 10 | 416217 4012,21 811,98 5 11| 2769753 | 25199,82 1540,31
10 9| 230836 913,02 1007,58 12 10 120,74 525,76 821,34 7 11 47,96 565,29 811,40
12 9 301,56 730,17 1254,77 10 10 | 195043 899,33 829,13 9 11| 72759 6330,70 1349,12
11 9| 978301 7983,28 1022,37 8 10 | 214352 2652,00 642,19 11 11| 117855 403,74 1580,82
9 9 | 1053276 9629,56 824,11 6 10 | 379,18 4865,68 707,34 14 11| 291471 314832 2420,15
7 9| 302906 4500,48 121955 4 10 369,19 -17,06 662,32 2 11| 103L12 1527,11 890,23
5 9| 638254 6939,57 964,98 2 10 | 1173266 | 1183234 111447 10 11| 276447 3014,05 1084,09
3 9 176,12 1574,75 1265,72 0 10 | 5617851 | 5803323 2059,90 8 11| 830819 9194,92 860,44
1 9| 319783 4312,04 703,63 2 10 | 660493 5570,93 916,95 6 11 | 16577,11 | 1579838 1501,02
1 9 | 1853470 | 1835108 1426,05 4 10 | 1145908 | 10664,29 686,52 4 11| 1310413 | 1411538 1291,67
3 9 | 1342846 | 1171419 1069,84 6 10 | 776766 6862,52 888,77 2 11| 511756 521345 639,45
5 9| 202736 1238,32 777,53 8 10 | 400913 4777,82 910,12 0 11| 276347 3429,57 792,86
7 9| 430484 3877,51 890,36 10 10 | 467501 3992,97 896,11 2 11 28,50 405,52 1216,54
9 9| 493101 3623,53 929,76 9 10| 277813 2440,25 1011,72 4 11 42850 655,07 630,25
6 9 646,47 1615,80 1232,92 7 10 | 320053 874,45 2641,87 6 11 185,02 51384 1107,66
4 9| 182535 431,39 851,23 5 10 | 2139481 | 21309,14 1578,90 8 11| 1546,69 1459,06 752,55
2 9| 936212 8252,65 838,90 3 10 | 375844 2691,96 944,91 10 11| 448866 322233 775,75
0 9 51,53 61,26 709,11 1 10 | 13787,02 | 1503948 1966,66 9 11| 12077,72 | 1271314 1246,88
2 9| 118752 1156,73 965,18 1 10 | 392907 3379,22 720,65 7 11 748,34 1275,19 1699,08
16 10 | 4004,51 2383,20 1624,48 3 10 | 416876 4736,22 715,37 1 11 183,96 228,94 1125,23
14 10 | 532891 5716,56 1390,09 5 10 | 427895 421548 991,32 1 11 | 12380,05 | 1362L,75 1386,71
12 10 56,23 12331 114820 7 10 | 195318 1529,65 1735,19 5 11 | 10277,93 8913,32 801,02
10 10 | 3190,84 555,67 767,98 4 10 139,85 204,84 2204,65 7 11 205,35 417,61 1283,99
8 10 | 4324,69 4205,13 868,34 2 10 | 375842 354754 1211,68 14 12| 505227 3556,81 2236,62
6 10 | 4130,08 5301,85 685,26 0 10 | 2094419 | 15056,38 1156,58 2 12 | 32641,69 | 3544423 3047,93
4 10 594,16 761,91 770,90 14 11| 527310 6156,71 1781,36 10 12 116,35 292,49 932,24
2 10 | 1834034 | 1837132 858,58 12 11| 232963 3268,19 1021,73 8 10| 3832551 | 45684,47 2103,05
0 10 | 8291925 | 8463831 5463,35 10 11| 365144 441582 1406,97 6 12| 2276870 | 1907590 1333,69
2 10 | 8706,06 712313 756,00 8 11 | 1261345 | 1231546 845,60 4 2 914,62 1126,47 993,99
4 10 | 19561,07 | 18839,24 3267,32 6 11 | 2296908 | 26952,76 1613,83 2 12| 11012,66 | 13169,41 966,10
6 10 | 1198863 | 13256,29 2014,62 4 11 | 1605044 | 18559,28 842,37 0 2| 374L%5 4188,13 918,44
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hlk] 1 Fc Fo s(Fo”) h I Fc Fo s(Fo°) h I Fc Fo s(Fo”)
40|12 796808 7347,90 1046,68 2 13 | 27197,96 | 25050,65 2161,44 5 14 | 1187693 | 13924,29 983,66
60|12 989556 | 1033049 1241,45 4 13| 10490,79 | 1188883 1536,40 3 14 | 6766,91 7736,49 767,49
80 12| 621063 7742,35 1651,12 6 13| 128506 1295,46 1063,57 1 14 | 1805153 | 20946,54 1089,99
10 (0|12 634,64 3702,44 3360,26 8 13| 266667 4270,79 1067,57 1 14 981,21 103,20 1462,93
13 [1 2| 318079 2976,95 879,60 11 13| 896703 8374,65 825,75 3 14 361,37 170,68 1058,44
L [1 [ 12| 3607,34 4739,72 1427,35 9 13| 133732 566,30 881,01 5 14 | 126827 253,17 112541
9 [1[12[ 1567237 | 1614151 1294,73 7 13 291,29 1315,25 1929,37 7 14 102,29 3748,62 2315,95
7 [1[12 [ 1377750 | 12329,00 755,78 5 13 | 3604,03 4250,92 857,17 8 14 | 3987,06 3262,51 822,61
5|1 [ 12| 1732259 | 1742630 789,70 3 13| 600171 5366,39 694,52 6 14 | 1127280 | 1029544 977,71
3112 430,01 132353 652,94 1 13| 360751 2393,91 1334,14 4 14| 8294,9% 8403,70 940,07
1112 66,93 904,15 686,51 1 13 | 14889,80 | 2050647 1969,27 2 14 412,05 -146,73 944,82
1|1 [12] 722506 6766,07 666,12 3 13| 1253810 | 14809,63 896,07 0 14 | 10551,03 | 1099588 815,50
3112 134041 587,56 841,67 5 1B 725275 7208,01 1065,39 2 14 542,67 158,63 1577,74
5112 685068 6718,83 811,95 7 13 143,35 33,55 889,21 4 14 | 442643 3985,73 1038,96
7 [T 127 1628380 | 1312259 130,77 9 13| 149109 232,47 1122,46 8 15 779,44 379,22 1888,92
9112 591,41 1222,09 797,10 10 13| 634457 5175,79 1316,85 6 15| 832810 8428,40 1743,06
12 [2 [12 | 2190475 | 19040,66 1042,87 8 13 803,60 616,80 1509,47 4 15 588,39 988,99 1148,18
10 [2 |12 379,89 1825,96 756,03 6 13 496,42 1802,82 1286,80 2 15 | 4890,16 7369,25 1235,77
8|2 |12 | 2338309 | 2705746 2256,75 4 13| 418493 272377 808,52 0 15| 118643 831,81 1183,10
6 |2 [12 | 1446325 | 13029,86 1046,09 2 13 | 3355602 | 40089,73 1535,93 2 15 | 3279,69 4810,34 1282,64
a2 12 296,24 1488,24 801,89 0 13 | 668054 6733,70 741,87 4 15 | 1461,05 841,21 2080,79
22|12 636418 8361,29 771,47 2 13| 1759441 | 13447,76 1151,06 9 15 | 1716924 | 14209,71 2243,68
0212 26818 883,10 885,99 4 13| 632994 6595,90 1184,03 7 15| 1658,78 1247,22 1074,38
2 [2[12] 158286 2501,10 929,14 6 13| 113134 245,26 1663,63 5 15 | 1319620 | 15300,84 1298,32
4212 5699,04 5498,67 775,81 5 13| 134628 332356 2216,49 3 15| 867563 7752,01 1209,05
6|2 12| 7817 7329,05 147352 3 13| 417821 2119,04 726,04 1 15| 523478 6038,94 1222,39
8212 375149 2957,04 975,97 1 13| 140678 293,44 862,03 1 15 | 244652 2608,74 907,09
9312 728990 3553,08 1157,38 1 13| 592308 6501,20 910,47 3 15 | 6439,16 3395,58 1205,56
73|12 864089 6606,64 1299,82 12 14 13,Apr | -108570 1801,92 6 15 | 575559 2800,47 1162,80
53|12 | 642685 7034,96 881,75 10 14| 420498 2250,50 1256,23 4 15 813,35 2406,92 1154,82
3312 255,32 133321 2326,61 8 14| 656229 8526,01 1129,40 2 15 | 292202 3237,64 115254
1312 55,54 275,51 841,58 6 14 | 1445080 | 1451811 1117,18 0 15 763,81 254,84 855,75
1[3[12| 394884 3170,73 773,44 4 14 | 1181266 | 12874,09 1098,94 6 16 | 178153 3318,13 3285,08
33|12 121755 -85,88 748,51 2 14 614,86 867,54 1088,00 2 16 824,93 561,79 1683,04
53|12 244321 151141 113356 0 14 | 1490531 | 1821754 1436,73 5 16 623,50 1164,86 1305,47
12 [o|13 906,47 73,33 163552 2 14 488,94 1340,48 110255 3 16 89,20 | -1616,19 3163,71
10 [0 [ 13| 871L49 6496,42 1098,81 4 14| 734232 9370,07 1196,21 1 16 | 119923 | -2587,72 2369,23
80|13 150693 177877 101552 6 14| 243282 1372,51 1081,78 1 16 | 544237 6156,71 2530,85
6|0 13| 112687 1824,95 954,43 11 14| 6836,70 7546,50 1342,76

2 [0 [13 [ 5339950 | 6446955 2758,52 9 14 91,21 286,09 807,68

0|0 [13] 781288 8103,20 1080,42 7 14 | 1629613 | 1332242 1114,52
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ZmTe30g

hl k[ Fc Fo’| ?(Fo) h Fc Fo'| s(Fo)
4 o[ 0o 26,73 12549 2989 14 1512.98] 145055 70,85
6] 0] O 773216] 708158 159,16 12 75424 75898 5457
8| 0| O 164681,3] 163760,69] 301153 -10 427655| 4561411 115535
10[ of of 112991 116298] 64,72 8 32031,85| 33256,66| 56358
12[ o[ of 100389 95618 5891 6 693 5958 21,03
14[ o[ o] 5415514 5503168 159314 4 1006848 959699 4516
1 1| o| 69830,15] 7099741 2777,31 2 89437,87| 76129,68] 210171
3[ 1] o] 50062 5852 13,34 0 3380,66| 3440,75| 160,25
5| 1| o 34352 49747 1907 2 674812| 711561 146,27
7] 1| O 2349413] 2349663 32856 2 25608,16| 29081,37| 552,02
of 1| O 1186289 1260911 20046 6 105329,11] 11865131 2144,82
1l 1[ o 5822 12985 39,38 8 4896,08]  507698[ 105,78
B[ 1| o] 576461 5864,16] 12885 10 838375 886551 313,68
15[ 1| o] 61925 699991 481,56 12 19619,27| 1966834 762,31
2| 2| o 1859747] 19072,7| 35583 14 698841  653547| 357,26
4l 2| o] 669048 689194 1116 13 17730,22|  19658,49| 1367,48
6] 2| O 353443 370693 62,76 11] 265094 233555 70,44
8[ 2| O 4143455] 4644753 74857 9 215924 217565 139,06
10[ 2[ o 985133 958888 19562 7 439454 466674 94,14
2] 2[ o] 754012] 778535 1813 5 55020,47| 52907,92] 100527
14 2[ o| 1823517 1976127| 4846 3 30392,16] 29406,32 116282
3| 3| O 1168894] 1179328 510,09 1 18962,76| 19423.49| 521,24
5[ 3[ O] 362143 39625 7159 3 2354418 26805,7| 632,24
7] 3[ o 37a8L46] 4078187 7329 5 595122  6279,64] 103,17
o 3 O 3289042 3605525 75447 7 1620,77| 161805 40,27
11| 3[ of 1847825 20648,6] 399,62 9 38428,8| 4256884 1042,18
13[ 3[ 0| 17489,71 1650086 72343 11] 3230,76|  3213,27| 158,96,
4l 4| o] 255801 284038 357,44 13 159,17 15L,27] 7385
6] 4| o 11271,15| 1227717 405,73 12 11,45 82,02 67,53
8[ 4] o] 11753 15893 3543 -10 17520,7| 1843862 807,
10[ 4[ o] 1672848 1729983 543,19 8 345877| 392547| 8645
12[ 4] o 4751,14| 465688 186,31 6 2026834 2259754 3816
5| 5| 0| 18883] 25089 3446 4 167,11 208,74 19,55
7] 5| o] 342186] 317146 41152 2 343899| 359842 92,34
of 5| of 142282] 1574,78] 56,86 4 278143 286283 51,63
15[ 1 1] 485453 520512] 398,15 6 51812,11| 60387,87| 1246,67
“13[ 1| 1| 2351453 2546608 11919 8 25811,98| 2769256 736)
11| 1| 1| 4265866 4453568 803,17 10 717 3963 49,58
o[ 1| 1| 30206,65] 2987085 666,83 12 15339,49| 15553,99| 153348
7| L[ 1| 2372826 2490761 478,71 9 6644,88|  6790,56| 187,37
5[ 1| 1] 8294952 7814822 129822 7 151853[ 152399 3991
B[ L[ 1[ 27272047 250252,39] 5332,16 5 574957  471637| 197,36
A 1] 1 2489071 1769866] 7255 5 623938  6136,48] 270,16
1 1| 1 944483 1119818] 23256 7 2856,65| 2798,92] 129,86
3| 1| 1| 628039 692864 12851 9 4807,47|  4850,98| 207,06
5| 1| 1| 123500,35| 133834,88| 213003 14 17119,57| 16273.62] 916,03
7] 1| 1 2116267] 2277717 39588 12 18500,07| 1644545] 541,92
of 1| 1| 3569505 3747907 5473 -10 49936,6] 51167,05] 1167,51
11 1| 1[ 4406589 4609649 1119,41 8 6940301 6577932 1557,85
B[ 1| 1] 1482581 1441448] 274,06 6 116658,06 110660,16| 2591,83
B[ 1] 1] 64782 6374 107,59 4 198760,05| 171369,72| 45368

Fc Fo s(Fo)

-2 729,18 739,51 22,83
2 139665,41| 147683,58 3036,27|
4 162546,5 189761,72| 4008,01
6 69984,31| 75157,48| 2451,86
8 25648,85| 26076,09  686,19)
10 63511,83| 62454,45 1524,38]
12 35411,12| 37002,38( 1986,75)
14 23485,35| 20616,03( 1288,27|
15 3061 -137,99 152,28
13| 9709,82 9446,05 237,47
11 5162,67| 5409,74] 110,47
-9 271,99 271,59 37,04
-7 797,1(  1002,78] 31,02
-5| 49316,42| 4423541 821,73
-3 12978,38 1165941 476,99
-1 3442,83 257341 46,82
1] 6213,14] 644254] 12357
3 55244,09] 65483,14 1326,84]
5 473,34 451,73 19,32
7 772,67 778,65 29,73
9 25711,56| 26583,17 690,52
11 9606,09 9520,68| 273,97
13| 182562  1654,85) 64,76
15 491,63 189,35 315,58
14 457,36 511,89 67
12 6681,83] 6046,92( 214,42
10 9613,1( 1011326 203,73
-8 40721,43 42748,99 812,25
-6 8897,35| 921559 383,75
-4 51205,9| 46000,77  919,47|
-2 24071,37| 18216,28 466,3
0 5242,73] 455259 340,76
2 5969,27|  6610,29[ 129,04
4 89233,66| 103156,38| 5773,83
6 79338,02|  90364,6]  1590,6)
8 6545,37|  7424,05 1711
10 4209,47 4162,1( 100,22
12 5277,26] 573834 231,48
14 17903,51 1646376 836,5
13| 13674,22| 14147,85 713,67
11 22893( 2368331 531,2]
-9 22,97 7,44 37,89
-7 2478,78|  2526,47 51,52
-5 119307,63| 112306,87 2578,8]
-3 3599,63|  3387,78 63,67
-1 84,96 101,56 9,18
1 139 57,56 9,74
3 172907,72| 201505,47 3958,64
5 725,42 770,34 25
7 1962,28(  2318,48] 51,31
9 23086,12| 25654,95( 626,75
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h Fc Fo s(Fo”) h | Fc Fo s(Fo”) h Fc Fo s(Fo%)
11 2731029 2772682[ 92547 9 3] 674539 7538,7 377,76 3 1038037 742313 15694
13 29,8 22,98 67,4 7 3| 292621 302142 8L,73 1 50757,13| 40130,32[ 814,87
12| 311544 292781 12369 5| 3] 6212,14] 548948 100,18 1] 1214482 13411,74] 286,82
-10 108,21 11345] 46,15 3 3| 6086,59| 527184 19839 3 1397812 1591811 27534
8 26384,19| 26850,58| 666,11 1 3| 15177,15| 1328262 930,53 5| 1431358| 1516838 23544
6 1900,11 180,92 75,84 1 3| 2644518 29187,77| 88852 7 26683,66| 29894,75] 554,85
4 754306 762083 239,66 3 3| 72603,18] 836624 1626,64 9| 88506 936,77 465

2 9050,41|  9870,29] 236,96 5 3| 5499,47| 605145 11559 11 4535,79] 409324 200,04

4 151,24 217,08 34,77 7 3 19,82 7964 3125 13 6232,57| 527193 1998

6, 27160,28| 3264346] 598,97 9 3| 315338 307466 180,28 14 80,28 3818 6225

8 668,14  777.64] 3948 11 3| 15677,04] 15601,16| 567,39 12 21822,65| 23541,02] 656,18
10 804869 842664 35258 13 3| 5191,02] 3527,89] 29884 10 3732432 3767007 927,14
12 1846,62] 171516 93,88 12 3| 279345| 268098 107,07 8 38516] 387,49 37,04
9 3350,7| 358698 114,05 10 3| 31358,75| 350812 678,79 6 22,2 27,24 28,6
7 32601,67| 25469,95] 1999,88 -8 3| 26300,79| 245715 8633 4 63776,83| 45972,99| 1156,33
5 33983,97| 26364,37| 1086,45 6 3] 10016,88 9722,7| 252,47 2 149712,77| 106511,63| 1880,05)

3 29064,47| 25411,94] 556,67 4 3| 45784 48296 2184 0| 1557,18] 134017 57,99

5| 5657,39| 6174,87] 234,29 2 3 13052,07, 14646| 262,48 2 8766,95 931941 31857

7 17959,8| 1877087 697,34 0 3| 46386,37| 553531 1888,16 4 13,45] 7548 26,55

9 1887,57|  2097,07 95,61 2 3] 9669,73| 1101623 222,72 6| 35207,89] 3864329] 574,31
15 80015 9207,03] 874,97 4 3| 3613L,7| 3963655 806,75 8 38831 408,63 37,8
13 38935,88| 41651,97| 1350,95 6 3| 4612,05| 490556 1804 10 23710,06| 2304522| 704,61
11 8010,34| 830161 186,86 8 3| 1845454 2076817 575,19 12 2206444 2266333| 795,67
9 790.88|  714,14] 40,06 10 3] 388326 33425 118,04 13 6460,41] 656255 208,45
7 172064,84| 154136,23] 375043 9 3| 306181 254449 87,24 11 6096,24] 615811 177,47
5 1000,89|  1066,31 62,38 7 3| 4847,24] 439376 189,3 9 29457,74|  29168,56] 800,31
3 429365|  3739,15 70,22) 5 3| 884894 902205 512,64 7 9655,00| 985588 202,47
1 146,94 22517 23,01] 3 3| 11260,96| 12076,5| 329,87 5 5696,05| 540262 100,66

1 37783519 383395,28] 8972,79) 5 3 779,63 84887 4843 3 21560,72| 16944,17| 374,18
3 1473407 1455948 267,75 7 3| 726127 7396,66| 214,43 1 08106,16| 88843,32| 9242,68
5 971,85 109352 27,81] 9 3| 403499 3767,13 194,7 1 8567,66] 8111,73| 28533
7 15684,78] 1710435 4235 14 4] 3303,77| 305517| 17388 3 1606,93] 167584 68,25
9 6910045  74328,6] 1364,05 12 4] 159823 1625006 591,69 5| 33020,16]  39008,3[ 845,91
11 1243993 1194336 30355 10 4] 69586,68| 73082,02| 1846,39 7] 39453,1| 4655128 1092,84
13 29344 304,67 705 8 4] 33292,98| 3211988 649,96 9| 1023386 10026,54] 287,66
14 19780,63| 19865,75| 551,28 6 4] 517803 488219 94,95 11 386684 36029 11566
12 779822 816854 213,33 -4 4 97437 500,17 37,67 12 7884,56]  7777,13| 236,68
10 3411,93] 350115 783 2 4] 305522,72| 192125,02| 14025,06 10 22977 24095 56,1
g 54052,72|  57152,7| 1976,84) 0 4] 1107,67 952,02 36,35 8 5293,37| 5454,16] 22438
6 3444953 31387,64] 444,36 2 4 71253 7396,1] 201,72 6 549791| 51325 160,98
4 733857| 615836 220,28 4 4] 1853833 19984,46| 653,88 4 3543258 3172307| 594,47
2 938531 7190,56] 167,91 6 4| 181373,45| 210347,39| 424954 2 1993 256,98 17,89
0 109914,76| 104277,21| 447228 8 4| 274157] 287971 7054 0| 8284,58| 808054 53181
2 74619,21 88902,35] 1480,79 10 4| 17487,79| 1806461 749,92 2 1414458 1670431 55281
4 98532 1010,13 27,31] 12 4] 67680,71| 70636,84| 325334 4 754587| 839926 229,07
6, 1856955 20659,66| 677,53 14 4] 1010804 934333| 759,84 6| 385825 41812 11318
8 22850,2| 23407,43| 365,49 15 4] 728388 6734  417,7 8 396848| 3767,89| 134,94
10 1120363 1122981 38512 13 4| 40321 35857 54,77 10 11270,4] 1210356] 494,66
12 104299 957,43 65,58 11 4| 3151,97] 295493 7.84 9 8308,02| 7562,06| 248,75
14 1722018 16192,37| 13179 9 4] 793583 821739 17882 7 938,58[ 905,69 413
13| 1408 121413 76,11 7] 4] 10357,7| 929968 161,05 5] 3028114 3307431 774,39
11 16244,69] 1752599 436,62 5 4| 484328 45527 120,27 3 47,07 70,79) 11,2
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h Fc Fo| s(Fo) h Fc Fo'| s(Fo)
1 28308,34] 248193 951,17 0 347793 3747,75| 13384
3 349513[ 3854,78] 121,09 2 38,74 7397 26,08
5| 348 18,08 30,2 4 6341442 79391,19| 1602,58
7 13601,42| 1373458 411,68 6 9790,05| 1031538 302,04
-15 1516333 2111901 137525 8 275287 281244 206,79
13 18570,29| 20050,02| 480,51 10 13619,06| 126345 37445
11 24401,35| 26226,29| 1347,86 9 28469  297.42] 62,75
9 1083L,67| 1069836]  172.1 7 5887,62]  5566,7| 397,38
7 50838,75| 50012,06] 230055 5 398832 425144 117,98
5 100485,72| 8042899 2021,05 -3 678681 80165 169,38
3 7105848 52501,15] 93097 -1 325784 382632 112,97,
-1 423441 35531 72,19 1 1882,12| 178449 60,44
1 252,95 28477 2058 3 9157,14] 1094699 601,41
3 69830,08| 7594568 11033 5 332988 324226] 92,52
5| 77076,01| 89394,69 135594 7 4849,75 412438 22595
7 66109,00| 7118241 113208 14 18847,58| 1381363 125314
9 32074,32| 3388137 70582 12) 3023535| 3193824 143442
11 19596,46| 17924,21] 549,96 10 8357,1| 845945 377,07
13 737069  6637,94] 271,93 8 7026,97 6652| 156,84
14 878,76| 677,13 76,31 6 154587,95| 138827,36| 2700,69)
12 26371,84] 2722043| 847,16 -4 81,74 97,04 46,7
-10 15062,19| 1601956] 533,86 2 13482 151.66] 39,54
-8 4,73 59.67| 40,05 0 210761  1737,11 437
6 14557 18181 3121 2 271795,91| 273307,34| 7419,06
4 137045,92| 10243634 2129,25 4 3350791 367242 63597
2 549625  4556,17| 77,58 6 17080,23| 1897493[ 567,51
0 40483 37371 2231 8 44001,24 5132191 1274,88
2 17930 2004823| 417,44 10 2414948  26023,46] 676,58
4 778318| 94066,39| 163148 12) 92543 918822 264,51
6| 24432 32274 3L97 15 195424 172741 287,75
8 7,36 7238 37,63 13 414124 37205] 150,03
10 22579,16] 2292481 637,39 11] 498555 465261 124,62
12 1883528 16950,23| 601,62 9 564,49 57858 49,54
-13 7235 13002] 7633 7 27130,04|  25014,79] 490,03
11 74666 69449 61,23 5 8424,66| 746885 116,09
9 37871 41209 4522 3 21897 177504 41,02
7 30042,37| 2783404 63384 1 853 5338 26,51
5 165443 154826 40,77 1 29819,79| 314281 5221
3 142,03 16327 26,03 3 377561 367655 139,15
-1 31050,55| 2992947 564,65 5 3740,42| 384392 80,4
1 55823 588949 212,73 7 612808 598196 141,25
3 10,85 46,66 26,64 9 1145533 110891 317,38
5| 11062 118442 3747 11] 1983 17098 66,9
7 34929,11| 4198614 842,04 13 57,23 76,19 181,81
9 707,39 67635 5042 14 200083 1950,15| 164,21
11 8485 18743 6211 12) 1108319 1020127 347
12 97852 10636,04] 467,67 10 2254654 2176644 44653
-10 53289 511595 201,27 8 20,44 1908 4264
8 288854 284141 77,72 6 39642,73| 3540046 619,49
6 4791,78] 40085 199,32 4 411068 337863 62,14
4 74051,17| 6825338 1572,03 -2 248375 376741 159,56
2 447519 411593 7397 0 21821  28187] 27,34

h Fc Fo s(Fo°)
2 83820,22| 92007,27] 1559,
4 52376,75| 61931,98] 1056,76
6| 58 17072] 3866
8 527919 577218] 112,07
10 13330,75| 13350,72| 411,48
12 15321 1277948 620,74
13 12860,13| 1380654 961,29
11 328575 316851 121,26
-9 922138 882333 264,38
7 51106,67| 475855 144791
5 18912,6] 1680383 312,69
3 42415 367,65] 30,73
1 17438 181,23] 28,68
1 63427,68| 68591,63| 2327,49
3 11616,38| 13451.98| 231,04
5| 8906,00| 936543 196,25
7] 20196,12| 23554.92] 504,74
9| 21674,74]  249304| 47807
11 175438[ 1777,46] 130,18
12 114446  11123[ 84,08
10 7836,94| 733446 25505
-8 791123 79923] 1536
6 6,92) 2815] 37,58
4 17903,98| 1648694 406,42
2 64527 6024,12] 119,56
0 875555  9267,97| 573,19
2 3353 30,96 321
4 2273528 2751229 578,13
6| 5580,35| 5499,97| 198,74
8 2012,22| 442285 206,34
10 31158 17268 7852
9 27439,37| 26857,74] 105396
7 17401,86| 15552,00] 959,81
5 261,98 24935 3317
3 61224 675435 174,59
1 16332,73| 1750021 687,98
1 2654252 28118,76] 264267
3 482,31 603,1] 34,13
5| 3324425 336943 1357,04
7] 628,74 780,6] 1311
13 12217]  1409| 7393
11 555188 582234 13367
9 729928 72997,66| 2504,26
7 1926,72| 175364 29,8
5 401,18 4032|3582
3 5638,14| 4719,68 814
-1 240587,5| 1992115 527527
1 294447 3077,26] 60,08
3 729326 7757,92] 156,68
5| 18160,94| 1973051 330,98
7] 5877561  67412,3] 1334,77
9 170,02) 1651 5819
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h Fc Fo| s(Fo) h Fc Fo'| s(Fo) h Fc Fo s(Fo°)
11 5387,13 514645 150,93 2 1413845 14700,86] 30181 7 049434 8060,11| 385,89
14 966293 12129,02| 740,29 4 5929859 69479,54| 146559 5 196482 1864,08] 77,28
12 134943 128223 79,28 6 26565,19| 2982831| 796,04 -3 2433702 2138487 76502
-10 11757,79| 11797,33| 468,21 8 27401,98|  28406,69| 118362 -1 15650,07| 1399758 356,28
-8 27541,35| 27400,75| 484,16 10 377163| 4274822 13857 1 801861 723838 2852
6 91543 101923] 47,38 13 44352 48297 69,8 3 112,43 59,79] 86,78
4 270,71 24334 31,25 -11] 10588,63| 1034183 322,56 13 833051 11568,8] 100877
2 5262526] 43999,13] 969,53 9 877297 912015 222,05 11 9690,34| 11267,2] 6855
0 499938 4826848 107307 7 41522 40588| 47,76 -9 10204,96| 1152231 264,68

2 404149 399092| 8324 5 250535 2599,08] 51,18 7 10702,44| 11624,63| 335,74

4 378258 397351 77,06 -3 14211,66| 1231181 3006 5 7336314 69861,85] 168653
6| 2744611 3129492 53998 1 4306,78|  38735] 140,31 3 5879,72| 5577,59] 88,52

8 29779,19| 2991684 952,63 1 1612,05] 158126 4387 1 17,65 5292 4282
10 4289,66| 355307| 138,23 3 740517 82425 2246 1 16903,03| 1752847 484,22
12 1097231 878435 969,17 5 1669654 17566,1] 412,11 3 6775552 77382,93| 1414,68
-13 201381 1919,93] 100,96, 7 59 12897 5086 5| 29936,29| 3267174 78595
11 15875,79| 1509163| 571,78 9 481,04 497,92 55,9 7] 8360,02] 873851 25566
9 73565 766594 172,51 11] 7920,92 7379| 42145 9| 22689,08| 2017575 834,68
7 164028| 1532,72| 74,68 -14 12051,64] 11797,26] 1157,84 12 751969 771087] 359,55
5 4665,18] 473493 1533 12 693352 6649,36| 249,79 -10 929,65 96301 76,57
-3 2750052| 23593.37| 439,18 -10 245822| 252800 91,74 -8 9,16] 69,25 60,88
-1 10753,12| 994605] 202,56 -8 7541 13057 47,68 - 50648,04| 51041,67| 132936
1 1147033 11662,32| 22182 6 22037,3| 2043866 410,32 -4 3921,14| 399454 102,53

3 457813 52231 10484 4 39350,26| 3472649 961,25 2 156864 142363 47,75
5| 04843 88369 4515 2 467252 44493 11682 0 156311 1684,18] 5548

7 886,73 8IL1[ 46,32 0 16691,33] 15902.93[ 504,06 2 50770,28| 5664564] 1261,78

9 769527  7250,71] 275,55 2 22436| 269,73 38,75 4 1804,22|  1677,09] 5841
-10 5797,03| 5980,04] 292,99 4 17257,1| 18053,66] 689,17 6| 615,9 567,9] 5503
-8 1441484 1363448 366,66 6 364302 401041 87,58 8 26192,23|  25955,05] 1039,05
6 0,65, 21.86| 42,14 8 26626,86| 3021837 6285 10 125489 10236,77| 88512
4 1470201 1282871 342,88 10 1113894 9804,7] 354,35 11 187,72 9521 80,67
2 10031,23| 842083 220,66 11] 25300,88| 2664838 916,03 9 1743758 1930807 464,34
0 28166,03| 28064,74| 1697,44 9 563602 592401 295,63 7 427,12) 482| 5874
2 18957,79| 20827,36] 620,52 7 909,44 100545 56,23 5 2006,16] 190575| 1463
4 626,08] 66158 4552 5 39939 35585 46,74 3 11009,9| 11452,07| 251,96,
6| 103755| 10351,97| 3535 3 82353,46| 75548,55 164525 1 249741 44129] 2006
8 750391 67305 2428 1 161515] 150764 43,77 1 168431 161255 57,72
7 232241 4137,02] 149,17 1 73406  670,63] 40,06 3 9686,78] 1050565 188,17
5 75052 71845 39,12 3 530557| 5807,74| 11588 5| 31826,16| 38450,12] 130885
-3 592362 602949 152,79 5 55041,93|  68266,88| 149366 7] 290,04| 297,82 62,67
-1 331441 320572| 86,73 7 590455]  5654,02| 206,67, 9| 121,58 64,87] 102,13
1 617066 6437,61] 2197, 9 690,13|  511.87] 73,73 -10 24185 27007|  8L6l

3 107906 1121,15] 4412 -10 4870,74| 480355 181,75 -8 10176,75| 10584,56] 208,36
5 564653  6400,7| 420,71 8 201227 186516] 78,35 6 31828,75| 28189,44] 100427
-14 17480,85| 17562,68| 1966,35 6 1208749 11860,49| 469,46 -4 2139| 231,19 53,1
12 41507,83| 4475555| 199429 4 2,63 1442 4223 2 411512 383655 116,85
-10 21098,7| 20786,71| 803,94 2 6295,03| 624845 131,27, 0 21531  22436] 4803
-8 14166,6] 14062,84] 365,16 0 11041,39| 1150293 558,61 2 344713 3947397| 1639,92
6 34807,11| 33777,03| 88136 2 53896| 573073 2952 4 83,75 7828] 5869
4 1001731 9007395] 3694,41 4 25477 251055 84,92 6| 11905,64| 10706,19] 322,79
2 4745166 4048312[ 791,17 6 751,88| 767,65 64,14 5 270191 240662[ 10507
0 7921,28| 7629,94] 337,63 8 19211,13] 18722,86] 660,53 3 265197 213611 8589
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h I Fc Fo s(Fo%)
6 12| 350885 348347| 15556
4 12| 1125589 12301,92] 280,06
2| 12| 1084292 1144901 627,51

0 12 0,86 2073 62,33

2 12| 276137 271314] 10292

4 12| 1228986 1150133 482,83

6| 12| 2219039 19589,84| 224498
7 12 120,51 116,25 80,2
5 12| 3413832 355469 136501
3 12 51506| 44875 6594
1 12 82393 72797 6555

1 12| 388228 352607| 157,12

3 12| 277613 2763068] 8516
2 12| 588623 580385 242,34
9 13 5574  -196,94] 19694
7 13| 35749,16] 44284,99| 1729,06|
5 13 54619 59754 76,78
3 13 7,57 17,76] 70,68
1 13 64409 62687 7127

1 13| 5249863 54114,78] 19210

3 13[ 687053 6209,06] 658,73
8 13[ 11314,63] 1533692 964,23
6 13[ 857583 982848 36853
4 13 1,94 381 8L52
2 13 45242 3439%| 8199

0| 13[ 1836991 21492,16] 11159

2 13[ 639031 613442] 26641
4 13 116,9) 4881 174,11
5 13[ 400125 389415 182,01
3 13[ 237684 232122 167,29
1 13 89934 86932 89,73

1 13[ 280031 294321 17695
-] 14 32621 33333 21263
4 14 1228 -20359| 20359
2 14| 4571205 47797,72| 28942

0| 14 39569 31202 12652
5 14 167,18 7,23 10023
3 14| 474456] 466393 217,14
1 14| 351602 3100,28] 226,3)

1 14 308,1 116,53| 100,04
6 14 40861 127,72| 327,98
4 14| 383226 352442 209,39
2 14| 20111,04] 2098813 111947

0| 14 5207 28534 19027

h I Fc Fo s(Fo”) h | Fc Fo s(Fo”)
1 o 133501] 133897 66,66, 4 10[ 278073 268477| 157,53
1 of 788628 564,93 517,7) 11 11| 2282838[ 28326,61] 1959,49
12| 10[ 52156 517,31 111,47 -9 11 715262 7432,08] 272,09
-10 10 86272 81801 10688 7 11 713.1] 74664 68,73
8 10| 8180438 93411,37| 38393 5 11| 573785 548661 17457
6 10 57763 673,78 87,76) 3 11| 61464,45] 6453514 152842
4 10 44833 45268 75,38 1 11 22185| 236117 71,22
2 10 90207 917,23 76,29 1 11| 453087 493592 127,2
0 10| 163594,39| 161322,02| 15689,69) 3 11| 722215 7457,39] 239,95
2 10| 392395 408921 126,18 5 11| 3024651 32447,75| 107874
4 10 3,46 14542| 113,97 7 11| 235619 213229 12848
6, 10| 11898,89 10903,05| 576,18 10 11| 1329314[ 164579 116903
8 10[ 420025 42792,78| 263481 8 1] 4996,19 5387,7| 180,34
13 10 114137 120842 3473 6 11| 35336 316,79 69,9
11 10, 31,41 63,9 82,44 -4 11| 353358| 3537,74] 101,41
9 10| 58665 591253 211,39 2 11| 3180857| 32069,72| 92864
7 10| 668934 72339| 18354 0 11 613,84 6306 63,77
5 10 59,53 60,3 56,23 2 11| 205014 273383 9257
3 10 4271 47637 50,08 4 11| 1739688 1872893 516,13
1 10[ 1085121 1010532] 28157 6 11| 149103[ 14436,14| 612,02
1] 10| 1902542 18954,73| 417,29 9 11 13484 135065 99,39
3 10[ 130959 1323,65 60,09) 7 11| 104554 195767 87,58
5| 10 298247 29033 87 5 11| 1406836] 13592,85| 518,06
7 10[ 472577 5083 11592 3 11| 740827 6836,77| 217,32
9 10 32379 256511 218,79 1 11 3623  40837] 5834
12 10 228624 2672,26] 228,78 1 11| 1344101] 1353175 44144
-10 10| 399784 503200 37552 3 11 967,04 84591 66,94
8 10| 2719827 3074491 87846, 5 11 242,96 266,45 100,79
6 10 567,96, 695,2) 63,45) 6 11| 440281 394675 226,79
4 10 141872 149959 61,33 4 11 712,78 81519 67,12
2 10 247807 24133 93,19 2 11| 3135596] 3061849 95145
0 10| 4306134 449913 110453 0 11| 949283 926536 33221
2 10 993322 981159 23054 2 1] 30863 35091 70,69
4 10| 262986 279964 7584 -10 12| 255177 332243 243726
6| 10 705073 7452,82] 150,16 8 2] 901387 988316 58346
8 10 66204 538751 35544 6 12| 3130764 371833 1287,03
11 10[ 717788 7437,79| 437,16 -4 12| 3679741 36330,23 1733
9 10[ 20717,54] 2004333 901,36 2 12| 267063 256579 18355
7] 10| 1154141 1202553 420,49 0 12 5739 64221 81,24
5 10 25183 22954 5304 2 12| 2229307| 2331711 69104
3 10 179982 154166 68,8 4 12| 3392621 38834,39] 137951
1 10[ 2971026 29233,76| 876,16, 6 12| 20362,43[ 1777492 176589
1 10| 2135784 22082,72] 704,32 9 12 3617| 48314 823
3 10 795524 81538 24691 7 12 355 1472 6883
5| 10| 612153 552378 221,13 5] 12| 16947,15| 18227,79| 449,62
7 10| 1596151 16430,57| 561,02 3 12 101741 92893 71,93
8 10 181,92 177,01 73,56) 1 12 90,21] 181,86 68,38
6 10 625924 5456,00] 23297 1 12| 238338 233848 8543
4 10 9547 91581 58,81] 3 2] 902038 972936 491,79
2 10[ 119296] 1156514 339,37 5 12 10425 16961 8393
0 10 45,55 29,92) 56,55 -10 12 722,44 590,38 179,1]
2 10| 1419253 1394499 69562 8 12| 8359,71] 11237,63] 94663
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