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I Einleitung

Die netzunabhangige Verfugbarkeit von elektrischer Energie stellt einen immer wichtiger
werdenden Faktor fur die moderne Gesellschaft dar. Die Verwendung von portablen
Computersystemen wie Notebooks oder PDAs (personal digital assistant, Handcomputer)
sowie von kabellosen Telekommunikationsgerdten ist in vielen Organisationen und
Wirtschaftsunternehmen zu einem unverzichtbaren Bestandteil des alltéglichen Arbeitsablaufs
geworden. Zudem bietet der Unterhaltungs- und Freizeitbereich einen scheinbar unbegrenzten
Markt fur mobile Elektronikartikel wie beispielsweise tragbare Abspielgeréte fur Filme und
Musik, Spielkonsolen oder digitale Fotokameras. Gleichzeitig steigt der Energiebedarf dieser
Geréte durch neue Funktionen wie z.B. die kabellose Anbindung an Netzwerke (WLAN,
wireless |ocal area network) kontinuierlich weiter an. Diese Entwicklung erfordert die
Verwendung immer leistungsstarkerer Batterien und Akkumulatoren. Eine zentrale und haufig
limitierende Komponente stellt der Elektrolyt dar. Der Entwicklung und Untersuchung neuer
ionenleitender Materialien gilt daher ein besonderes Interesse sowohl in der Grundlagen- als
auch in der anwendungsorientierten Forschung.

Schon am Ende des 19. Jahrhunderts fuhrte Nernst die Leuchtfahigkeit der von ihm
erfundenen , Nernst-Lampe® auf den Stromfluss in ZrO, durch den Transport von O®"-lonen
zurtick [1, 2]. Die Entdeckung der auf3ergewohnlich guten Silberleitfahigkeit von a-Agl bel
Temperaturen T > 422 K (o= 2,0 Scm™! bei T = 473 K) [3-5] fiihrte zu einer Intensivierung
der Forschungsaktivitdten im Bereich der festen lonenleiter. So zeigte Strock im Jahre 1935
durch kristallographische Studien, dass die hohe Beweglichkeit des Silbers auf die statistische
Verteilung von zwei Ag'-lonen auf 42 kristallographisch &quivalente Strukturplétze
zurlckzufihren ist [6]. Das Konzept der Gitterdefekte wurde zunéchst von Joffé eingefiihrt
[7] und durch die Arbeiten von Frenkel [8] sowie von Wagner und Schottky [9] bestétigt und
ausgearbeitet. Aus diesen Erkenntnissen entwickelte sich bis in die vierziger Jahre die
thermodynamische Beschreibung der Punktdefekte. Dadurch konnten bislang nicht
verstandene Phdnomene wie die lonenleitung in Festkdrpern, Dotiereffekte und p-n-
Ubergénge in Halbleitern, die Farbzentren in Alkalimetallhalogeniden oder die Passivierung
und der Korrosionsprozess in Metallen beschrieben werden [10-13].

Auf Basis der theoretischen Grundlagen stand im Folgenden die Entwicklung neuer
Materialien im Vordergrund. Ein gutes Beispiel stellt die Synthese von RbAguls dar [14, 15].
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In dieser Verbindung gelang es, die sehr gute Silberleitfahigkeit der a-Agl-Phase bel T > 422
K bei Raumtemperatur zu erhalten (o = 0,3 Scm™' [16]). Weiterhin konnte mit NASICON
(Natrium Super lonic Conductor; NayxZr.P3—SixO12) gezielt eine geeignete dreidimensionale
Tunnelstruktur mit einer sehr hohen Natriumleitfahigkeit dargestellt werden (2,0 - 10 Scm™!
bel T=573 K undx = 2) [17]. Zu den bedeutendsten ionenleitenden Materialien gehdrt Na-3-
Alumina, dessen Letfahigkeit in der idealen Zusammensetzung NaAl10,7 die von
NASICON noch (ibersteigt (1,4 - 1072 Scm™ bei T = 298 K), und das daher als Elektrolyt in
Natrium-Schwefel-Batterien Verwendung finden konnte [18, 19]. Weitere Beispiele fir
ionenleitende Materialien mit einer praktischen Anwendung sind beispielsweise YSZ
(yttriumstabilisiertes  Zirconiumdioxid, ZriYxO.—ys5¢) [20] as Oxidionenleiter in
Lambdasonden und oxidkeramischen Brennstoffzellen (SOFC, solid oxide fuel cell), Lil as
Elektrolyt in Herzschrittmacherbatterien [21, 22] oder das protonenleitende sulfonierte
Tetrafluoroethylen NAFION® (Fa DuPont) in PEM-Brennstoffzellen
(Polymerelektrolytmembran). Ein interessanter Effekt im Hinblick auf die gezielte Synthese
neuer gut ionenleitender Materialien wurde bei Untersuchungen an Salzen mit komplexen
Anionen gefunden. So zeigen einige dieser Verbindungen, z.B. Li,SO, [23, 24] oder NagPO4
[25-30], eilnen Phaseniibergang in eine rotationsfehlgeordnete Hochtemperaturmodifikation,
der von einem drastischen Anstieg der ionischen Leitfahigkeit begleitet wurde (Kapitel 3.3).
In diesem Zusammenhang ist die Untersuchung der Trifluoromethylsulfonate (, Triflate",
SO3CF3;7) von besonderem Interesse, da diese gegenuiber tetraedrisch aufgebauten komplexen
Anionen (z.B. Sulfate und Phosphate) zusétzliche Rotationsfreiheitsgrade besitzen [31]. Um
den Zusammenhang zwischen der kationischen Leitféhigkeit [32] und den dynamischen
Prozessen der Anionen zu verstehen, wurden im Rahmen dieser Arbeit detaillierte
temperaturabhéngige Festkorper-NMR-Untersuchungen an LiSO3;CF; durchgefihrt. Zudem
wurde die ionische Leitfahigkeit der beiden Salze Rubidium- und Casiumtriflat untersucht
sowie die Kristallstrukturen der jeweiligen Raum- und Hochtemperaturmodifikationen
aufgeklart. Die Moglichkeit, die Leitfdhigkeit mittels eines ,mixed akali* Effekts zu
beeinflussen, wurde in dem quasi-bindren System LiSO3;CFs/K SOsCF3 untersucht. Zu diesem
Zweck wurde das Phasendiagramm aufgeklart und die Leitfahigkeit unterschiedlicher
Mischphasen ermittelt. Als Voruntersuchung fir eine aliovalente Dotierung der Alkalitriflate
mit zweiwertigen Erdalkalitriflaten wurden zusétzlich die Kristallstrukturen von Magnesium-
und Bariumtriflat gel6st.
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Fur eine technische Anwendung spielen neben den kristallinen auch die polymeren lonenleiter
als Elektrolyte in Brennstoffzellen (Protonenleiter) und Lithiumbatterien (Lithiumionenleiter)
eine groRe Rolle. Polymere sind im Allgemeinen aufgrund ihrer mechanischen
Verformbarkeit gut zu verarbeiten. Zudem reduziert die Mdglichkeit, den Elektrolyten zu
einer dunnen Folie zu pressen, das Gewicht und die réumliche Ausdehnung der
elektrochemischen Zelle.

Der Begriff des ,polymeren lonenleiters® umfasst drel Stoffklassen. Eine weite Verbreitung
finden die Polymer-Elektrolyte [33-35]. Hierbei handelt es sich um Salze, die in ener
Polymer-Matrix gelost werden (z.B. LiSO3CF3 in Polyethylenoxid (PEO) [36]). Polymer-Gel-
Elektrolyte enthalten zusétzlich ein organisches Losemittel, das sich in den Poren des
Polymergertstes befindet und den Transport des Kations entlang der Polymerkette erleichtert.
Sowohl Polymer-Elektrolyte als auch Polymer-Gel-Elektrolyte zeigen hohe ionische
Leitfahigkeiten. Allerdings sind in beiden Systemen neben den Kationen auch die Anionen
beweglich und fuhren zu unerwiinschten Polarisationseffekten (Kapitel 5). Polymer-Gel-
Elektrolyte mussen zudem zusétzlich gegen Austrocknung geschitzt werden. Ideale
Voraussetzung fur einen Batterieelektrolyten bietet daher am ehesten der Polyelektrolyt. In
diesen Polymeren ist die negative Ladung im Polymergertst fixiert, nur das Gegenion (i.a
Lithium) ist beweglich. Allerdings sind die bekannten Polyelektrolyte den Polymer-
Elektrolyten und Polymer-Gel-Elektrolyten in Bezug auf ihre ionische Leitfahigkeit bisher
noch deutlich unterlegen. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es daher, neue anorganische
Polyelektrolyte mit sehr guten Lithiumleitfahigkeiten darzustellen und zu charakterisieren.
Ausgangspunkt war die Synthese eines Aluminium-Stickstoff-, bzw. Aluminium-Stickstoff-
Silicium-Polymergeriistes mit quartéren Organoaminoalanaten als negative Gerustbausteine

und Lithiumionen als mobile Spezies.



Il Allgemeiner Tell

1 Apparaturen und préparative Arbeitstechniken

Ein Grofdteil der in dieser Arbeit verwendeten bzw. dargestellten chemischen Verbindungen
ist hydrolyse- bzw. oxidationsempfindlich. Aus diesem Grund erfolgte die Handhabung und
Lagerung dieser Substanzen mithilfe einer Vakuum-/Schutzgasapparatur und einem

Handschuhkasten (,, Glovebox* ) unter dem Inertgas Argon.

1.1 Vakuum- und Schutzgasapparatur

Die Vakuum- und Schutzgasapparatur (Abb. 1) besteht im Wesentlichen aus zwei
Vertellerstrangen, die zum einen an eine Vakuumpumpe und zum anderen an die hausinterne
Argonleitung angeschlossen sind. Bei der Vakuumpumpe handelt es sich um eine zweistufige
Drehschieberpumpe (RV5, Fa. Edwards) mit einem maximalen Saugvermdgen von 5,1 m*/h.
Die Dichtigkeit der Anlage wird Uber ein Pirani-Manometer (Thermovac TR211 KF, Fa
Leybold) Uberwacht. Der Argonstrom (Argon 5.0) wird vor dem Einleiten in die
Schutzgasapparatur einer Gasreinigung unterworfen, durch die Feuchtigkeitss und
Fremdgasspuren entfernt werden. Zunachst stromt das Gas Uber eine Kupferleitung in einen
mit Paraffindl geflllten Blasenzéhler, der zur Kontrolle des Argonstroms dient. Von dort wird
es Uber vier Reinigungstirme geleitet, die mit folgenden Trocknungsmitteln gefillt sind.
Zundchst findet ene Vortrocknung mittels Blaugel statt. Dem schliefen  sich
Kaliumhydroxidplétzchen zur Trocknung und zur Entfernung saurer Gase an. In der dritten
Saule werden Feuchtigkeit und Kohlenwasserstoffe durch Absorption an einem Molekularsieb
(Porengrof3e 300 pm) beseitigt. Letzte Feuchtigkeitsspuren entfernt Phosphorpentoxid, das auf
einem inerten Tragermaterial aufgebracht ist (Sicapent, Fa. Merck). In einem abschlief3enden
Reinigungsschritt werden Verunreinigungen des Schutzgases durch Wasserstoff, Sauerstoff
oder Stickstoff an einem mindestens 1000 K heif3en Titanschwamm als TiN, TiO, und TiHy
gebunden.
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Abb. 1: Vakuum- und Schutzgasapparatur.

Glasgerdate koénnen Uber drei Abgriffe mit der Schutzgasanlage verbunden und dartber
evakuiert, bzw. mit Argon geflutet werden. Zur Vermeidung von Spannungen werden die
Gerédte Uber Glasspiralen und Winkelstlicke verbunden. Einzelne Arbeitsschritte werden in
geschlossenen Glasapparaturen gemdld einer modifizierten Schlenkrohrtechnik durchgefthrt
[37]. Vor der Verwendung werden sdmtliche Glasgerdie evakuiert und mittels einer
nichtleuchtenden Bunsenbrennerflamme ausgeheizt, um adsorbierte Feuchtigkeit an den
Innenwanden aus dem System zu entfernen. Nach dem Abkuhlen wird die Apparatur mit
Argon geflutet. Dieser Vorgang wird mindestens dreimal wiederholt. Das Einbringen oder die
Entnahme von Substanzen erfolgt im Argongegenstrom. Zur Lagerung werden die Produkte
in ausgeheizte Glasampullen Uberfihrt, die mit einem Erdgas-Sauerstoff-Handbrenner

|uftdicht abgeschmolzen werden.

1.2 Handschuhkasten

Verschiedene Arbeiten, z.B. das Pressen von Tabletten fir die Impedanz- oder
Infrarotspektroskopie, kénnen nicht an der Schutzgasanlage durchgefiihrt werden. Fir diese
Félle stehen zwei Handschuhkésten zur Verfigung (MB 150 und MB 200, Fa. Braun), die mit
Argonatmosphére betrieben werden. Die Reinigung des Inertgases erfolgt Uber Molekularsieb
(Porengrof3e 300 pm) und einen Kupferkontakt. Zwei Gasanalysatoren Uberwachen die
Wasser- und Sauerstoffkonzentration innerhalb des Handschuhkastens. Der Gehalt an Wasser
liegt im Allgemeinen unterhalb von 0,2 ppm, der an Sauerstoff unter 0,1 ppm.
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Die bendtigten Arbeitsgerdte und Proben werden Uber eine Schleuse nach dreimaligem
Evakuieren (jeweils 15 min) und anschliefRendem Fluten mit Argon in das Innere des Kastens

Uberfuhrt.

2 Analytische Methoden

2.1 Rontgenbeugung

2.1.1 Rodntgenbeugung an Pulvern

Far die rontgenographische Untersuchung pulverformiger Proben standen zwei
Pulverdiffraktometer (Stadi P, Fa. Stoe & Cie) mit Debye-Scherrer-Geometrie zur Verfiigung.
Die Rontgenstrahlung wird von einer Feinfokusrontgenrdhre mit Kupferanode erzeugt und an
einem gebogenen Germaniumeinkristall (111) zu Cu-K ,4-Strahlung monochromatisiert (4 =
1,540598 A). Als Detektoren stehen zwei ortsempfindliche Proportional zshler (PSD, position
sensitive detector) zur Verfigung. Zum einen handelt es sich um einen gebogenen PSD fir
Routine- oder Kurzzeitmessungen (Winkelbereich ca 35°, Auflésung 420 = 0,15°), zum
anderen um einen linearen PSD flr Prézisionsmessungen (Winkelbereich ca. 6°, Aufldsung
A20 = 0,08°). Mithilfe eines Kaltgasgeblases (Stadi P, 600 Series Oxford Cryostem, Fa. Stoe
& Cie) konnen Tieftemperatur-Aufnahmen durchgeftihrt werden. Die Messung und
Auswertung von Pulverdiffraktogrammen erfolgte mithilfe des Stoe-Stadi-P-Softwarepakets
WinXPOW [38] und den darin implementierten Indizierungsprogrammen TREOR 90 [39]
und DICVOL 91 [40, 41]. Die Messung der Proben erfolgte in Markrohrchen (Quarz- oder
Normalglas, ¢ = 0,3 mm oder 0,5 mm, Fa. Hilgenberg), die unter Argon gefiillt und luftdicht
abgeschmolzen wurden. Die Korrektur der Messwerte erfolgte Uber die Messung von Silicium
als externem Standard.

Temperaturabhangige Guinier-Aufnahmen wurden mit einer Guinier-Simon-Kammer (FR
553, Fa. Enraf-Nonius) durchgefuhrt. Die Strahlung (Cu-K,, A = 1,540598 A) wird in einer
Rontgenréhre mit  Kupferanode erzeugt und durch einen Johansson-Monochromator

(zylindrisch geschliffener und gebogener Quarzeinkristall) monochromatisiert und fokussiert.
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Die Erwarmung der Probe erfolgt Uber einen Luftstrom, der auf Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und 1400 K geheizt werden kann. Die Datensammlung erfolgt auf
Bildplatten (,, image plates‘), die Uber einen Scanner ausgelesen werden. Die Verarbeitung
der Rohdaten erfolgt mit dem Programm AIDA [42]. Die Messung der Proben erfolgt in
Quarzmarkroéhrchen (¢ = 0,5 mm, Fa. Hilgenberg), die unter Argon gefillt und luftdicht
abgeschmolzen wurden. Die Nullpunktkalibrierung erfolgt Gber Silicium als externem
Standard.

Hochaufldsende Synchrotronpulveraufnahmen wurden an der Beamline X3B1 der Nationa
Synchrotron Light Source (NSLS, Brookhaven National Laboratory) und an der Beamline
ID31 der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) durchgeftihrt. Die Proben werden
in luftdicht verschlossenen Glaskapillaren () = 0,5 mm, Fa Hilgenberg) gemessen. Die
exakte Wellenlange und der  Nullpunkt werden anhand eines NBS1976
Aluminiumdioxidstandards (X3B1) bzw. anhand eines Siliciumstandards (ID31) ermittelt, die
Monochromatisierung erfolgt an einem Siliciumeinkristall (111). Der gebeugte Strahl wird an
einem (X3B1), bzw. an neun simultan arbeitenden (ID31) Germaniumeinkristallen (111) mit
Na(Tl)I-Scintillationsz&hler aufgenommen.

Temperaturabhangige Synchrotronpulveraufnahmen wurden an der Beamline X7B der
National Synchrotron Light Source (NSLS, Brookhaven National Laboratory) durchgefihrt.
Die Bildplatte (MAR 345) befindet sich senkrecht zum einfallenden Strahl, ca. 170 mm von
der Probe entfernt. Die exakte Wellenldnge und die Nullpunktverschiebung werden mit LaBg
as externem Standard bestimmt. Die Messung der Probe erfolgt in Glasmarkrohrchen () =
0,5 mm, Fa. Hilgenberg), die wiederum in einer 0,8 mm Saphirkapillare platziert und in einer
Durchflusszelle [43, 44] erwéarmt werden. Die Integration der Beugungsringe wird mit dem
Programm FIT2D [45, 46] durchgefihrt.

2.1.2 ROntgenbeugung an Einkristallen

Die Datensammlung erfolgte an einem Einkristalldiffraktometer mit CCD-Detektor (AXA,
Fa. Bruker). Eine Feinfokusrohre mit Molybdénanode diente als Strahlungsquelle, die
Monochromatisierung (Mo-K, 4 = 1,540598 A) erfolgte an einem Graphitmonochromator.
Die Messung und Verarbeitung der Beugungsdaten erfolgt mit dem Programmpaket SMART

[47].
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2.2 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren fester Proben wurden an einem FT-IR-Spektrometer (IFS 113v, Fa.
Bruker) mit  Vakuumoptik und  Genzel-Interferometer  aufgenommen.  Ein
Siliciumcarbidglobar dient als Strahlungsquelle, die Detektion erfolgte an eéinem DTGS-
Detektor (deuterated glycerol sulphate). Bei der Probenpraparation werden 1 — 2 mg Substanz
mit ca. 300 mg getrocknetem Kaliumbromid oder Casiumiodid in einem Achatmorser innig
verrieben und mit einer hydraulischen Presse bei einem Pressdruck von 0,75 GPa zu einer
transparenten Tablette gesintert. Luftempfindliche Proben werden in einem Handschuhkasten
vorbereitet und in einem Exsikkator mit Trocknungsmittel (Blaugel) zur Messung tberfihrt.

Die Spektren werden in einem Bereich von 200 bis 4000 cm '

1

mit einer Auflésung von 2
cm
OPUS-NT [48] durchgefihrt.

aufgezeichnet. Die Aufnahme und Auswertung der Messung wird mit dem Programm

2.3 Thermische Analyse

2.3.1 Simultane Thermoanalyse (DTA/TG/MYS)

Das benutzte Thermoanalysegerét (STA 429, Fa. Netzsch) erlaubt die gleichzeitige Messung
von Thermogravimetrie (TG) und Differenzthermoanalyse (DTA). Flichtige Komponenten
werden Uber eine Skimmerkopplung (Fa. Netzsch) in ein Quadrupol massenspektrometer (M S)
(QMS 421, Fa. Balzers) Uberfuhrt. Die Proben werden in einem Korundtiegel eingewogen (m

~ 20 mg) und in einem Transportgefal unter Argon bis zur Messung aufbewahrt.

2.3.2 Warmestromkalorimetrie (DSC)

DSC-Messungen (differential scanning calorimetry, DSC 404, Fa. Netzsch) wurden in
Platin/Rhodium-Tiegeln unter Argonatmosphére durchgefuhrt. Die Einwaage betrug ca. 10
mg Substanz.
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2.4 Quantitative chemische Elementanalyse

2.4.1 Heil3gasextraktion

Der Kohlenstoffgehalt von festen Proben wurde mit einem Heil3gasaxtraktionsanalysator C-
200 (Fa. LECO) ermittelt. 10-20 mg der Substanz werden in einem Mullittiegel zusammen
mit Metallzuschlégen (0,8 g Eisen, 1,0 g Kupfer) im Sauerstoffstrom induktiv erhitzt (T >
2500 K). Bel der Verbrennung wird der enthaltene Kohlenstoff zu CO, oxidiert und durch
Infrarotabsorption quantitativ bestimmt. Als Kalibrierstandard wird SiC verwendet.

2.4.2 Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Die quantitative Bestimmung der Lithium-, Aluminium- und Siliciumgehalte erfolgte mit
einem optischen Emissionsspektrometer ARL 3580 B (Fa. ARL) mit induktiv gekoppeltem
Plasma. Das Viekanalgerd ist mit einem konventionellen Gittermonochromator als
Vakuumspektrometer in Paschen-Runge-Aufstellung ausgelegt und erlaubt neben der
sequentiellen Erfassung der Emissionslinien auch die smultane Messung der Lichtintensitdten
von bis zu 50 Elementen in einem Wellenléangenbereich von 170-810 nm. Als Plasmaquelle
dient ein Niederenergie-Plasmabrenner, in dessen Argonplasma die gelésten zu
quantifizierenden Elemente eingetragen und analysiert werden. Bei der Messung der Proben
wird Germanium als interner Standard zugesetzt.

Die Probenvorbereitung erfolgt bei erhdhter Temperatur durch Saureaufschluss (HNO3/HF) in
speziellen Druckaufschlussgerédten bestenend aus einer Edelstahldruckbombe und einem
modifizierten 10 ml-PTFE-Einsatz [49].

2.5 Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektiroskopie stellt eine nutzliche Methode zur eektrochemischen
Charakterisierung von Materiadlen dar [50-52]. Der elektrische Wechsel stromwiderstand (die
Impedanz Z) einer Probe wird Uber einen weiten Frequenzbereich aufgenommen. Aufgrund

unterschiedlicher Frequenzcharakteristiken konnen nun verschiedene elektrochemische
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Vorgange identifiziert und analysiert werden. In einer klassischen Gleichstrommessung ist es
dagegen nicht moglich, aus dem Gesamtwiderstand auf die Einzelbeitrdge mehrerer in
Kombination stehender Ohmscher Widersténde zu schlief3en.

In einem Wechselstromfeld 1&sst sich die Wechselspannung U durch folgende Gleichung

beschreiben:
U = Ug - cos(at) = Ug - €

Uo : Scheitelwert der Wechsel spannung U
o . Kreisfrequenz
t: Zeit

Der Wechselstrom | wird zusétzlich durch kapazitive (K ondensatoren) und induktive (Spulen)
Widerstande beeinflusst. Liegen solche Beitrdge vor, tritt eine Phasenverschiebung des
Scheitelwertes | um den Phasenwinkel « auf.

| = |0~ COS(a)t + (x) + IO' i S|n(6()t + 0{) — |0~ei”t+ a

Damit stellt sich der Widerstand fir Wechsel stromkreise in folgender Weise dar:

Z:! UO —icr
|

=—L¢
I

GeméR der Euler’ schen Beziehung |&sst sich diese Formel mit |Z| = % in die Form
0

Z =%e‘i“ =|Z|cosa —i|Z|sina
0

uberfuhren. Die Gesamtimpedanz Z wird somit aufgetrennt in einen realen und einen

imaginaren Beitrag:

Impedanz Z = Redlteil Z —i Imaginarteil Z”
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Handelt es sich bei dem gemessenen Widerstand um einen reinen Ohmschen Widerstand, so
vereinfacht sich die oben gezeigte Formel durch den Wegfall der Phasenverschiebung (a = 0)
auf:

Z:ﬁzR

lo

Fur einen idealen kapazitiven Widerstand mit der Kapazitét C gilt dagegen:

C

Sotud @l = Z--ios

2.5.1 Auswertung von Impedanzspektren

Fur die Analyse eines gemessenen Impedanzspektrums sind zwe  graphische
Darstellungsvarianten gebrauchlich. Zum einen handelt es sich um den Bode-Plot (Abb. 2), in
dem log|Z| und o gegen log @ aufgetragen sind und der einen guten Uberblick tber das
Frequenzverhalten des elektrochemischen Systems gibt. Zum anderen ist besonders im
Bereich der lonenleiter die komplexe Auftragung von —Z'’ gegen Z' (Argand- oder Nyquist-
Diagramm) (Abb. 2) sehr verbreitet.

lglzl o

19 (Ro + Fe)

Ig Re

Imaginérteil -Z, —-

s
Re:+ Rp

Realteil Z,, —»
Abb. 2: Dar stellung eines Impedanzspektrums als Bode- (links) und als Argand-Diagramm (rechts).
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Die Auswertung enes Impedanzspektrums erfolgt Uber die Aufstellung von
Ersatzschaltbildern. Diese Methode setzt voraus, dass die elektrochemischen Teilprozesse, die
einen Beitrag zum gemessenen Impedanzspektrum liefern, durch ein Wechsel stromnetzwerk
aus passiven Schaltelementen dargestellt werden konnen. Fir die Interpretation von
Impedanzspektren ionenleitender Materialien spielen  hauptsachlich  die folgenden
Schaltelemente eine grofe Rollee Ohmsche Widerstdénde R, Kondensatoren mit den
Kapazitdten C, Induktive Effekte L durch die Zuleitungen, Diffusionsimpedanzen wie
beispielsweise die Warburg-Impedanz W und das Constant Phase Element (CPE) Q. Jedes
dieser Elemente liefert fir sich isoliert einen charakteristischen Beitrag in der Bode- und in
der Argand-Darstellung (Tabelle 1). Durch die Kombination der Einzelbeitrége in serieller

oder paralleler Schaltung ergeben sich Kurvenverlaufe, wie siein Abb. 2 gezeigt sind.

Das Ersatzschaltbild, das den in Abb. 2 gezeigten Impedanzdiagrammen entspricht, ist in
Abb. 3 gegeben. Dabei reprasentiert Re den Ohmschen Widerstand der Messanordnung
(Zuleitungen, Anschltisse usw.). Dem schliefét sich in Serie ein paraleles RC-Element an. Die
Kapazitdt Cp entstammt dem Plattenkondensator, der aufgrund der parallelen Anordnung der
Messelektroden entsteht. Ry steht wieder fir einen Ohmschen Widerstand, der im Falle eines
lonenleiters fur den Durchtrittswiderstand des mobilen lons durch den Elektrolyten steht.

Rg

Abb. 3: Ersatzschaltbild flir einen idealen lonenleiter.
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Tabelle 1: Charakteristik der gebrauchlichsten Schaltelemente in der Argand- und in der Bode-

Auftragung.
Element Argand-Diagramm Bode-Diagramm
Modulus Phase
—Z'A log|Z| o A
Ohmscher
Widerstand R ~
Z=R z log @ log @
—Z'A log|Z| o A
Kondensator \
A
Z=(ioC)™" N\
z \ log @ log
—90°
—Z'A log|Z| o A
Spule / +90°
A / log w log w
A\ 4
—Z'A log|Z| o AC
Diffusion
Z=W-(io)™" \\ R >
L ~ > >
Z logw —45° log o

Das pardlele RC-Element erzeugt in der komplexen Darstellung einen Halbkrels (Argand-
Bogen), der um den Betrag Re auf der x-Achse verschoben ist. Der Gesamtwiderstand eines
paralelen Schaltkreises

Einzelwiderstande. In diesem Fall ergibt sich somit:

lasst sich berechnen durch die reziproke Addition der

—=i+ia)CD
P
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Durch Umformung kann wieder die Auftrennung der Formel in einen realen Beitrag Z' und

einen imaginéren Beitrag —iZ'’ erreicht werden:

RD_ia)RSCD
ZP: 1+ 0’ R2C2
o RCp

N

, R, , a)RSCD
L' = 20522 L= 20522
1+ 0°R5CJ 1+ 0°R3CJ

Betrachtet man nun diese Einzelbeitrdge bei sehr niedrigen (v — 0) und sehr hohen (@ — )

Freguenzen, ergibt sich folgendes Bild:

»——0 Z' =R, ~Z" =0

O——>0 Z,re:o _Z”im:0

Somit |&sst sich aus den Beriihrungspunkten des Argand-Bogens mit der x-Achse der gesuchte
Widerstand Ry berechnen.

Haufig zeigen reale Messungen alerdings Abweichungen vom Verhalten idealer
Kondensatoren oder Warburg-Impedanzen (Abb. 4). Eine ideale Warburg-Impedanz W wirde
sich bei Aushildung von Diffusionsschichten an den Elektroden im niederfrequenten Teil des
Impedanzspektrums in Form eines linearen Astes mit einer Steigung von 45° zeigen. Um ein
solches Impedanzspektrum mathematisch korrekt simulieren zu konnen, mussen die
Schaltelemente C und W gegen ein Constant Phase Element (CPE) Q ausgetauscht werden
[53, 54]. Die Impedanz Z eines CPE ist gegeben ds:

__ 1
CPE Q(|0))n

Q und n sind frequenzunabhéngige Faktoren, die im Rahmen der Auswertung empirisch
ermittelt werden konnen. Der Wert von n kann beliebige Werte zwischen 0 und 1 annehmen.
Betragt n =1 verhdlt sich das Constant Phase Element wie ein perfekter Kondensator, bei n =
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0 wie ein Ohmscher Widerstand. Erhdlt man einen Wert von n = 0,5 liegt eine ideale
Warburg-Impedanz vor.

-7’

Abb. 4: Vergleich einesidealen und einesrealen Argand-Bogens.

2.5.2 Messung von Impedanzspektren

Die zu untersuchende Probe wird mit einer hydraulischen Presse unter einem Pressdruck von
0,35 GPa zu einer Tablette mit einem Durchmesser von ¢) = 6 mm und einer Dicke von ca. d
= 0,5 mm gesintert. Der Pressling wird zwischen zwei Metallelektroden platziert. Als
Elektrodenmaterial stehen standardmaliig Platin, Gold und Silber zur Verfigung. Zum Schutz
der Probe vor der Umgebungsluft wird dieser Aufbau von einer Quarzhilse umschlossen [55].
Uber ein Ventil kann die Messzelle mit einer zweistufigen Drehschieberpumpe (pKD 4, Fa.
Saskia) evakuiert und anschliefend mit Argon 5.0 wieder geflutet werden. Fir
temperaturabhéangige Messungen wird die Messzelle in einem Rohrenofen erwarmt. Die
Temperaturmessung erfolgt in unmittelbarer Néhe zur Probe. Die Steuerung des Ofens erfol gt
rechnergestltzt Uber einen Kaskaden-Temperaturregler (Eurotherm 2606, Fa. Eurotherm). Die
Kaskadensteuerung wird notwendig, da sich eine Temperaturerhdhung des Ofens erst mit
einer Zeitverzogerung von ca. 1-2 Minuten auf die Temperatur der Probe auswirkt und so zu
einem Ubersteuern des Ofenreglers fihrt. Daher wird zusitzlich zu der Probentemperatur
(, Masterkanal* ) auch die Temperatur der Ofeninnenwand (, Savekanal“) Uber ein zweites

Thermoelement aufgenommen. Durch einen stdndigen Abgleich beider Temperaturkandle
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konnen auf diese Weise gleichméadige Aufheiz- und Abkuhlraten sowie konstante
Haltetemperaturen gewahrleistet werden.

Zur Aufnahme der Impedanzspektren generiert ein Impedanzanalysator (Alpha-A 4.2
Analyser mit Impedanzinterface ZG4, Fa. Novocontrol) sinusférmige Wechsel spannungen im
Frequenzbereich von 1072 Hz bis 20 MHz. Aus dem Antwortsignal kénnen die bendtigten
Informationen wie der Phasenwinkel oder der Real- und Imaginérteil gewonnen werden. Die
Durchfuhrung der Messung geschieht vollautomatisch mithilfe des Programms WinDETA
[56]. Die Auswertung und graphische Darstellung der Messergebnisse erfolgt mit dem
Programm WinFIT [57].

2.6 Gleichstrommessungen

Zur Messung der Gleichstromleitfahigkeit wurde ein computergesteuerter Multipotentiostat
mit acht individuellen Kanden und vier Zusatzkandlen (Modell VMP, Fa. BiolLogic)
eingesetzt. Die zugehorige Steuerungssoftware [58] ermdglicht die Messung des Stromflusses
bei konstantem Zellpotential (Constant Voltage). Uber eine Exportfunktion konnen die
gesammelten Messdaten as ASCII-Format in das Datenauswertungsprogramm Origin [59]

Uberfuhrt und analysiert werden.

2.7 NMR-Spektroskopie

2.7.1 Festkérper-NMR-Spektroskopie

Die Festkorper-NMR-Experimente wurden an einem 400 MHz Spektrometer (DSX-400WB,
Fa. Bruker) mit einer Feldstérke von 9,4 Teda durchgefiihrt. Als Probenhalter dienten
Zirconiumdioxidrotoren (¢ = 2,5 mm, 4,0 mm und 7,0 mm). Luftempfindliche Proben
wurden in Glasampullen dberfohrt und mittels eines Erdgas-Sauerstoff-Handbrenners
luftdicht abgeschmolzen. Die Durchfiihrung und Auswertung der Messungen erfolgte mit dem
Programm XWin-NMR [60], die Anpassung der gemessenen Spektren wurde mit Matlab [61]
und MatNMR [62] durchgefihrt.
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2.7.2 Flussig-NMR-Spektroskopie

NMR-Experimente in Losung wurden an einem 300 MHz Spektrometer (Avance DPX-300
SB, Fa. Bruker) bei einer Feldstérke von 7,05 Tesla vorgenommen. Die LAsung wird dazu mit
einem deuterierten Lésemittel (z.B. d®-Benzol, d®-Toluol, d®*-THF, D,O) as Locksubstanz
versetzt und in ein verschlieffbares NMR-Rohrchen (WG-5-mm-ECONOMY -8, Fa. Wilmad)

tiberfuihrt. Die Messung erfolgt an einem 5 mm Breitbandprobenkopf (*H; ®Ag —3'P).
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11 Spezieller Teil

3 Krigtallinelonenleiter

3.1 Mechanismen der lonenleitung

Eine Voraussetzung fir ionische Leitfadhigkeit in kristalinen Materialien ist das
Vorhandensein von Defekten [63]. Das mobile lon bewegt sich Uber nicht besetzte
Gitterplétze (Schottky-Defekt) [9, 10, 64] oder Gber Zwischengitterplétze (Frenkel-Defekt) [8]
durch den Kristall. Die Anzahl der Defekte lasst sich auf zwei Arten erhGhen. Zum einen
intrinsisch durch die Erhthung der Temperatur, zum anderen extrinsisch durch eine
aliovalente Dotierung. Ein bedeutendes Beispiel fur die Erzeugung von Fehlstellen durch eine
Dotierung stellt yttriumstabillsiertes Zirconium (Y SZ) dar [20]. Der Einbau geringer Mengen
Y203 in ZrO; zu Zri—Y xOr—osx fUhrt zu einem sehr guten Oxidionenleiter, der eine breite
technische Anwendung als Sauerstoffsonde (,Lambda-Sonde”) und als Elektrolyt in
oxidkeramischen Brennstoffzellen (SOFC, solid oxide fuel cell) findet. Die maximale
Leitfahigkeit ereicht YSZ bel x = 0,08 [65]. Eine weitere Bedingung fur eine hohe ionische
Mobilitdt besteht in energetisch ginstigen, moglichst verzweigten und sterisch ungehinderten
Diffusionswegen. Um einen moglichst ungestorten Transport durch den Kristall zu
gewdahrleisten sollten die mobilen lonen auf3erdem einen geringen Radius und eine niedrige
Ladung q aufweisen. Auch eine hohe Polarisierbarkeit der Elektronenhille des wandernden
lons oder der nicht-mobilen Gegenionen wirkt sich positiv auf die lonenleitung aus. lonen, die
eine oder mehrere dieser Eigenschaften aufweisen, und daher hdufig als Ladungstrager in
guten lonenleitern vorkommen, sind H, Li*, Na", Cu*, Ag", O* und F_.

Bisher wurden vier unterschiedliche Mechanismen der lonenleitung in kristallinen Materiaien
beobachtet [66]:

konventioneller Transport durch unkorrelierte Sprungprozesse

Dieser Mechanismus kann bei der Mehrheit der ionenleitenden Materialien postuliert werden
und l&sst sich analog zu einer normalen Diffusion mit einem Random walk Modell (Kapitel
3.2) beschreiben.
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hochkorrelierter Sorungprozess

In LizN oder RbBiF, lassen sich sehr hohe Diffusionsgeschwindigkeiten erreichen, in dem

sich mehrere lonen kollektiv durch den Kristall bewegen.

flUssigkeitsahnlicher Diffusionsmechanismus

Aufgrund einer hochgradigen Fehlordnung des Kationengitters (, Teilschmelzen®), z.B. in
Ag:S, lassen sich flieffend verlaufende Sprungprozesse redisieren, die zeitlich nicht mehr

aufgel 6st werden konnen.

Mechanismus zwischen Sporungpr ozess und fliissi gkei tséhnlichem Diffusionsmechani smus

Dieser Mechanismus kann z.B. in a-Agl und Li,MgCl, beobachtet werden.

3.2 Das,,Random walk Modell“

Um einen Sprung auf elnen energetisch &gquivalenten Gitterplatz auszuftihren, muss einem lon
die freie Enthalpie AG, (m = motion) zugefihrt werden. Dabei ist die Bewegungsrichtung im
Allgemeinen dreidimensional und zuféllig [67]. Gemal3 der Nernst-Einstein-Beziehung

2
azﬂD
KT

o . elektrische Leitfahigkeit

n : Ladungstragerkonzentration
g : Ladung deslons

k : Boltzmann-K onstante

T . absolute Temperatur

D : Diffusionskoeffizient

lasst sich die elektrische Leitfahigkeit mit dem Diffusionskoeffizienten der mobilen
lonensorte in Beziehung bringen. Der Diffusionskoeffizient kann auf3erdem beschrieben

werden as:
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1 _AGp
D=—z(1-0)l’v.e
L AL-0l,

d: Dimensionalitdt der Verzweigung
z: Koordinationszahl des lons

| - Sprungweite

1o . charakt. Schwingungsfrequenz
AGn, : freie Bewegungsenthalpie

AGy,

Ersetzt man nun den Ausdruck e ¥ gemaR der Beziehung AG = AH — TAS durch

_MHy A, A8,
e K .e ¥ undfuhrt man for den Ausdruck %ze k den Geometriefaktor y ein, so ergibt sich

flr den Diffusionskoeffizienten:

AH,

D=y1-c)lve
Die elektrische Leitfahigkelt o ist definiert as
o = Ncqu
1 - Beweglichkeit des lons
N : Anzahl der Strukturplétze

C : Besetzungsgrad der N Positionen

mit Nc = n. Durch Gleichsetzen dieser Formel mit der Nernst-Einstein-Beziehung erhdt man

fUr die lonenbeweglichkeit

9p

ﬂ=ﬁ

und unter Beriicksichtigung der Gleichung fur den Diffusionskoeffizienten:
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AH

c=Nc-q -%y(l—c)l 2vee W

Unter Vernachladssigung der Defektbildungsenthalpie AG: [68] kann AH, as

Aktivierungsenergie E; angesehen werden. Unter Verwendung des préexponentiellen Faktors
2
A= Nc(l—c)q? A%, ergibt sich somit fur die Temperaturabhéangigkeit der ionischen

Leitfahigkeit der Arrhenius-Ausdruck:

Gultigkeit besitzt diese Formel alerdings nur in Temperaturbereichen, in denen das
ionenleitende Materia keine Phasenumwandlung durchl&uft.

3.3 Drehtirmechanismus

Von besonderer Bedeutung fur diese Arbeit ist der sog. Drehtireffekt (engl.: ., paddie wheel
mechanism® ). Dieser Effekt beruht auf dem Zusammenspiel zwischen mobilen Kationen und
komplexen, zur Rotation befahigten Anionen. So wurde z.B. bel Li,SO,4 [23, 24] und NagPO4
[25-30] beobachtet, dass der Phasentbergang in eine rotationsfehlgeordnete
Hochtemperaturmodifikation von einer sprunghaften Zunahme der ionischen Leitfahigkeit
begleitet ist. Hierbel soll das Anion wie eine Drehtur wirken, die dem Kation den Durchtritt
durch die Polyederdeckflache erleichtert (Abb. 5). Zusdtzlich erhoht sich auch das
Molvolumen der Hochtemperaturmodifikation aufgrund der Fehlordnung um ca. 4% und
erleichtert auf diese Weise den Durchtritt von lonen durch die Polyederdeckflachen
(Volumeneffekt oder Perkolationsmodell) [69, 70]. Untersuchungen Uber die molekulare
Dynamik der Phosphatgruppen in H-NagPO, zeigten die Synergie von Drehtiirmechanismus
und Volumeneffekt [31, 71].
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Abb. 5: Schematische Dar stellung des Dr ehtiir mechanismus.
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4 Salzeder Trifluoromethylsulfonsiure

Wiein Kapitel 3.3 beschrieben zeigen einige Salze mit komplexen Anionen (z.B. Li,SO,4 [23],
NagPO, [25-30]) bei erhohten Temperaturen enen Phasenlbergang zu ener
rotationsfehlgeordneten Hochtemperaturphase oder Rotorphase. Dieser Ubergang kann von
einem drastischen Anstieg der ionischen Leitféhigkeit begleitet sein [71], der mit dem
Auftreten des Drehtirmechanismus [24] sowie des Volumeneffekts [69, 70] erklart werden
kann. In diesem Zusammenhang sind die Salze der Trifluoromethylsulfonsaure (, Triflate”)
von besonderem Interesse im Hinblick auf die hohe Anzahl mdglicher Rotationsfreiheitsgrade
des [SOsCF3z] -Anions im Vergleich zu z.B. dem Sulfat- oder dem Phosphatanion (Abb. 6).
Obwohl die Triflate in verschiedenen Gebieten der Chemie von grof3er Bedeutung sind, z.B.
as milde Abgangsgruppe in der organischen Chemie [72] oder als Bestandteil von (Gel-)
Polymerelektrolyten [36, 73-87], waren bis vor kurzem nur wenige Informationen Uber die
|6semittelfreien Salze der Trifluoromethylsulfonsdure bekannt. Die Kristallstruktur von
LiSOsCF; wurde 1992 aus RoOntgenpulverdaten ermittelt [88] und spédter durch
Einkristallmessungen  bestétigt [89]. Es folgten in den letzten Jahren die
Strukturbestimmungen sowie Untersuchungen der ionische Leitfahigkeit von Natriumtriflat
[90], Kaliumtriflat [91], der Hochtemperaturmodifikation von Lithiumtriflat [92] und der
Mischphase Li,RbSO;CF; [32, 93].

Die folgenden Ergebnisse komplettieren die Erkenntnisse zu den Alkalimetalltriflaten mit den
Kristallstrukturen und ionischen Leitfahigkeitsuntersuchungen von Rubidium- und
Casiumtriflat. Zudem wurden weitergehende NMR-Experimente zu den dynamischen
Prozessen in Lithiumtriflat durchgefihrt. Auf3erdem wurden, im Hinblick auf zukinftige
Dotierungsversuche mit zwelwertigen Erdalkalitriflaten, die Kristalstrukturen von
Magnesium- und Bariumtriflat geldst, sowie das quasi-binédre Phasendiagramm von Lithium-
und Kaliumtriflat aufgeklért.
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Abb. 6: Mdgliche Rotationen des Phosphat- (oben) und des Triflat-Anions (unten). Im [SO3;CF3] -Anion
ist neben der CFs-Rotation (durchgezogene Pfeile) und der SOs-Rotation (gestrichelte Pfeile) auch die

Rotation des gesamten M olekils (gepunktete Pfeile) mdglich.
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4.1 Lithiumtrifluoromethylsulfonat, LiSO;CF;

4.1.1 Einleitung

Lithiumtriflat ist das bisher am besten untersuchte Alkalisalz der Trifluoromethylsulfonsaure.
Besondere Bedeutung hat LiSO3CF; als Saz in Polymer-Elektrolyten wie z.B. (PEO)a:
LiSOsCF; [36]. Das reine, losemittelfreie Lithiumtriflat ist trimorph [31]. Der erste
Phasenlibergang von der Tieftemperaturphase «-LiSOsCF; in die Raumtemperatur-
modifikation B-LiSO3CF3; bei T = 258 K wurde mit Kihl-Guinier-Aufnahmen nachgewiesen.
Der zweite Ubergang bei T = 430 K von der B-Phase in die Hochtemperaturmodifikation y-
LiSOsCF; wurde mit DSC-Messungen und Heiz-Guinier-Aufnahmen bestimmt [31]. Der
Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 703 K [73]. Das auffdligste Merkma in der
Kristallstruktur von B-LiSOsCF; [88, 89] (Abb. 7) und y-LiSOsCF3 [92] (Abb. 8) ist die
Ausbildung von Doppelschichten durch die Triflat-Anionen. Dabel sind die Triflat-Molekile
derart angeordnet, dass jewells die polaren SOs-Gruppen, ebenso wie die unpolaren CF;-
Gruppen, einander zugewandt sind. Die Lithiumionen befinden sich in der
Raumtemperaturmodifikation zwischen den SOs-Schichten. In der Hochtemperatur-
modifikation dagegen konnen die Lithiumionen mit RoOntgenbeugungsmethoden nicht
lokalisiert werden, was fur eine hohe Mobilitét des Kations spricht. Zudem ist das Triflat-
Anion in y-LiSOsCF; zweifach fehlgeordnet, die C-S-Achse wechselt zwischen zwei
zueinander verkippten Positionen hin und her.

Lithiumtriflat ist ein lonenleiter. Gemal der Klassifizierung von Tuller und Moon [94] kann
LiSO;CF; als fester Elektrolyt eingeteilt werden. Die messbare ionische Leitfahigkeit setzt bei
432K ein (o=4,03-10° Scm™), also genau im Bereich der Phasenumwandlung von f- zu Y-
LiSOsCF; [32]. Bis 633 K steigt die ionische Leitfahigkeit auf o = 1.10 - 10> Scm™. Die
Aktivierungsenergie der Bulk-Leitfahigkeit wurde mit 69 kJmol™ angegeben [32].
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Abb. 7: Kristallstruktur von B-LiSOsCF;[88].
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Abb. 8. Kristallstruktur von y-LiSOsCF; [92]. Die Positionen der Lithiumionen konnten mit
Roéntgenbeugungsmethoden nicht er mittelt werden.
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4.1.2 Darstellung von LiSO;CF;

Lithiumtriflat ist kommerziell in hoher Reinheit erhdtlich (99,995 %, Fa. Aldrich). Das stark
hygroskopische, farblose Pulver wurde drei Tage bei T = 400 K im Vakuum (p = 10~ mbar)
getrocknet und mittels Rontgenpulveraufnahmen, IR-Spektroskopie und EDX auf seine
Reinheit hin Gberpraift.

Zusitzlich wurde ’O-angereichertes Lithiumtriflat hergestellt. Die Synthese erfolgte analog
der von Haszeldine und Kidd beschriebenen Route [95, 96] zur Darstellung von
Trifluoromethylsulfonsdure aus Trifluoromethylsulfonylchlorid und einer geséttigten
Alkaimetallhydroxidiésung. Dazu wurden 0,80 mg LIiOH - H,O (Fluka) in 1 ml
bidestilliertem Wasser und 0,5 ml *’O-angereichertem Wasser (35%ig, Cambridge |sotope
Laboratories, Inc.) gelost. Unter Eiskihlung wurden 4,5 ml Trifluoromethylsulfonylchlorid
(CFsSO.CI, Aldrich) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei langsamer Erwé&rmung auf
Raumtemperatur tber 20 h heftig geriihrt, im Laufe der Reaktion schlégt der pH-Wert von
stark akalisch nach schwach sauer (pH =~ 6) um. Daraufhin wird Uberschiissiges
Trifluoromethylsulfonylchlorid bei ca. 335 K unter Normaldruck langsam abdestilliert, das
ausfallende weil3e Pulver wird bis zur Trockene eingedampft und zwel Tage bei 400 K im
Vakuum (p = 10~ mbar) getrocknet. Um ebenfalls ausgefallenes LiCl zu entfernen wird
dreimal mit wasserfreiem Aceton umkristallisiert und fir weitere drei Tage getrocknet (400 K,
10°mbar). Rontgenpulveraufnahmen zeigen, mit Ausnahme von Spuren von LiCl, keine
weiteren Phasen neben B-LiSO3CF;. In Wasser gelostes Lithiumtriflat wurde mittel fltssig-
NMR-Spektroskopie untersucht. Anhand der Flachenintegrale von O in nicht
angereichertem, destilliertem Wasser (natirliche Haufigkeit 0,038% [97]) und im gel6sten,
"O-angereicherten Lithiumtriflat konnte der Anreicherungsgrad (bezogen auf SOs-Gruppen)

mit 7,5% bestimmt werden.
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4.1.3 Festkdrper-NMR-Untersuchungen an LiSO3;CF;

Ziel dieser Untersuchungen war es, einen Zusammenhang zwischen der Mobilitét der
Lithiumionen und den dynamischen Prozessen der Triflat-Moleklle herzustellen. Festkorper-
NMR-Untersuchungen an den Kernen ‘Li und *°F im Temperaturbereich von 100 K — 370 K
wurden bereitsin der Literatur beschrieben [98-100]. Dieser Temperaturbereich wurde in den
letzten Jahren bis T = 524 K erwelitert [32].

4131 "F-Festkorper-NMR

Die F-Spin-Gitter-Relaxation (Abb. 9) wird dominiert von der °F-*F homonuklearen
Dipol-Dipol Kopplung, andere Einfliisse wie die F-’Li heteronukleare Dipol-Dipol
Kopplung konnen vernachlassigt werden [99]. Die Ti-Kurve kann mit der einfachen BPP-
Anpassung (Bloembergen Purcell Pound) [101]

1 T 47
—=C C2 7T C2 2
T l+ogr; 1+4w7;

T, : Spin-Gitterrel axationszeit
C : Vorfaktor
7. . Korrelationszeit

o - Lamorfrequenz
beschrieben werden. Die Aktivierungsenergie E,, die gemald dem Arrhenius-Ansatz

E

a

— 70aRT
T, =7.€

72 : préexponentieller Faktor
R : allgemeine Gaskonstante
T : Temperatur (in K)
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berechnet werden kann, wurde mit 25,9 kJmol™ bestimmt [32]. Dieser Wert ist in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Mortimer [99] (Tabelle 2).

0.01 —— 17—
1 2 3 4 5

1000K /T

Abb. 9: BPP-Anpassung der **F-T,-NM R-M essung von LiSO;CF; [32]

4132 'Li-Festkérper-NMR

Temperaturabhangige statische ‘Li-NMR-Spektren zeigten eine Abnahme der Linienbreite
mit steigender Temperatur (Abb. 10). Die Breite des NMR-Signals wird beeinflusst durch die
Dipol-Dipol Kopplung des “Li-Kerns zu anderen Kernen in der Umgebung, die einen
Kernspin tragen. Durch Bewegungen des ‘Li-Kerns wird der Einfluss der Umgebung auf die
Linienform herausgemittelt (,motional narrowing*). Die Verringerung der Linienbreite ist
damit ein Anzeichen fir die steigende Mobilitét des entsprechenden Kerns. Eine detaillierte
Analyse der Temperaturabhangigkeit zeigt einen drastischen Abfal der Halbwertsbreite des
"Li-Signals bei T~ 412 K (Abb. 11) und damit das Einsetzen der translatorischen Bewegung
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der Lithiumionen bei dieser Temperatur. Gemal3 der empirischen Gleichung nach Waugh und
Fedin [102], E; = 0,156 - Tc (mit T¢ as der Onset-Temperatur der einsetzenden Bewegung),

kann die Aktivierungsenergie firr diesen Prozess mit E, = 64 kJmol ™" angegeben werden [32].

Weitere Informationen tiber die Dynamik des Lithiumkations wurde aus der Messung der ’Li-
T,-Spin-Gitter-Relaxationszeit gewonnen (Abb. 12). Die T;1-Kurve zeigt eine Uberlagerung
von zwe unterschiedlichen dynamischen Prozessen. Der Bereich der niedrigeren

Temperaturen konnte mit der modifizierten BPP-Gleichung

1 T 3r 6r

[ C [

T 1 2 2+1 2 2
1 +(o, o)1, to;T,

1+ (o +wF)ZTc2

gut angepasst werden. Diese Gleichung trégt der heteronuklearen Dipol-Dipol Kopplung
zwischen Lithium- und Fluoratomen Rechnung [103] und entspricht damit den
Beobachtungen von Mortimer [100], der diesen Prozess den Fluktuationen in der Li-'°F
Dipol-Dipol Kopplung durch die CFs-Rotation zugeschrieben hat. Der Vorfaktor C ist
gegeben durch C = 0.5 - AM,, mit AM, as das reduzierte zweite Moment. Fur Lithiumtriflat
wurde AM, mit 1.09 - 10 rad®s berechnet [100]. Die Anpassung der Messergebnisse ergibt
fir die Korrelationszeit z. einen Wert von 1,2 - 10* s und fir den Vorfaktor C einen Wert
von 4 - 10° s, was in guter Ubereinstimmung mit dem vorher berechneten Wert liegt. Die
Aktivierungsenergie E, wurde mit 25,2 kJmol™ bestimmt. Dieser Wert stimmt sehr gut mit
den Daten von Mortimer [100] Uberein (Tabelle 2).

Der linke Bereich der "Li-T;-Kurve in Abb. 12 zeigt nur den Niedertemperaturbereich einer
BPP-Kurve, wodurch die Ermittlung der Korrelationszeit und des Vorfaktors sehr erschwert
wird. Erfahrungsgemal? neigen Aktivierungsenergien, die aus dem Niedertemperaturteil einer
BPP-Kurve gewonnen werden, zu zu niedrigen Werten [104, 105]. Die erhaltenen Werte fir
den Vorfaktor C (L1 - 10 s), die Korrelationszeit z (1,2 - 107> s) und die

Aktivierungsenergie E, (48 kdmol™") kénnen damit nur als Abschatzungen angesehen werden.
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Abb. 10: Statische "Li-NM R-Spektren bei unter schiedlichen Temperaturen.
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Abb. 11: Temperaturabhéngigkeit der Halbwertsbreite des statischen ‘Li-Signalsvon LiSO;CFa.
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Abb. 12: BPP-Anpassung der ‘Li-T;-NMR-Messung von LiSO;CF; Die gepunktete Linie zeigt die
Simulation der Einzelprozesse, die durchgezogene Linie zeigt die Simulation der Kombination beider
Prozesse.
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4133 YO-Festkorper-NMR

Um die bisherigen Befunde abzusichern und um weitere dynamische Prozesse beobachten zu
konnen wurde *’O-angereichertes LiSOsCF; hergestellt und *’O-NMR-Spektren
aufgenommen. Eine Auswahl von statischen O-NMR-Signalen bei unterschiedlichen
Temperaturen im Bereich von 140 K < T < 452 K ist in Abb. 13 gezeigt. Es kann
angenommen werden, dass die Linienbreite des ’O-Signals nicht von der Position, der Art
oder der Dynamik des Kations beeinflusst wird. Diese Annahme wird durch *O-NMR-
Messungen an NaSOsCF; gestiitzt [106]. Das *’O-Signal sowohl von Lithium- as auch das
von Natriumtriflat |&sst sich bei T = 140 K mit Cq = 7,0 MHz und 7 = 0.2 smulieren. Die
Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA) oder ein heteronuklearer Dipol-Dipol
Beitrag wurde zur Anpassung der Spektren nicht bendtigt.

Oberhalb von T = 295 K reduziert sich die Linienbreite, die hauptséchlich von quadrupolaren
Wechselwirkungen zweiter Ordnung bestimmt wird, von 33 kHz auf ca. 17 kHz (Abb. 14). In
einem zweiten Schritt bel T = 400 K wird die Linienbreite ein weiteres Mal auf ca. 10 kHz
reduziert. Damit zeigen die Messungen das Einsetzen zweier voneinander unterschiedlicher
Bewegungen an. Aufgrund des dominierenden Einflusses der quadrupolaren
Wechselwirkungen kann die Verringerung der Linienbreite mit steigender Temperatur nur
aufgrund von anionischer Bewegung erklart werden. Die Berechnung der
Aktivierungsenergien gemdald der Waugh-Fedin-Beziehung fihrt zu den Werten E; = 45
kJmol ™ fiir den ersten Prozess bei T = 290 K, und E, = 62 kJmol™" fiir den zweiten Prozess
bei T=400K.

Tabelle 2: Aufstellung der NM R-Ergebnisse fir unterschiedliche dynamische Prozesse in Lithiumtriflat
und Vergleich mit der Literatur.

Kern BFT, Li-T, Li-T, ‘Li-Linie  YO-Linie 'O-Linie

Prozess CF;-Rot. CFs-Rot. SOs-Rot.  Li Transport  SOs-Rot.  Triflat-Rot.
[32]  [99] [100] [32]

E./ kdmol ™ 259 244 252 256 48 64 45 62

C./10°s™ 4400  — 40 — 11000 — - -

2/ 10"s 1,8 3,4 12 21 0,012 - — —
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Abb. 13: Statische ’O-NM R-Spektren bei unter schiedlichen Temperaturen.
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Abb. 14: Temperaturabhéngigkeit der Halbwertsbreite des statischen *’O-Signals von LiSO5CFs.

Der Einfluss einer molekularen Bewegung auf die Linienform von habzahligen
Quadrupolkernen kann mit einem dynamischen Austauschmodell [107-109] betrachtet
werden. Die SOsz-Rotation um die C-S-Achse kann durch den dynamischen Austausch
zwischen den drei mdglichen Positionen beschrieben werden. Das Signal in der Zeitdoméne
fUr eine vorgegebene Orientierung g(t) kann nach folgender Formel berechnet werden [110,
111]:

g(t) =9(0)exp((im+m)t)1

mit  as der Diagonamatrix, die die Resonanzfrequenzen der drei unterschiedlichen
Positionen enthdlt, 7 als der Austauschmatrix, die die Austauschfrequenzen Qs zwischen den
beteiligten Positionen enthdlt und ¢(0) as der Vektor, der die Besetzung P; der n
unterschiedlichen Positionen enthdlt. 1 bezeichnet den Vektor mit allen n Komponenten

gleich Eins. Jede der mdglichen Besetzungen kann als gleich wahrscheinlich angesehen
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werden. Die einzige Variable in der Gleichung ist daher die Austauschfrequenz, die mit
sinkender Temperatur kleiner werden sollte. Die O-NMR-Resonanzfrequenzen fiir den

Zentrallbergang (m= % — m= —%) sind gegeben durch folgende Gleichung [112, 113]:

= %(I 1+ - g)(\/lv_1 +0.5V,V,,)
eQ : Kernquadrupolmoment
Vo : Resonanzfrequenz des ’O-Kernsim
angelegten Magnetfeld (hier: 9,4 T)
Vh : Tensorkomponente des el ektrischen
Feldgradienten

Abb. 15 zeigt berechnete *’O-Spektren fiir verschiedene Austauschfrequenzen von 10° Hz bis
10 Hz, mit den aus dem gemessenen *’O-Spektrum bei T = 140 K stammenden Parametern
Co= 7,0 MHz und 7 = 0,2. Dabei zeigt der Verlauf der Linienform der smulierten NMR-
Signde eine gute Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Linienform im
Tieftemperaturbereich der gemessenen Spektren. Aus diesem Ergebnis kann daher
geschlossen werden, dass die SOs-Rotation um die C—S-Achse verantwortlich ist fur die
Verringerung der Linienbreite bel T = 290 K. Der zweite dynamische Prozess, der zu der
reduzierten Linienbreite bei T = 400 K fuhrt, kann damit nur mit einer Rotation des gesamten
Triflat-Molekils um den eigenen Schwerpunkt zusammenhangen, wie es auch fir NaSO3;CF;
gezeigt werden konnte [106]. In Natriumtriflat erreicht die Linienbreite des ’O-Signals Werte
von 2-3 kHz und kann nur mit einer isotropen Reorientierung des gesamten Triflat-Anions
erklart werden.
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Abb. 15: Simulation der Y’O-NM R-Spektren fiir die angezeigten Austauschfrequenzen mit Co=70Mhz
und 7 =0,2. Eswurde eine Rotation um die Cs-Achse der C—S-Bindung angenommen.
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4134 "C-Festkorper-NMR

Die Annahme einer isotropen Reorientierung des gesamten Triflat-Molektils oberhalb T = 400
K wird auch durch die Analyse der Linienform von temperaturabhéngigen *C-MAS-NMR-
Messungen unterstiitzt. Das *C-NMR-Signal wird von der **C-*°F Dipol-Dipol-Kopplung
und der Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA) beeinflusst. Der Tensor der
chemischen Verschiebung weist auf die Art der anionischen Bewegung hin. Eine axiale
Symmetrie deutet auf die Reorientierung der CFs-Gruppe wahrend ein kubischer Tensor fir
die isotrope Reorientierung des gesamten Anions spricht. Die *C-MAS-Spekren (Abb. 16)
wurden unter HP TPPM (high power two pulse phase modulation [114]) *°F Entkopplung zur
Unterdriickung der *3C-'°F Dipol-Dipol-K opplung und einer sehr niedrigen Rotationsfrequenz
der Probe (500 — 600 Hz) bel unterschiedlichen Temperaturen (295 K < T < 470 K)
aufgenommen. Bel Raumtemperatur zeigt das Spektrum die Charakteristik eines
axialsymmetrischen  *3C-CSA-Tensors. Mit steigender Temperatur  verlieren  die
Rotationsseitenbanden allmahlich an Intensitét, der Tensor bewegt sich in Richtung kubisch.
Bel T = 470 K sind die Seitenbanden vollstandig verschwunden, und das NMR-Signal kann
der isotropen Bewegung des gesamten Triflat-Molekils zugeordnet werden. Messungen an
Natriumtriflat zeigten den gleichen Effekt [106].

4.1.4 Zusammenfassung

Betrachtet man die experimentellen Daten im Zusammenhang, so lassen sich folgende
RuckschlUsse auf die dynamischen Prozesse in LiSO3;CF; ziehen: Bei Temperaturen unterhalb
von T = 400 K beschranken sich die dynamischen Prozesse auf die Cs-Rotionen der CFs- und
der SOs-Gruppen um die C—S-Achse. Die ionische Leitfahigkeit bleibt von diesen beiden
Bewegungen unbeeinflusst. Erst bei htheren Temperaturen (T > 410 K) werden die
Lithiumionen mobil, wie durch die Anayse der ’Li-Linienbreite und durch
Impedanzspekroskopie gezeigt werden konnte [32]. Die isotrope Reorientierung des gesamten
Triflat-Molekils um den eigenen Schwerpunkt, die aufgrund der fehlgeordneten
Hochtemperaturmodifikation von Lithiumtriflat vermutet und anhand der *’O- und *C-NMR-
Daten nachgewiesen werden konnte, scheint dagegen mit der kationischen Leitfahigkeit zu
korrelieren. Beide Effekte beginnen im selben Temperaturbereich (T = 400 — 420 K) und die

ermittelten Aktivierungsenergien stimmen gut tberein (Ex = 60 — 65 kJmol ™).
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Abb. 16: *C-{ °F} CPM AS-Spektrum mit **F-TPPM -Entkopplung fiir LiSO;CF; bei unter schiedlichen
Temperaturen.
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4.2 Rubidiumtrifluoromethylsulfonat, RoSO;CF;

421 Darstellung von RbSO;CF;

Trifluoromethylsulfonsdure (98%ig, Fa. Aldrich) wird durch Destillation gereinigt und mit
bidestilliertem Wasser verdinnt (0,3 M). Rubidiumhydroxid (Fa. Aldrich) wird in
bidestilliertem Wasser gelost (0,5 M) und langsam hinzugetropft bis die Lésung einen pH-
Wert von 6 aufweist. Das Reaktionsgemisch wird bel 343 K bis zur Trockene eingedampft.
Das Kristallisat wird zweimal mit bidestilliertem Wasser umkristallisiert und anschlief3end im
Vakuum (p = 10 2 mbar) bei T = 400 K zwei Tage lang getrocknet. Die Reinheit des weifen
Pulvers wurde mittels EDX, Ro&ntgenpulverdiffraktometrie und Infrarotspektroskopie

Uberprft.

4.2.2 |R-spektroskopische Untersuchung von RbSO;CF;

1,0 mg Rubidiumtriflat wurden mit 300 mg KBr vermengt und zu einer Tablette gepresst. Das
Infrarotspektrum (Bruker IFS 113v) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Spektren
anderer Triflate [115]. Eine Zuordnung der Banden wird in Tabelle 3 gezeigt.

Tabelle 3: IR-Daten von RbSO5CF3, Zuordnung der Banden nach den Literaturdaten fir Natriumtriflat
und Bariumtriflat [115].

Wellenzahl (incm ™) Symmetrie Zuordnung
516 m E 0, CFs3
582 m E 5 S04
649 s A1 5 CFs
763 m A 8 CF3
1046 s A1 v, SO3
1172s E v SOs

1263 vs E v, CF3
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Abb. 17: IR-Spektrum von RbSO;CF; (Pressling/K Br).

4.2.3 DSC-Untersuchungen an RbSO;CF;

Fir die DSC-Messungen wurden ca. 10 mg Rubidiumtriflat in einen Platintiegel mit Deckel
tberfihrt und im Argonstrom im Temperaturbereich von T = 300 K bis T = 573 K gemessen
(Abb. 18). Zwei Phasenubergange werden bei 314 K und bei 437 K beobachtet (Heizrate 5
K/min). Das Schmelzen setzt bel 517 K ein (Literatur: 526 K [116]).
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Abb. 18: DSC-Messung an RbSO:;CF; (5 K/min). Blau: Aufheizkurve; Rot: Abkuhlkurve. Die
angegebenen Temperaturen bezeichnen den onset-Wert der Signale.

4.2.4 Rontgenographische Untersuchung von RbSO;CF;

Der Verlauf der Gitterkonstanten mit der Temperatur, sowie temperaturabhangige
Synchrotronpulveraufnahmen (Abb. 19) zeigen eine Phasenumwandlung (a-RbSO3;CF3; — -
RbSO;CF;) erster Ordnung bei T = 321 K und einen Phaseniibergang zweiter Ordnung (B-
RbSO;CF; — y-RbSO;CF3) bei T = 461 K. Tieftemperatur-Rontgenpul vermessungen (StadiP,
Stoe, 600 Series Oxford Cryosystem) (Abb. 20) zeigen im Temperaturbereich von T = 276 K
bis T =196 K keine neue Phase.

4.2.4.1 Strukturlésung und -verfeinerung von a-RbSO;CF;

Es wurden Einkristalle durch langsames Abkihlen aus der Schmelze (1 K/h) gewonnen und
auf einem Einkristaldiffraktometer (Bruker AXS, Smart-CCD) vermessen. Mittels direkter
Methoden (SHELXS-97 [117]) konnten die Eingangsatomparameter erhalten, sowie Cm as
wahrscheinlichste Raumgruppe bestimmt werden. Allerdings war die Qualitdt der gefundenen

Einkristalle nicht ausreichend, um eine anschliel3ende Verfeinerung mit dem Programm
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SHELXL-97 [118] auszufihren. Aus diesem Grund wurde das Strukturmodell mittels
hochaufl6sender Rontgenpulvermessung (D-8, Fa. Bruker) bestétigt. Die Peakprofile und die
exakten Gitterparameter wurden mit LeBail-Anpassungen [119] durch das Programm GSAS
[120] gewonnen. Das Strukturmodell in  der Raumgruppe Cm aus der
Einkristallstrukturbestimmung wurde unter Zuhilfenahme von Soft Constraints fur die
Bindungsléngen (C—F, S—0O, S—C) und Bindungswinkel (O—S—O, F—C—F, O—S—C,
F—C—S) durch Rietveld-Verfeinerung [121] bestétigt (Abb. 21). Die Gitterparameter und die
Gutefaktoren (R-Werte) sind in Tabelle 4) aufgefihrt. Die Atomparameter sowie eine
Auswahl von inter- und intramolekularen Atomabstanden und Bindungswinkeln finden sich in
Tabelle 5 und Tabelle 6.

Tabelle 4: Kristallographische Daten fur a-RbSO;CFs.

Temperatur (in K) 298
Molgewicht (in g/mol) 234.53
Raumgruppe (Nr.) Cm(12)

z 16
a(inA) 19,9611(5)
b(inA) 23,4913(7)
c(inA) 5,1514(2)
£(in°) 102,758(2)
V (in A% 2355,9(2)
p-calc (in g/lem?) 2,645
Wellenlange (in A) 1,54059
Kapillarendurchmesser (inmm) 0,5

R-p (in %)* 5,10

R-wp (in %)* 7,03

R-F? (in %)* 5,74
Anzahl Reflexe 289

"R-p, R-wp, und R-F* wiein GSAS definiert [120]
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Abb. 19: Verlauf der Gitterparameter mit der Temperatur (oben) und temperaturabhangige
Synchrotronaufnahmen (unten).
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Abb. 20: Rontgenpulver diffraktogramme von RbSO;CF; bei tiefen Temperaturen (276 K > T > 196 K).
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Abb. 21: Rontgenpulverdiffraktogramm von a-RbSO;CF; bei T = 298 K. Gezeigt werden die gemessenen
Werte (Vierecke), die Peakprofile der Rietveld-Anpassung (Linie) und die Differenzkurve zwischen
gemessenem und berechneten Profil (unten). Die Intensitéten im hohen 26 -Bereich wurden um den
Faktor 3 vergrofert.
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Tabelle 5: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in A%) von a-RbSO5CF; bei T = 298 K.
Die Audenkungsparameter der einzelnen SOs- und CF3-Gruppen wurden Uber Constraints
vereinheitlicht.

Atom Wyck. X y z U (eq)

Rb(1) 4b 0,9908(8) 0,8739(7)  0,504(4) 0,09(2)
Rb(2) 4b 0,0262(9) 0,6242(7)  0,510(4) 0,08(1)
Rb(3) 2a 0,129(1) 0 0,508(5) 0,04(2)
Rb(4) 2a 0,178(1) 1/2 0,501(4) 0,03(2)
Rb(5) 4b 0,1563(8) 0,7528(6)  0,510(4) 0,05(1)
S(1) 2a 0,962(1) 0 -0,122(5)  0,03(2)
S(2) 4b 0,1588(6) 0,8819(9)  0,088(4) 0,06(1)
S(3) 4b 0,9921(7) 0,7548(8)  0,903(4) 0,10(2)
S(4) 2a 0,009(1) 1/2 0,974(6) 0,07(2)
S(5) 4b 0,6883(6) 0,8771(6) 0,052(3) 0,05(1)
C(@) 2a 0,869(1) 0 -0,180(7)  0,18(2)
C(2) 4b 0,2504(6)  0,886(1) 0,163(4) 0,16(1)
C(3) 4b 0,9214(8) 0,7099(9)  0,895(5) 0,20(1)
C(4) 2a 0,919(1) 1/2 0,810(6) 0,11(2)
C(5) 4b 0,7734(7)  0,8473(8)  0,106(4) 0,11(2)
0(11) 2a 0,982(2) 0 -0,370(6)  0,03(2)
0(12) 4b 0,989(1) 0,9507 (2) 0,025(5) 0,03(1)
0(21) 4b 0,135(1) 0,881(2) 0,328(5) 0,06(1)
0(22) 4b 0,130(2) 0,930 (2) -0,064(8)  0,06(1)
0(23) 4b 0,137(1) 0,832(1) -0,061(8)  0,06(2)
0O(31) 4b 0,980(1) 0,809(1) 0,009(8) 0,10(2)
0(32) 4b 0,003(1) 0,762(2) 0,641(5) 0,10(12)
0O(33) 4b 0,0523(9)  0,730(1) 0,065(7) 0,10(1)
0O(41) 4b 0,025(1) 0,4507(2)  0,136(6) 0,07(2)
0(42) 2a 0,050(2) 1/2 0,782(8) 0,07(2)
O(51) 4b 0,647(1) 0,855(1) -0,187(5)  0,05(2)
0(52) 4b 0,658(1) 0,863(1) 0,268(5) 0,05(1)
O(53) 4b 0,691(1) 0,9376(7)  0,031(7) 0,05(1)
F(11) 2a 0,849(2) 0 0,050(9) 0,18(1)
F(12) 4b 0,844(1) 0,9548(4) -0,315(8)  0,18(1)
F(21) 4b 0,272(1) 0,903(2) -0,052(6)  0,16(2)

F(22) 4b 0277(1)  0,836(2) 02399  0,16(1)
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F(23) b 0272(1)  0923(2) 0358(8)  0,16(1)
F(31) b 0923(2)  0,690(2) 0,130(6)  0,20(1)
F(32) 4b 0,8638(9) 0,739(1)  0,811(11) 0,20(1)
F(33) 4b 0923(2)  0,667(2) 072809  0,20(1)
F(41) 4b 0904(2)  05462(4) 0,657(6)  0,20(1)
F(42) 2a 0880(1) 12 0992(9)  0,11(1)
F(51) 4b 0,818(1) 0880(1) 0278(7)  0,11(1)
F(52) 4b 0793(1)  0,845(1)  -0,125(6)  0,11(1)
F(53) 4b 0774(1) 07941  0210(7)  0,11(1)

Tabelle 6: Auswahl von Bindungslangen und -winkel in a-RbSO3CF;

s—C S0 C—F /0-S-0 /FC-F /C-S0O /S-C-F
1,755- 1,416- 1,293- 108,9- 108,7- 109,8- 109,8-
1,808 1,428 1,366 109,0 109,3 110,1 110,1

4.2.4.2 Strukturlésung und -verfeinerung von - und y-RbSO;CF;

Die Kristallstrukturen von 3- und y-RbSO3;CF3 wurden aus Heizsynchrotronpul vermessungen
(Beamline X7B, National Synchrotron Light Source, Brookhaven National Laboratory)
ermittelt (Abb. 19). Die Indizierung des Pulverdiffraktogrammesbel T = 344 K flhrte zu einer
monoklinen Zellmetrik fir B-RbSOsCF3, die Zahl der Formeleinheiten pro Einheitszelle
koénnen aus Volumeninkrementrechnung mit Z = 2 bestimmt werden. Die Ausldschungen
weisen auf P2; und P2;/m als die wahrscheinlichsten Raumgruppen. Die Indizierung des
Pulverdiffraktogrammes bei T = 510 K fuhrt zu einer orthorhombischen Zelle mit den
wahrscheinlichsten Raumgruppen Cmc2; und Cmem fur y-RbSOsCF;. Das Volumen dieser
Zelleist doppelt so grof3 wie die der 3-Phase.

Die Kristallstrukturen dieser beiden Hochtemperaturphasen von Rubidiumtriflat wurden mit
dem Programm DASH [122] gel6st. Zunachst wurden Pawley-Verfeinerungen [123] mit den
Pulverdiffraktogrammen bel T = 344 K und T = 510 K durchgeftihrt. Das Triflat-Molekdl
wurde aus den Bindungsldngen und -winkeln des Triflat-Molekils in Lithiumtriflat [88]
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aufgebaut. Die Positionen der Rubidiumkationen sowie die Positionen und die Orientierungen
der Triflat-Molekile wurden einer globalen Optimierung unterworfen. Die vorgeschlagenen
Strukturmodelle wurden mittels Rietveld-Verfeinerung [121] bestétigt. Die beste Anpassung
fur die B-Phase wurde in der Raumgruppe P2; erzielt (Abb. 22). Die Rietveld-Verfeinerung
fur die y-Phase (Abb. 23) konnte nur unter Berlicksichtigung einer zweifachen Fehlordnung
der Triflat-Molekile erfolgreich durchgefthrt werden, das beste Ergebnis lieferte dabel die
Raumgruppe Cmem. Wie  schon far die Rietveld-Verfeinerung der
Raumtemperaturmodifiktion wurden Soft Constraints fir die Bindungslangen (C—F, S—O,
S—C) und Bindungswinkel (O—S—0O, F—C—F, O—S—C, F—C—S) zur Stabilisierung der
Verfeinerung eingeftihrt. Die Gitterparameter und die Gutefaktoren (R-Werte) sind in Tabelle
7 aufgefuhrt. Die Atomparameter der 3- und der y-Phase sowie eine Auswahl von inter- und
intramolekularen Atomabsténden und Bindungswinkeln der 3-Phase finden sich in Tabelle 8
und Tabelle 9. Aufgrund der starken Fehlordnung wurde auf die Angabe der individuellen
Abstande und Winkel in y-RbSO3CF3 verzichtet.

Tabelle 7: Kristallographische Daten fir B- und y-RbSO;CF;

B-RbSO3CF3 v-RbSO;CF3
Temperatur (in K) 344 510
Molgewicht (in g/mol) 234,53 234,53
Raumgruppe (Nr.) P2, (4) Cmcm (63)
z 2 4
a(inA) 10,3434(5) 5,3069(2)
b(inA) 5,8283(3) 20,242(1)
c(inA) 5,1982(3) 5,9479(3)
£(in°) 104,278(6) -
V (in A% 303,69(2) 638,95(5)
p-calc (in g/em?) 2,565 2,438
Wellenlange (in A) 0,9224 0,9224
Kapillarendurchmesser (inmm) 0,5 0,5
R-p (in %)* 3,76 2,67
R-wp (in %)* 5,23 3,60
R-F? (in %)* 6,50 8,87
Anzahl Reflexe 210 90

"R-p, R-wp, und R-F* wiein GSAS definiert [120]
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Abb. 22: Réntgenpulverdiffraktogramm von B-RbSO;CF; bel T = 344 K. Gezeigt werden die gemessenen
Werte (Vierecke), die Peakprofile der Rietveld-Anpassung (Linie) und die Differenzkurve zwischen
gemessenem und berechneten Profil (unten). Die Intensitéten im hohen 26 -Bereich wurden um den
Faktor 3 vergrofert.
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Abb. 23 Réntgenpulverdiffraktogramm von y-RbSO;CF; bel T = 510 K. Gezeigt werden die gemessenen
Werte (Vierecke), die Peakprofile der Rietveld-Anpassung (Linie) und die Differenzkurve zwischen
gemessenem und berechneten Profil (unten). Die Intensitéten im hohen 26 -Bereich wurden um den
Faktor 3 vergrofert.



56 4 Salze der Trifluoromethylsulfonsaure

Tabelle 8: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (in A%) von B-RbSO;CF; bei T = 344 K (oben)
und y-RbSO;CF; bei T =510K (unten). Die Auslenkungsparameter der einzelnen SO3z- und CF3;-Gruppen
wurden Uber Constraintsvereinheitlicht.

Atom Wyck. X y z U (eq)

Rb1 2a 0,8556(5) 0.147(2)  0,9984(9) 0,11(1)

s1 2a 0,1868(4) 01593(8) 0,573(2)  0,06(1)

c1 2a 035736) 0067(1) 06133  0,06(1)

o(1) 2a 0149(1)  0136(3) 0829(2)  0,06(1)

0(2) 2a 0174(1)  0403(1)  0487(3)  0,06(1)

0(3) 2a 0,0966(8) 0015(2) 0368(3)  0,06(1)

F(1) 2a 0378(1) -0,125(2) 0,755(5)  0,18(1)

F2) 2a 04403(9) 0231(2) 0739(5)  0,18(1)

FQ3) 2a 0379(1)  0030(3) 03834  0.18(1)

Atom Ui Uz Uss Uz Uis Uzs
Rb 0,174(6) 0,066(3)  0,080(4)  -0,056(7) 0,044(4)  -0,057(5)
Atom Wyck. X y z U (eq)

Rb 4c 12 0,0719(1) U4 0,14(1)

S 8f 12 05926(2) 0803(2)  0,06(1)

C 8f 12 06718(2) 06682  0.11(1)

o(1) 16h 06352 05467(5) 0,673(3)  0,06(1)

0(2) 16h 0609(2) 05975(3) 0,008(2)  0,06(1)

o(3) 16h 0268(2) 05714(3) 0828(3)  0,06(1)

F(1) 16h 0394(2) 06677(4) 0477(2)  0,11(1)

F2) 16h 0741(2)  06932(3) 0,6392)  0,11(1)

FQ3) 16h 0373(2) 07162(4) 079(3)  0,11(1)

Atom U Uz, Uss Uz Uis Uzs

Rb 0,09(3) 0201(4) 0117(3) O 0 0
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Tabdle 9: Auswahl von Bindungslédngen und -winkel in B-RbSO;CF;

s—C S0 C—F £/0-S0 /FC—F /C-S0O /S-C-F
1,807 1,481- 1,263 109,4- 109,4- 109,4- 109,4-
1,492 1,343 109,5 109,5 109,6 109,5

4.2.4.3 Strukturbeschreibung und -vergleich von a-, 8- und y-RbSO;CF3

Ebenso wie in den Kristallstrukturen von LiSO3;CF; [88, 89] (siehe auch Kapitel 4.1) und
NaSO3;CF; [90] zeigen sich in den Strukturen von a- (Abb. 24), B- (Abb. 26) und y-RbSO3;CF3
(Abb. 27) Doppel schichten aus Triflat-Anionen. Diese Schichten sind derart ausgerichtet, dass
jeweils die unpolaren CF3-Gruppen zweier gegentberliegender Schichten einander zugewandt
sind, ebenso wie die polaren SO3-Gruppen. Die Kationen befinden sich zwischen den SOs-
Schichten, die Konformation der Triflat-Molekile ist gestaffelt.

In der Raumtemperaturmodifikation liegen diese Doppel schichten allerdings im Gegensatz zu
den beiden Hochtemperaturmodifikationen in gewellter Form vor und bilden Bauche und
Knoten aus. Durch diesen Aufbau ist das Rubidiumkation nicht nur von Sauerstoff
koordiniert, sondern auch von Fluor (Abb. 25). Damit zeigt a-RbSOsCFs Ahnlichkeiten zu
Kaiumtriflat [91], in dem die Bauche voneinander abgeschnitten vorliegen und isolierte
Schléuche bilden.
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Abb. 24: Kristallstruktur von a-RbSO;CF.
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Abb. 25: Koordination der funf kristallographisch unter schiedlichen Rubidiumionen in a-RbSO5CFa.
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Die erste Phasenumwandlung bel T = 321 K fihrt zu einer Ausordnung der Triflat-Anionen zu
parallelen Schichten (Abb. 26). Die Zahl der kristalographisch unabhéangigen Triflat-
Molekile sinkt von funf auf eins.

Die zweite Phasenumwandlung bei T = 461 K fihrt zu einer zweifachen Fehlordnung der
Triflat-Molekile (Abb. 27). In Hinblick auf die fehlgeordnete Hochtemperaturmodifikation
von Lithiumtriflat [92] sowie unter der Berticksichtigung der Ergebnisse der Festkorper-
NMR-Untersuchungen aus Kapitel 4.1.3 l&sst sich fur Rubidiumtriflat ein &hnlicher
dynamischer Prozess (isotrope Reorientierung des Triflai-Molekils um den eigenen
Schwerpunkt) fir die Triflat-Anionen annehmen wie er in LiSO3CF; und NaSO;CF; [106]
gezeigt wurde.

Abb. 26: Kristallstruktur von -RbSO;CF-.



60 4 Salze der Trifluoromethylsulfonsaure

Abb. 27: Kristallstruktur von y-RbSO;CFs.

Um die Prinzipien der Kristalpackung zu verstehen, sowie um die unterschiedlichen
Modifikationen von Rubidiumtriflat besser vergleichen zu konnen, wurden die Triflat-

Molekule durch ihre Schwerpunkte X™ ersetzt (Abb. 28). In der a- und der B-Phase bildet

Rubidiumtriflat zweidimensionale :[XRbZ] -Schichten aus, die in einem stark verzerrten Cdl»-

Strukturtyp (Péml; Cd: 000; I: /3 2/3 1/4) vorliegen. Die Triflat-Schwerpunkte nehmen
dabei die Pldtze der Cadmiumionen ein, die Rubidiumionen liegen auf den Positionen des
lods, sind aber in z-Richtung verschoben im Vergleich zu einer idealen hexagonalen Cdl,-
Struktur. In der y-Phase liegen die separaten Schichten im verzerrten AlB,-Strukturtyp
(P6/mmm; Al: 0 0 0; B: 1/3 2/3 1/2) vor. Im Gegensatz zu der idealen Cdl,- oder AlB,-
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Struktur sind nur Doppelschichten, die aus den SOs-Gruppen der Triflat-Moleklle gebildet
werden, mit Rubidiumionen gefillt. Der Raum zwischen den CFs-Gruppen bleibt dagegen
unbesetzt. Die durch den freien Raum separierten Schichten sind gegeneinander verschoben.
Die Unterschiede in der Packung der verschiedenen Modifikationen werden hauptséchlich
durch die bei steigenden Temperaturen einsetzende Dynamik der Triflat-Molekile (Rotation
der CF3- und SOs-Gruppen, isotrope Reorientierung des gesamten Anions) hervorgerufen. So
bewegen sich die Rubidiumionen bei steigender Temperatur von dem ihnen am néchsten
gelegenen Triflat-Molekil weg um in eine mittlere Position zwischen mehreren Triflat-
Anionen zu gelangen (AlB,-Typ) um so dem erhdhten Raumbedarf des Anions auszuweichen.
Der Grad der Verzerrung der hexagonalen Schichten nimmt mit steigender Temperatur ab
(Tabelle 10). ¢ definiert den hexagonalen Winkel in der Projektion [010] fur die o- und die -
Phase und in [001] fir die y-Phase, Cdl, und AlB,. & definiert den Winkel der Verschiebung

einer j[XRbZ] -Schicht in Vergleich zu der nachsten parallelen Schicht in der Projektion [001]
flr die o- und die B-Phase und in [100] fir die y-Phase, Cdl, und AlB,. z; und z, definiert die

Position des Kationsin der hexagonalen Zelle in b-Richtung fir die - und die B-Phase und in
c-Richtung fur die y-Phase, Cdl, und AIB..

Tabelle 10: Vergleich der idealen Cdl,- und der idealen AIB,-Struktur mit o-, B- und y-RbSO3CF;. Das
Triflat-M olekll wird dabei nur als Kugel um den eigenen Schwer punkt betrachtet.

Cdl, o-RbSO3CF; B-RbSOsCF; 7-RbSOsCF;  AlB>
o(in®) 120 110,8 -125,0 122,0 120,5 120
e(in®) 180 152,5-158,0 159,4 150,5 180
7 14 0,420 - 0,459 0,450 12 12

y2) 3/4 0,541 - 0,580 0,550 1/2 12
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Abb. 28: Packung von a) Cdl,, b) a-RbSO;CF;3;, ¢) B-RbSO;CF;, d) y-RbSO;CF; und €) AIB, in zwei
Projektionen: [010] (links) und [001] (rechts) fur a- und B-RbSO3;CF; und [001] (links) und [100] (rechts)
fur y-RbSO;CF;, Cdl, und AlB,. Die Triflat-M oleklle wurden als Kugeln um den eigenen Schwer punkt
gezeichnet.
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4.25 Impedanzspektroskopie an RbSO;CF;

Bis 433 K zeigt das Impedanzspektrum von Rubidiumtriflat in der komplexen Darstellung nur
einen Halbkreis, der als ein paralleles RQ-Element interpretiert werden kann (Abb. 29). Bel
hoheren Temperaturen erscheint ein zusétzlicher , Spike’ im niederfrequenten Bereich, der die
Barriere fur den Ladungsiibertrag von der ionenblockierenden Goldelektrode auf die Probe
darstellt (Abb. 30). Das Ersatzschaltbild muss daher um ein weiteres Constant Phase Element
Q. erweitert werden, dass in Serie zum ersten RQ-Glied geschaltet wird. Die Kapazitét C, die
gemaR der Formel C = QY" - R¥ f{ir den Halbkreis berechnet wurde, liegt in dem fir
Bulkkapazitaten zu erwartenden Bereich (C ~ 4 - 10 *2 F) [51]. Damit kann dieses RQ-Glied
der Rubidiumionenleitfahigkeit im Bulk zugeordnet werden. Der bei hheren Temperaturen
auftretende ,Spike’ zeigt, dass die elektronische Leitfdhigkeit von Rubidiumtriflat
vernachlassigt werden kann.

Gemal3 der Eintellung nach Tuller und Moon [94] kann Rubidiumtriflat als ein ,fester
Elektrolyt* angesehen werden (10" Scm™ > o > 10° Scm %), Die spezifische ionische
Leitfahigkeit des Bulks betragt o= 9,89 - 10 ° Scm * bei T=384K und =384 -10° Scm™®
bel T = 481 K. Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit ist in Abb. 31 in Form einer
Arrhenius-Darstellung aufgetragen. Die Aktivierungsenergie E,, die aus der Steigung der

Leitfahigkeitskurve erhalten werden kann, betragt 96,0 kJmol ™.
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Abb. 30: Argand-Diagramm von RbSO;CFz; bel T =489K.



4.2 Rubidiumtrifluoromethylsulfonat, RoSO3;CF; 65

T/°C
200 180 160 140 120
4 T T T T T T T T T T T 7]
25 125
l e ]

3.0 "w 3.0
30— . 1.4
T \"00 .. 8
£ 45 . a5 8
2 “0. a
%) ] - ] i
-~ ( J -
— -4.0- * 4-40 o
O ~, =z

4 4 (@)
S ¢ 3
2 45 So, 145 -
.
] - ]
3
5.0 - *e 1 5.0
*e
. “ ’ .
5.5 - 155
| ! | ! | ! | ! | ! |
2.1 2.2 23 2.4 2.5 26

1000/T / 1/K

Abb. 31: Temperaturabhangigkeit der spezifischen ionischen Leitféahigkeit von RbSO;CF; in der
Arrhenius-Darstellung.
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4.3 Céasiumtrifluoromethylsulfonat, CsSO;CF;

4.3.1 Darstellung von CsSO;CF;

Trifluoromethylsulfonsdure (98%ig, Fa. Aldrich) wurde durch Destillation gereinigt, mit
bidestilliertem Wasser verdinnt (0,5 M) und mit Casiumcarbonat (Fa. Aldrich) neutralisiert
[124]. Das Reaktionsgemisch wird bei T = 343 K bis zur Trockene eingedampft. Das weil3e
Kristallisat wird zweima mit bidestilliertem Wasser umkristallisiert und anschlief3end im
Vakuum (p = 102 mbar) bei T = 400 K (iber zwei Tage getrocknet. Casiumtriflat ist stark

hygroskopisch, die weitere Handhabung erfol gte unter trockenem Argon.

4.3.2 |IR-spektroskopische Untersuchung von CsSO;CF;

1,2 mg Céasiumtriflat wurden mit 300 mg KBr vermengt und zu einer Tablette gepresst. Das
Infrarotspektrum (Bruker IFS 113v) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Spektren
anderer Triflate () [115]. Eine Zuordnung der Banden wird in Tabelle 11 gezeigt.

Tabelle 11: IR-Daten von CsSO;CF3, Zuordnung der Banden nach den Literaturdaten fir Natriumtriflat
und Bariumtriflat [115].

Wellenzahl (incm™) Symmetrie Zuordnung
514 m E 04 CF3

580 m E dg SO3

651 s A 0sCF3

760 m A1 8sCF3
1043s A1 vs SO3
1160 s E Vas SO3

1273 vs E vas CF3
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Abb. 32: |R-Spektrum von CsSO;CF; (Pressling/K Br).

4.3.3 RoOntgenographische Untersuchung von CsSO;CF;

Der Verlauf der Gitterkonstanten mit der Temperatur, sowie temperaturabhangige
Synchrotronaufnahmen (Abb. 33) zeigen eine Phasenumwandlung (a-CsSO;CF; — f3-
CsSO;CF3) zweiter Ordnung bei T = 380 K. Tieftemperatur-Rontgenpulvermessungen
(StadiP, Stoe, 600 Series Oxford Cryosystem) (Abb. 34, Abb. 35) zeigen im
Temperaturbereich von T =295 K bis T = 133 K keine neue Phase.
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Abb. 35: Rontgenpulverdiffraktogramme von CsSO;CF; bei tiefen Temperaturen (276 K > T > 133 K).
Die neuen Reflexe (¢), die be Temperaturen T < 200 K auftreten stammen von gefrorenem
Kondenswasser an der Kapillare.
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4.3.3.1 Strukturlésung und -verfeinerung von a- und 3-CsSO;CF;

Die Kristallstruktur von o.-CsSO3CF3 wurde aus hochaufldsenden Synchrotronpulverdaten bei
Raumtemperatur gewonnen (Beamline X3B1, Brookhaven National Synchrotron Light
Source), die Struktur von B-CsSOs;CF; stammt aus temperaturabhangigen in situ
Synchrotronpulvermessungen (Beamline X7B, Brookhaven National Synchrotron Light
Source). Die Indizierung des Diffraktogrammes der Raumtemperaturmodifikation fihrte zu
einer monoklinen Zellmetrik mit P2; und P2;/m as wahrscheinlichste Raumgruppen.
Volumeninkrementrechung ergibt Z = 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Peak-
Profile sowie die exakten Gitterparameter wurden durch eine LeBail-Anpassung [119] mit
dem Programm GSAS [120] erhalten. Da die Rontgenpulverdaten von Casiumtriflat aufgrund
von Gitterspannungen eine anistrope Peakverbreiterung aufweisen wurde das Strain Modell
von Stephens [125] benutzt um die Anisotropie der Halbwertsbreite anzupassen.

Die Indizierung des Pulverdiffraktogrammes bei T = 492 K fuhrt zu einer orthorhombischen
Zelle mit Z = 4 fiur die Hochtemperaturphase B-CsSOs;CFs. Gruppentheoretische
Uberlegungen sowie die Betrachtung der Ausléschungen weisen auf C222;, Cmc2 und Cmem
as die wahrscheinlichsten Raumgruppen.

Die Kristallstrukturen beider Phasen wurden mit dem Programm DASH [122] gel6st.
Zunéchst wurden die beiden Pulverdiffraktogramme Pawley-Verfeinerungen [123] in den
jeweiligen Raumgruppen unterworfen. Das Triflai-Molekil wurde aus den Bindungsliéngen
und -winkeln des Triflat-Molekils in Lithiumtriflat [88] aufgebaut. Die Positionen der
Céasiumkationen sowie die Positionen und die Orientierungen der Triflat-Moleklle wurden
einer globalen Optimierung unterworfen. Die vorgeschlagenen Strukturmodelle wurden
mittels Rietveld-Verfeinerung bestétigt. Die beste Anpassung fir die a-Phase wurde in der
Raumgruppe P2; erzielt (Abb. 37). Die Rietveld-Verfeinerung fir die p-Phase (Abb. 38)
konnte nur unter Berticksichtigung einer vierfachen Fehlordnung der Triflat-Molekile (Abb.
36) erfolgreich durchgefihrt werden, das beste Ergebnis lieferte dabei die Raumgruppe
Cmem. Zur Stabilisierung der Verfeinerung wurden Soft Constraints fir die Bindungslangen
(C—F, SO, S—C) und Bindungswinkel (O—S—0O, —C—F, O—S—C, F—C—S) eingefihrt.
Die Gitterparameter und Gutefaktoren (R-Werte) beider Phasen sind in Tabelle 12 aufgefuhrt,
die Atomparameter finden sich in Tabelle 13. Eine Auswahl von intra- und intermolekularen
Atomabstanden und Bindungswinkeln in a-CsSO;CF; ist in Tabelle 14 gegeben. Aufgrund
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der starken Fehlordnung wurde auf die Angabe der individuellen Absténde und Winkel in -
CsSO5CF; ver Zichtet.

Abb. 36: Darstellung des 4-fach fehlgeordneten Triflat-M olekils. Jede Position ist zu 1/4 besetzt.
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Abb. 37: Rontgenpulverdiffraktogramm von a-CsSO3;CF; bel T = 294 K. Gezeigt werden die gemessenen
Werte (Vierecke), die Peakprofile der Rietveld-Verfeinerung (Linie) und die Differenzkurve zwischen

gemessenem und berechneten Profil (unten). Die Intensitédten im hohen 26 -Bereich wurden um den
Faktor 5vergrof3ert.
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Abb. 38: Rontgenpulverdiffraktogramm von B-CsSO;CF; bei T = 492 K. Gezeigt werden die gemessenen
Werte (Vierecke), die Peakprofile der Rietveld-Verfeinerung (Linie) und die Differenzkurve zwischen
gemessenem und berechneten Profil (unten). Die Intensitéten im hohen 26 -Bereich wurden um den
Faktor 5 vergroéfert.
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Tabelle 12: Kristallographische Daten fur a- und B-CsSO;CF3

a-CsSO3CF; B-CsSO;CF3
Temperatur (in K) 294 492
Molgewicht (in g/mol) 281,97 281,97
Raumgruppe (Nr.) P2, (4) Cmcm (63)
Z 2 4
a(inA) 9,7406(2) 5,5074(3)
b(inA) 6,1640(1) 19,435(1)
c(inA) 5,4798(1) 6,2978(4)
B(in°) 104,998(1) -
V (in A% 317,8(1) 674,1(1)
p-calc (in g/em?) 2,946 2,778
Wellenlange (in A) 0,64986(2) 0,92243
Kapillarendurchmesser (inmm) 0,5 0,5
R-p (in %)* 9,96 1,43
R-wp (in %)* 13,33 2,21
R-F? (in %)* 14,25 11,77
Anzahl Reflexe 296 151

"R-p, R-wp, und R-F* wiein GSAS definiert [120]
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Tabelle 13: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (in A% von a-CsSO;CF; bei T = 294 K (oben)
und B-CsSO3CF; bei T =492 K (unten). Die Auslenkungsparameter der einzelnen SO3- und CF3;-Gruppen
wurden Uber Constraints vereinheitlicht.

Atom Wyck. X y z U (eq)

Cs 2a 0,1668(2) 1/2 0,0569(3)  0,0840

S 2a 0,8096(4) 04589(4) 0,4029(9)  0,086(3)

C 2a 0,6289(4)  0,554(2) 0,348(1) 0,143(4)

0(1) 2a 0,8563(8) 0500(3)  0,1793(1)  0,086(3)

0(2) 2a 0,8948(8) 0575(2) 0615(2)  0,086(3)

O(3) 2a 0,813(1) 0,230(2) 0,459(2) 0,086(3)

F(2) 2a 0,6251(9) 0765(2)  0304(2)  0,143(4)

F(2) 2a 0,5818(7) 0515(3)  0547(2)  0,143(4)

F(3) 2a 0,5501(8)  0,450(2) 0,152(2) 0,143(4)

Atom Un Uz Usz Ui Uiz Uzs

Cs 0,098(2) 0,081(1) 00741  0022(4) 00231  0,002(4)
Atom  Wyck. Occ. X y z U (eq)
Cs 4c 1/2 -0,0800(1) 1/4 0,1340
S 16h 0,25 0,468(2) 05912(2)  0,332(1) 0,060(4)
C 16h 0,25 0,487(4) 0,6721(3) 0,187(2) 0,250(6)
0O(1) 16h 0,25 0,619(2) 0,5406(5) 0,230(2) 0,060(4)
0@  16h 0,25 0,550(3) 0,6014(4)  0,547(1) 0,060(4)
O(3) 16h 0,25 0,220(2) 0,5678(6) 0,334(2) 0,060(4)
F(1) 16h 0,25 0,643(5) 0,7128(4) 0,281(2) 0,250(6)
F2)  16h 0,25 0,559(5) 0,6600(7)  -0,008(2)  0,250(6)
F(3) 16h 0,25 0,273(6) 0,7014(9) 0,183(4) 0,250(6)
Atom Uy Uz Uss U Uz Uzs

Cs 0127(2)  0,127(2)  0,149(2) 0,00000 0,00000 0,00000
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Tabelle 14: Auswahl von intra- und intermolekularer Abstande (in A) und Winkel (in °) in a-CsSO;CF5?.

Triflat-Anion

C-S 1,805(7)

C-F(1) 1,320(15) C-F(2) 1,311(11) C-F3) 1,313(11)
S-0(1) 1,435(10) S0(2) 1,432(10) S-0(3) 1,444(13)
F(1)-C-F(2)  109,6(9) F(1)-C-F(3)  110,4(9) F(2)-C-F(3)  109,4(7)
S-C-F(1) 109,3(6) S-C-F(2) 109,6(4) S-C-F(3) 108,4(5)
O(1)-S-0(2) 111,1(5) 0O(1)-S-0 111,0(7) 0(2)-S-O(3) 109,8(8)
O(1)-S-C(1) 108,1(4) 0(2)-S-C 108,0(4) 0(3)-S-C 108,7(6)

Kation

CsO(R)"*  2,969(12) 0(3)"*-Cs-0(2)*> 82,7(2)
Cs0(2)*2  3,126(7) 0(3)**-Cs-0(1)** 85,6(2)
CsO(3)*®  3213(12) 0(3)*3-Cs-0(1)*® 94,6(2)
Cs-O(1)**  3,263(9) 0(3)"*-Cs-0(1)"*® 45,5(2)
CsO(2)*>  3,320(10) 0(2)*°-Cs-0(1)*® 58,4(3)

CsO(1)*®  3,325(16)
CsO(1)*®  3,330(16)
Cs-F(1)*° 3,492(12)
Cs-F(3) 3,647(8)

Cs-F(1)*° 3,847(11)

¥ Symmetrieoperationen um aquivalente Atome zu erzeugen: #1: 1-x, 0,5+y, 1-z; #2: -1+x, v,
-1+z; 3#: 1-x, 0,5+y, -z; #4: -1+X, Y, z; #5: 1-X, -0,5+y, 1-z; #6: 1-X, -0,5+y, -z
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4.3.3.2 Strukturbeschreibung und -vergleich von a- und B-CsSOsCF3

Auch die Kristallstrukturen von a-CsSO;CF3; (Abb. 39) und B-CsSO;CF; (
Abb. 40) zeigen das auffélige Strukturmotiv der Triflat-Doppelschichten (vgl. Kapitel 4.1

und 4.2.4). Die unpolaren CFs-Gruppen sind einander ebenso zugewandt wie die polaren SOs-
Gruppen, die Casiumionen befinden sich innerhalb der SOs-Schichten. Ein Vergleich mit den
Kristallstrukturen des trimorphen Rubidiumtriflats zeigen, dass o-CsSOsCF3 isotyp mit der
ersten Hochtemperaturmodifikation -RbSOsCF; (Abb. 26), und -CsSOs;CF; isotyp mit der
zweiten Hochtemperaturmodifikation y-RbSOsCF; (Abb. 27) ist. Allerdings liegt in der
Hochtemperaturphase von Casiumtriflat eine vierfache Fehlordnung der Triflat-Anionen vor,

in y-RbSO3CF; wurde die beste Anpassung mit einer zweifachen Fehlordnung erzielt.

PSS
& ‘\‘*«I

Abb. 39: Kristallstruktur von a-CsSO;CF.

moow
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Abb. 40: Kristallstruktur von p-CsSO3;CFs. Die Triflat-Molekiile sind zweifach fehlgeor dnet.

Das Packungsverhalten der beiden Modifikationen wurde untersucht, indem die Triflat-
Moleklle durch ihren Schwerpunkt X~ ersetzt wurden (Abb. 41). Ebenso wie die drei
Modifikationen von Rubidiumtriflat (Kapitel 4.2.4.3) bilden auch die o- und die -Phase von

CsSOsCF; stark verzerrte hexagonale j[XRbZ]-Schichten aus. Diese leiten sich in der

Raumtemperaturmodifikation vom Cdl,-Strukturtyp ab (Pf_iml; Cd: 000; I: /3 2/3 1/4),
wobel die Triflat-Schwerpunkte die Platze der Cadmiumionen besetzen und die Césiumionen
auf den Positionen des lods liegen. Der Ubergang zu der Hochtemperaturmodifikation fiihrt
durch den erhéhten Raumbedarf des fehlgeordneten Triflat-Molekils zu einer Verschiebung

der Kationen weg von dem ihnen am néchsten gelegenen Triflat-Anions zu einer mittleren
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Position. Damit leiten sich die separaten j[XRbZ]-Schichten in B-CsSO3CF; vom AlB,-
Strukturtyp ab (P6/mmm; Al: 0 0 0; B: 1/3 2/3 1/2), der sich vom Cdl,-Typ nur durch die
Position des Anions in c-Richtung innerhalb der hexagonalen Zelle unterscheidet. Im
Gegensatz zu der idealen Cdl,- oder AlB2-Struktur sind nur solche Doppelschichten mit
Céasiumionen geflllt, die von den SOs-Schichten gebildet werden. Der Raum zwischen den
CF3s-Schichten bleibt dagegen unbesetzt. Zudem sind die durch den freien Raum separierten
Schichten gegeneinander verschoben (Tabelle 15). ¢ definiert den hexagonalen Winkel in der
Projektion [010] fur die a-Phase und in [001] fir die -Phase, Cdl, und AlB,. & definiert den
Winkel der Verschiebung ener 2[ XRb,]-Schicht in Vergleich zu der nachsten paralelen

Schicht in der Projektion [001] fur die o-Phase und in[100] fur die B-Phase, Cdl, und AlB». z
und z, definiert die Position des Kations in der hexagonaen Zelle in b-Richtung fur die a-

Phase und in c-Richtung fur die p-Phase, Cdl, und AlB,.

Tabelle 15: Vergleich der idealen Cdl,- und der idealen AIB,-Struktur mit a- und B-CsSOs;CF3. Das
Triflat-M olekll wird dabei nur als Kugel um den eigenen Schwer punkt betrachtet.

Cdl, 0-CsSOsCF;  B-CsSOsCF;  AlB;
5(3in°) 120 119,2 120,9 120
£(in°) 180 141,0 147,4 180
72} 1/4 0,483 1/2 1/2

y2) 3/4 0,517 1/2 12
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Abb. 41: Packung von a) Cdl,, b) a-CsSO;CFs3, ¢) B-CsSO;CF; und d) AlB, in zwei Projektionen: [010]
(links) und [001] (rechts) fur a-CsSO3CF3; und [001] (links) und [100] (rechts) fur B-CsSO;CF3, Cdl, und
AIB,. Die Triflat-M olekiile wurden als Kugeln um den eigenen Schwer punkt gezeichnet.
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4.3.4 Impedanzspektroskopie an CsSO;CF;

Das Impedanzspektrum von CsSO3;CF; zeigt in der komplexen Darstellung bis T = 419 K nur
einen Halbkreis (Abb. 42), der ein einzelnes R;Q:-Element darstellt. Bel hoheren
Temperaturen tritt auch der Polarisationsspike im niederfrequenten Bereich auf (Abb. 43).
Das Ersatzschalthild wird daher um ein weiteres CPE-Element erweitert, welches die Barriere
fUr den Ladungstibergang von der ionenblockierenden Probe auf die elektronenblockierende
Probe darstellt. Die Kapazitdt C, die fur die Halbkreise bei unterschiedlichen Temperaturen
gemaR der Formel C = QY" - R¥" perechnet wurden, liegen alle in dem fir eine Bulk-
Leitfahigkeit erwarteten Bereich (C~ 5 - 1072 F) [51].

Nach der Klassifizierung von Tuller und Moon [94] handelt es sich bei Casiumtriflat bei
Temperaturen Uber T = 475 K um einen , schnellen lonenleiter”, bel tieferen Temperaturen
um einen , festen Elektrolyten®. Die spezifische ionische Leitfahigkeit des Bulks betrégt o =
518 -10* Scm™ bei T=519K und o= 1,05 - 10> Scm™* bei T = 475 K. Abb. 44 zeigt die
Temperaturabhangigkeit der ionischen Leitféhigkeit in der Arrhenius-Darstellung. Damit zeigt
Casiumtriflat die hochste ionische Leitféhigkeit unter den Alkalimetdltriflaten bel
Temperaturen oberhalb von T = 420 K und die zweithéchste nach der Leitfdhigkeit von
Kaiumtriflat [91] bel niedrigeren Temperaturen. Die Aktivierungsenergie E,, die aus der

Steigung der Leitfahigkeitskurve erhalten werden kann, betrégt 140,2 kJmol ™.
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Abb. 42: Argand-Diagramm von CsSO;CF; bei T =405K.
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Abb. 43: Argand-Diagramm von CsSO;CF; bei T =498K.
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Abb. 44: Temperaturabhangigkeit der spezifischen ionischen Leitfahigkeit von CsSO;CF; in der
Arrhenius-Darstellung.
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4.4 Das System Lithium-/Kaliumtrifluoromethylsulfonat, LiSOsCFs/K SOsCF3

441 Einleitung

Eine Mdoglichkeit zur Erhohung der ionischen Leitféhigkeit bietet der ,positive gemischte
Kationeneffekt”. Beispiele fur diesen Effekt sind z.B. in den Sulfat-Systemen Na,SO4/Rb,SO,
[126], AgSOJ/K,SO, [127] oder Ag,SO4/Rb,SO, [128] gefunden worden. Durch die
Dotierung mit den grofReren Kaliumkationen soll das Kristallgitter von Lithiumtriflat
aufgeweitet werden und somit zu ener Absenkung der Potentialbarriere fir den
lonentransport bzw. zu einer Verbesserung der ionischen Letfahigkeit fuhren. Da die
Leitfahigkeiten der reinen Alkalimetalltriflate hoher sind als die der entsprechenden Sulfate
[129, 130] ist die Untersuchung quasi-binédrer Alkalimischphasen von besonderem Interesse.

4.4.2 Darstellung der Mischphasen

Lithiumtriflat und Kaliumtriflat sind kommerziell erhdtlich (Fa. Aldrich). Die stark
hygroskopischen, farblosen Pulver wurden drei Tage bei T = 400 K im Vakuum (p = 10
mbar) getrocknet und mittels Rontgenpul veraufnahmen, IR-Spektroskopie und EDX auf ihre
Reinheit hin Uberprift. Mischungen dieser beiden Substanzen wurden unter Schutzgas
(Argonbox) in einem Achatmorser grindlich miteinander verrieben und in einem Silbertiegel
in einer Glasampulle abgeschmolzen. Die Reaktion erfolgte in einem Rohrenofen unter den in

Tabelle 16 angegebenen Bedingungen nach folgender Gleichung:

X LISO3CF3 + (1—X) KSOs:CF; — LixKl-X503CF3 (X = 0-1)

Sowohl die reinen, wie auch die gemischten Triflate sind stark hygroskopisch. Die weitere
Handhabung erfolgte daher unter trockenem Argon. Neben den Randphasen LiSO3;CF; und
KSOsCF; konnten drei weitere gemischte Triflate mit den Zusammensetzungen
Lio6K04S03CFs3, Lip33K066S03CF3 (LiK2(SO3CF3)3) und Lip 2K sSO3CF3 beobachtet werden.
Diese Mischphasen wurden mittels temperaturabhéngiger Rontgenpulveraufnahmen, DSC-

Messungen und Impedanzspektroskopie weiter charakterisiert.
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Abb. 45: Rontgenpulver diffraktogramme der beiden Randphasen Lithium- und Kaliumtriflat, sowie der
drei M ISChphasen Li0Y6K0’4&)3CF3, Li0’33K0’GGSO3CF3 und LioyzKoygSO3CF3.
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Tabelle 16: Temperaturprogramm zur Synthese der Mischphasen im quasi-bindren System
LiSO;CF4/K SO;CF.

LixK1xSO3CF3 Heizrate Maximaltemperatur Haltezeit Abkuhlrate
G /K /h G

x=0,2 100 553 50 3
50 493 336 1
x=0,33 100 573 274 3
50 493 360 1
x=0,6 100 533 24 3
100 493 336 1

50 573 4 abgeschreckt

443 Li 0,2K0,8803CF3

Lig2KsSOsCF; liegt bel Raumtemperatur metastabil vor. Im Kuhlschrank bei 280 K |&sst
sich die Verbindung zwei bis drei Monate lagern, bevor ein Zerfall in LiKy(SOsCF;3); und
K SO;CF3 beobachtet werden kann.

4.43.1 RoOntgenographische Untersuchung Lig 2K gSOsCFs

Das Rontgenpulverdiffraktogramm von Lip2KpsSOsCF; lasst sich bei Raumtemperatur
(StadiP, Stoe) monoklin indizieren. Eine LeBail-Anpassung [119] mit dem Programm
Fullprof [131] fiihrt zu den Gitterparametern a = 14,2620(3) A, b = 19,6069(5) A, ¢ =
5,9479(2) A und B = 90,114(3)° mit einem Zellvolumen von V = 1663,22(8) A (Abb. 46).
Die wahrscheinlichste Raumgruppe ist aufgrund der Ausloschungen P2;. Heiz-Guinier-
Aufnahmen zeigen den Schmelzpunkt bel 518 K (Abb. 47). Kurz vor der Schmelze I&sst sich
bei 515 K ein weiterer Effekt erkennen, der sich aufgrund des schmalen Temperaturbereichs
nicht eindeutig untersuchen |&sst. Phasentheoretische Uberlegungen lassen allerdings nur ein

peritektisches Schmelzen bei dieser Temperatur als sinnvoll zu.
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Abb. 46: Réntgenpulverdiffraktogramm von Lig,KsSO3CF; bei Raumtemperatur. Gezeigt werden die
gemessenen Werte (rot), die LeBail-angepassten Peak-Profile (schwar z), die berechneten Reflexpositionen
(griin) und die Differ enzkur ve zwischen gemessenem und berechneten Profil (blau).
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Abb. 47: Heiz-Guinier-Aufnahme von Lig K ggSO3CFs.
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4.4.3.2 DSC-Untersuchungen an Lig,KqgSO3CF3

Die DSC-Messung (ca. 10 mg Lip2KpsSO3CF3 im Platintiegel, Heizrate 5 K/min) (Abb. 48)
zeigt ein breites Signal bei T = 518 K (onset-Temperatur). Dieser Wert stimmt sehr gut mit

dem Schmelzpunkt tberein, der aus der Heiz-Guinier-Aufnahme gewonnen werden konnte.

DSC uvimg

bewo 518 K

0.5

054

-204

503K

251

T T T T T
S0 100 150 200 250
Temperatur PC

ADbb. 48: DSC-M essung von Lig:K gSO3CF3 (Heizrate 5 K/min). Grun: Aufheizkurve; Rot: Abkuhlkurve.
Die angegebenen Temperaturen bezeichnen den onset-Wert der Signale.

4.4.3.3 Impedanzspektroskopie an LigKgSOsCF3

Die Temperaturabhéangigkeit der ionischen Bulk-Leitféhigkeit ist in Abb. 49 gezeigt. Die
Aktivierungsenergie E,, die aus der Steigung der Leitféhigkeitskurve gemald der Arrhenius-
Beziehung berechnet werden kann, betragt 96 kJmol™ . Die spezifische ionische Leitfahigkeit
o von Lig 2K ogSOsCFs betragt 1,25 - 10~ Scm™' bei T=424 K und 3,23 - 10°° Scm™ bei T =
497 K, die Werte fur die Kapazitdt C liegen in dem fur eine Bulk-Leitfdhigkeit erwartetem
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Bereich[51] (C= 1,5 - 1012 F). Lig2KgSOsCF; kann damit als , fester Elektrolyt* klassifiziert
werden [94].
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Abb. 49: Temperaturabhéngigkeit der spezifischen ionischen Leitfahigkeit von Lig,KogCF3 in der
Arrhenius-Darstellung.
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444 LiKy(SOsCFs)s

4441 DSC-Untersuchungen an LiKy(SOsCFs3)3

Die DSC-Messung (ca. 10 mg LiKx(SOsCF3); im Platintiegel, Heizrate 5 K/min) (Abb. 50)
zeigt eine erste Phasenumwandlung (o- — P-LiKx(SO3CF3)3) bei T = 411 K (onset-

Temperatur), eine zweite Phasenumwandlung (- — y-LiK2(SO3CF3)3) bel T =519 K und den

Schmelzpunkt bei T =527 K.
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—
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496 K
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100
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150

Temperatur ~C

T
200

T 1
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Abb. 50: DSC-Messung von LiK,(SOsCF3); (Heizrate 5 K/min). Grin: Aufheizkurve; Rot: Abkihlkurve.

Die angegebenen Temperaturen bezeichnen den onset-Wert der Signale.
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4.4.4.2 Rontgenographische Untersuchung von LiK,(SO3CF3)s

Heiz-Synchrotron-Aufnahmen (NSL, Brookhaven) von LiK,(SO3CF3)s (Abb. 51) zeigen zwel
Phasenumwandlungen bel T =417 K und bel T = 520 K, der Schmelzpunkt liegt bel T = 527
K. Das Rontgenpulverdiffraktogramm von a-LiK2(SO3CF3); bel Raumtemperatur 1&sst sich
monoklin indizieren, die LeBail-Anpassung (Abb. 52) mit dem Programm Fullprof [131]
fiihrt zu den Gitterparametern a = 5,1888(7) A, b = 16,161(2) A, ¢ = 19,336(3) A und 3 = 90,
53(1)° und einem Zellvolumen von V = 1621,4(4) A3, Die erste Hochtemperaturmodifikation
B-LiK2(SOsCFs)3 kristallisiert orthorhombisch mit den Gitterparametern a = 19,6853(8) A, b
= 16,2872(6) A, ¢ = 9,1472(4) A und einem Zellvolumen von V = 2932,8(2) A3 (T = 462 K).
Die Indizierung der zweiten Hochtemperaturmodifikation y-LiK,(SO3sCF3); fuhrt unter einer
Halbierung der c-Achse ebenfalls zu einer orthorhombischen Zellmetrik (a = 19,786(1) A, b =
16,3704(9) A, ¢ = 5,3529(3) A mit einem Zellvolumen von V = 1733,9(2) A% T = 525 K).
Die Ergebnisse der LeBail-Anpassungen von B- und y-LiKy(SO3CFs); sind in Abb. 53 und
Abb. 54 gezeigt.
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Abb. 51: Temperaturabh&ngige Synchrotronpulveraufnahmen von LiK ,(SO3CF3)s.
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Abb. 52: Roéntgenpulverdiffraktogramm von a-LiKy(SOsCF3); bel T = 300 K. Gezeigt werden die
gemessenen Werte (rot), die Peak-Profile der LeBail-Anpassung (schwarz), die berechneten
Reflexpositionen (griin) und die Differenzkurve zwischen gemessenem und ber echneten Profil (blau).
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Abb. 53: Roéntgenpulverdiffraktogramm von B-LiK,(SOsCF3); bei T = 462 K. Gezeigt
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werden die

gemessenen Werte (rot), die Peak-Profile der LeBail-Anpassung (schwarz), die berechneten
Reflexpositionen (griin) und die Differenzkurve zwischen gemessenem und ber echneten Profil (blau).
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Abb. 54. Roéntgenpulverdiffraktogramm von y-LiK,(SO3CF3); bei T = 525 K. Gezeigt
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werden die

gemessenen Werte (rot), die Peak-Profile der LeBail-Anpassung (schwarz), die berechneten
Reflexpositionen (griin) und die Differenzkurve zwischen gemessenem und ber echneten Profil (blau).
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4.4.4.3 Strukturlsung und -verfeinerung von a-LiK,(SO3CFs3)3

Die Krigtalstruktur von o-LiK>SO3CF; wurde durch Rietveld-Verfeinerung mit Hilfe
hochaufl6sender Synchrotronpulverdaten gelést (NSL, Brookhaven). Als Strukturmodell
wurde die Kristallstruktur der isotypen Phase o-LiRby(SOsCF3)s [93] gewdhit. Die
Peakprofile und die exakten Gitterparameter wurden mit LeBail-Anpassungen [119] durch das
Programm GSAS [120] ermittelt. Das Strukturmodell in der Raumgruppe P2:/n wurde unter
Zuhilfenahme von Soft Constraints fur die Bindungslangen (C—F, S—0O, S—C) und
Bindungswinkel (O—S—0O, F—C—F, O—S—C, F—C—S5) durch Rietveld-Verfeinerung [121]
bestétigt (Abb. 55). Die Gitterparameter und die Gutefaktoren (R-Werte) sind in Tabelle 17
aufgeftihrt. Die Atomparameter sowie eine Auswahl von inter- und intramolekularen
Atomabstanden und Bindungswinkeln finden sich in Tabelle 18 und Tabelle 19.
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Abb. 55: Roéntgenpulverdiffraktogramm von a-LiK,(SO3CF3); bei T = 300 K. Gezeigt werden die
gemessenen Werte (Vierecke), die Peak-Profile der Rietveld-Anpassung (Linie @) und die Differenzkurve
zwischen gemessenem und berechneten Profil (Linie b). Die Intensitdten im hohen 26 -Bereich wurden um
den Faktor 5 vergrof3ert.
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Tabelle 17: Kristallographische Daten fir a-LiK,(SO3CF5)s.

Temperatur (in K)
Molgewicht (in g/mol)
Raumgruppe (Nr.)

Z

a(inA)

b(inA)

c(inA)

A (in°)

V (in A%)

p-calc (in g/em?)
Wellenlange (in A)
Kapillarendurchmesser (in mm)
R-p (in %)*

R-wp (in %)*

R-F2(in %)*

Anzahl Reflexe

300
2129,3

P 2,/n (14)
4
5,1890(6)
16,161(2)
19,336(2)
90,53(1)
1621,5(3)
2181
0,9224
05

6,15

7,89

14,29

762

"R-p, R-wp, und R-F* wie in GSAS definiert [120]

Tabdle 18: Auswahl von Bindungslangen und -winkel in a-LiK »(SO3CF3)a.

s—C S0 C—F /0-S0 /FC-F /C-S0O /S-C-F
1,772- 1,324- 1,250- 109,1- 108,6- 108,0- 108,5-
1,845 1,481 1,319 109,5 1104 110,6 110,8
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Tabelle 19: Atomkoor dinaten und Auslenkungsparameter (in A% von a-LiK (SO3sCF3); bei T=300K. Die
Auslenkungsparameter der einzelnen SOs- und CF3-Gruppen wurden (iber Constraints ver einheitlicht.

Atom Wyck. X y y4 U (eq)
Li 4e 0,38(2) 0,202(7) 0,078(6) 0,009(4)
K(1) 4e 0,902(3) 0,1214(8) 0,9772(7) 0,010(4)
K(2) 4e 0,978(3) 0,1665(8) 0,7839(8) 0,020(4)
C(2) 4e 0,381(4) 0,056(1) 0,1927(8) 0,21(2)
C(2) 4e 0,564(4) 0,084(1) 0,606(1) 0,16(2)
C(3) 4e 0,485(4) 0,3577(9) 0,8836(8) 0,059(9)
(1) 4e 0,537(3) 0,0340(9) 0,1093(6) 0,084(9)
S(2) 4e 0,516(3) 0,1857(7) 0,6376(6) 0,029(7)
() 4e 0,461(4) 0,2512(7) 0,9158(7) 0,054(7)
O(11) 4e 0,348(6) 0,020(2) 0,058(1) 0,084(9)
0(12) 4e 0,695(6) 0,104(2) 0,090(1) 0,084(9)
0(13) 4e 0,683(6) -0,033(2) 0,115(1) 0,084(9)
O(21) 4e 0,321(6) 0,225(2) 0,596(1) 0,029(7)
0(22) 4e 0,435(5) 0,184(2) 0,707(1) 0,029(7)
O(23) 4e 0,759(6) 0,230(2) 0,633 (1) 0,029(7)
O(31) 4e 0,714(6) 0,216(2) 0,920 (2) 0,054(7)
0(32) 4e 0,294(6) 0,203(1) 0,870(1) 0,054(7)
O(33) 4e 0,352(6) 0,254(1) 0,986(1) 0,054(7)
F(11) 4e 0,552(7) 0,049(3) 0,243(1) 0,21(2)
F(12) 4e 0,191(8) 0,004(3) 0,202(2) 0,21(2)
F(13) 4e 0,293(9) 0,131(2) 0,193(2) 0,21(2)
F(21) 4e 0,355(6) 0,057 (2) 0,580(2) 0,16(2)
F(22) 4e 0,742(7) 0,086(2) 0,558(2) 0,16(2)
F(23) 4e 0,635(9) 0,0367(2) 0,656(2) 0,16(2)
F(31) 4e 0,701(6) 0,367(2) 0,851(2) 0,059(9)
F(32) 4e 0,482(7) 0,406(1) 0,934(1) 0,059(9)
F(33) 4e 0,291(6) 0,375(1) 0,842(1) 0,059(9)
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4444 Strukturbeschreibung von a-LiK,(SO3CF3)3

Im Gegensatz zu den in Kapitel 4.1.1, Kapitel 4.2.4.3 und Kapitel 4.3.3.2 vorgestellten
Kristallstrukturen von Lithium-, Rubidium- und Ca&siumtriflat zeigt die Struktur von o-
LiK2(SOsCF3)s (Abb. 56) nicht das Strukturmotiv der Triflat-Doppelschichten. Vielmehr
findet sich ein Bauprinzip, dass bisher nur in den Kristallstrukturen von Kaliumtriflat [31, 91]
und dem bereits erwahnten, zu a-LiK5(SO3CF3); isotypen, a-LiRby(SOsCF3)s [93] gefunden
wurde. Jeweils sechs Triflat-Molekule richten sich derart im Raum aus, dass ihre CFs-
Gruppen aufeinander zeigen und ovale Schlduche entlang der a-Achse bilden (Abb. 57). Die
Kationen positionieren sich in der Néhe der polaren SO3-Gruppen und umhiillen dadurch die
Triflat-Schl&uche.

MO WO XC

Abb. 56: Kristallstruktur von a-LiK »(SO3CF3)a.
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3

Abb. 57: Perspektivische Projektion entlang eines Triflat-Schlauches in a-LiKy(SO3CF3);. Die Lithium-
und die Kaliumionen verteilen sich au3en entlang den SOs-Gruppen.

Aufgrund der Verkippung der Triflat-Molekile werden die Kationen nicht nur von Sauerstoff,
sondern auch von einzelnen Fluoratomen koordiniert. Lithium wird in der ersten
Koordinationssphére von einer stark verzerrten quadratischen Pyramide umgeben (Abb. 58).
Die Spitze nimmt O(21) ein, die quadratische Grundflache wird durch ein Fluor- und
dreiweitere Sauerstoffatomen gebildet. Das Kation ist stark in Richtung der Grundfl&che
verschoben und zwingt auf diese Weise zwei einander gegenuiberliegende Kanten dazu sich
abzusenken. Das Kaliumion K(1) wird von acht Sauerstoffionen umgeben, die einen stark
verzerrten Wirfel bilden (Abb. 59). Der Koordinationspolyeder um K(2) beschreibt wieder
eine verzerrte quadratische Pyramide (Abb. 60). Die Spitze, bestehend aus einem Fluoratom,
ist nicht Uber dem Zentrum der Grundfléche, die aus vier Sauerstoffatomen gebildet wird,

positioniert, sondern zu einer Seite hin verschoben.
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Abb. 58: Koordination von Li in a-LiKy(SOsCF3)s.
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Abb. 59: Koordination von K (1) in a-LiK»(SO3CF3)a.

022 022

Abb. 60 Koordination von K(2) in a-LiK ;(SOsCF3)s.
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4.4.45 Impedanzspektroskopie an LiK,(SOsCF3)3

Die Temperaturabhéangigkeit der ionischen Bulk-Leitféhigkeit ist in Abb. 61 gezeigt. Die
Aktivierungsenergie E,, die aus der Steigung der Leitfahigkeitskurve gemald der Arrhenius-
Beziehung berechnet werden kann, betragt 118 kJmol™' Die spezifische ionische
Leitfahigkeit o von LiK(SOsCFs)s betragt 3,5 - 107" Sem™' bei T = 422 K und 4,97 - 10°°
Scm™! bel T = 496 K, die Werte firr die Kapazitét C liegen in dem fir eine Bulk-Leitfahigkeit
erwartetem Bereich [51] (C = 2 - 107'%). LiK»(SOsCFs3); kann damit als , fester Elektrolyt

klassifiziert werden [94].
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Abb. 61: Temperaturabhangigkeit der spezifischen ionischen Leitféhigkeit von LiK,(SO3CF3); in der
Arrhenius-Dar stellung.
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445  LiggK4SOsCFs

Die phasenreine Darstellung von LiggKo4SO3CF3 erforderte eine abweichende Syntheseroute.
Der hohe Schmelzpunkt von reinem Lithiumtriflat (T,, = 702 K), der Uber der
Zersetzungstemperatur von Kaliumtriflat liegt (T =~ 673 K) [31], macht sich bei den
lithiumreichen Phasen besonders bemerkbar. Nicht umgesetztes Lithiumtriflat sasmmelt sich
am Boden des Silbertiegels und verhindert eine vollstandige Abreaktion. Zudem zersetzt sich
LigeK04SOsCF5 bei hohen Temperaturen peritektisch. Aus diesem Grund findet man nach
dem Abkihlen der Schmelze neben dem gewlnschten Produkt auch einen hohen Antell an
reinem Lithiumtriflat und an der gemischten Phase LiK,(SOsCF3)s. Die Darstellung eines
phasenreinen Produktes gelang durch mehrmaliges schnelles Aufheizen und Abkuhlen.
Zudem wurde das Reaktionsgemenge nach jedem Zyklus neu gemdrsert. Nach mindestens
sechs solcher Zyklen konnte reines, bei Raumtemperatur gegen die Zersetzung in
Lithiumtriflat und LiK,(SO3CF3)3 stabiles Lig 6K 04SO3CF3; gewonnen werden.

4451 DSC-UnterSUChungen an Lio’6K0’4503CF3

Die DSC-Messung (ca. 10 mg LipeKp4SOsCF3s im Platintiegel, Heizrate 5 K/min) (Abb. 62)
zeigt ein breites Signal bel T = 501 K (onset-Temperatur). Der Beginn der vollsténdigen
Schmelze konnte nicht aufgel st werden. In der Abkuhlkurve kann man alerdings eindeutig

zwei unterschiedliche, aber Uberlagerte Effekte erkennen.
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Abb. 62: DSC-Messung von LigK 04SO3CF3 (Heizrate 5 K/min). Grin: Aufheizkurve; Rot: Abkuhlkurve.
Die angegebenen Temperaturen bezeichnen den onset-Wert der Signale.

4.45.2 RoOntgenographische Untersuchung von LigegKg 4SOsCF3

Heiz-Synchrotron-Aufnahmen (NSL, Brookhaven) von Lig K 4SO3CF3; (Abb. 63) zeigen den
Beginn des peritektischen Schmelzensbel T = 504 K, bei T = 509 K ist die gesamte Probe
geschmolzen. Aufgrund des schmalen Temperaturbereichs konnte das Gebiet zwischen der
peritektischen Zersetzung und der Schmelze nicht genauer untersucht werden.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm von LipeKp4SOsCF; bei Raumtemperatur 18sst sich
monoklin indizieren, die LeBail-Anpassung (Abb. 65) mit dem Programm Fullprof [131]
fiihrt zu den Gitterparametern a = 7,9795(2) A, b = 21,5692(7) A, ¢ = 5,6523(2) A und g =
98,092(3)° mit einem Zellvolumen von V = 963,14(6) A3. Die wahrscheinlichste Raumgruppe
ist P2/m. Die Temperaturabhangigkeit der Gitterparameter ist in Abb. 64 gezeigt.
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Abb. 63: Temperaturabhéngige Synchrotronpulveraufhahmen von LigeK ¢4SO3CFs.
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Abb. 64: Temperaturabhangigkeit der Gitterparameter von LigeKo4SO3CF3. Zur Skalierung wurde die
Lange der c-Achse um den Faktor 3 reduziert.
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Abb. 65: Rontgenpulverdiffraktogramm von LigeKq4sSO3CF; bei T = 300 K. Gezeigt werden die
gemessenen Werte (rot), die Peak-Profile der LeBail-Anpassung (schwarz), die berechneten
Reflexpositionen (griin) und die Differenzkurve zwischen gemessenem und berechneten Profil (blau).

4453 | mpedanzspektrOSkOpl ean Lio’6K0’4803CF3

Die Temperaturabhangigkeit der ionischen Bulk-Leitfahigkeit ist in Abb. 66 gezeigt. Die
Aktivierungsenergie E,, die aus der Steigung der Leitfahigkeitskurve gemal? der Arrhenius-
Beziehung berechnet werden kann, betragt 109 kJmol™' Die spezifische ionische
Leitfahigkeit o von LiogK4SOsCFs betragt 6,69 - 10~ Scm ™' bei T=432 K und 1,98 - 107°
Scm' bei T =485 K, die Werte firr die Kapazitét C liegen in dem firr eine Bulk-Leitfahigkeit
erwartetem Bereich [51] (C = 2 - 10"2). LigeK04SOsCF3 kann damit als , fester Elektrolyt

klassifiziert werden [94].
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Abb. 66: Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von LiggK04SO3CF3in der Arrhenius
Darstellung.
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4.45.4 Vergleich der ionischen Leitfahigkeiten im System LiSO;CF5/

Abb. 67 zeigt die temperaturabhangige Arrhenius-Darstellung der ionischen Bulk-
Leitfahigkeit von y-LiSOsCFs [32], LiogKo4SOsCFs, LiKa(SO3CFs)s, Lig2KosSOsCFs und
KSO3CF; [91]. Die spezifischen ionischen Leitfdhigkeiten sowie die aus den Steigungen
berechneten Aktivierungsenergien sind aufgefiihrt in Tabelle 20. Die ionische Leitféhigkeit
von y-LiSOsCFs liegt mit o= 7,64 - 107" Scmi* bei T = 513 K hoher as die von Li,SO, mit
o=53-10" Scm™ bei T = 633 K [129]. Die ionische Leitfahigkeit von KSO;CF; liegt
bereits bei T =480 K mit o= 3,23 - 10°° Scm * zwei GroRenordnungen tiber der von K,SO,
mit o=1,2- 108 Sem ™ bei T =513 K [130].

In dem System Li,SO4/K,SO, gibt es nur eine reine gemischte Phase bei einer
Zusammensetzung von 50:50 mol%. Die ionische Leitfdhigkeit von LiKSO, liegt mit o =
41107 scm ™ bei T = 483 K [132, 133] weit unterhalb derer von LiogK4SOsCFs (o =
1,98 - 107% Scmt bei T = 485 K), LiK»(SOsCFs)s (o= 2,23 - 107° Sem ™ bei T = 483 K) und
Lig2KsSOsCF;5 (o= 3,00 - 10°sSem Y hel T=484 K). Ein ,mixed cation effect” liegt nicht
vor, daweder ein Minimum noch ein Maximum in den Leitfahigkeiten der gemischten Phasen
gefunden werden konnte. Stattdessen steigt die ionische Leitfahigkeit der reinen und der
gemischten Triflate mit ihrem Kaliumgehalt, der Verlauf der Aktivierungsenergie l&sst keinen
Trend erkennen (Tabelle 20).
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Abb. 67: Temperaturabhéangigkeit der ionischen Bulk-Leitfahigkeit der reinen [32, 91] und der

gemischten Triflate im System LiSO3CF3/K SO;CFa.

Tabelle 20: Spezifische ionische Bulk-Leitfahigkeiten und Aktivierungsenergien der reinen und
gemischten Triflate im System LiSO;CF3/K SO3CFa.

Phase ionische Kornleitfahigkeit Aktivierungsenergie
Ti/K o1/ Sem™ T2/ K o>/ Scm ™ E,/ kJmol™

LiSOsCF3 493 3,49 -1077 553 1,95-10°° 69

Lio,6K04SOsCF3 432 6,69 - 107" 485 1,98-10°° 109

LiK2(SOsCFs), 422 350-10°° 496 4,97-10°° 118

Lio2KogSOsCF3 424 1,14 - 1077 497 590-107° 96

K SOsCF5 377 1,25-107° 480 323-10°° 86
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4.4.6 Phasendiagramm des quasi-bindren Systems LiSO;CFs/ KSO;CF;

Abgesehen von den einphasigen Mischphasen LiggKo4SOsCFs, Lio33K06S50sCF; und
Lig2KsSOsCF; sowie der reinen Triflate LiSOsCF; und KSO3CF; wurden noch weitere
Zusammensetzungen untersucht und das Phasendiagramm des Systems LiSO3;CF3z/K SO;CF;
erstellt. Die Darstellung der Ausgangsmischungen erfolgte entweder analog zu der
Darstellung der Mischphasen durch Vermengung entsprechender Einwaagen von Lithium-
und Kaliumtriflat und anschlieffendem Aufschmelzen, oder durch Einwaage der
entsprechenden Randphasen und Tempern des Gemisches unterhalb des Schmelzpunktes.
Besonders bei Mischungen unter Beteiligung von LigeKosSO3CF; musste die zweite
Darstellungsmethode aufgrund der in Kapitel 4.4.5 angesprochenen Schwierigkeiten bei der

phasenreinen Herstellung dieser Mischphase gewéhlt werden.

4.46.1 RoOntgenographische Untersuchungen

Die Rontgenpulveraufnahmen der Mischungen Li;—K«SO3CF3; (mit x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4;
0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 1,0) sind in Abb. 68 gezeigt. Die Gitterparameter der einphasigen
Verbindungen werden in Tabelle 21 angegeben. Die Gitterkonstanten der Ubrigen Mischungen
Li;—xK«SO3CF; wurden durch eine Zweiphasen-LeBail-Anpassungen mit dem Programm
Fullprof [131] erhaten, eine Auswahl dieser Werte findet sich in Tabelle 22. Die Bereiche
zwischen dem reinen Lithiumtriflat und LipeK4SO3CF3, zwischen LipgKo4SOsCF; und
LiK2(SOsCF3); sowie zwischen Ligp2KpgSOsCF; und reinem Kaliumtriflat sind zweiphasig
Gemische der jeweiligen Randphasen, eine Phasenbreite konnte nicht festgestellt werden.
LiK2(SO3CF3); dagegen zeigt eine Phasenbreite in den lithiumreicheren Bereich hinein. Die
Randphase LiggK04SO3CF3 ist im Bereich 0,33 bis 0,56 mol% LiSO3;CF3 nicht existent. Auch
reines Lithiumtriflat, das durch eine peritektische Zersetzung der LigeKo4SO3CFs-Phase in
LiSO3CF3 und LiK(SO3CF3); entstanden sein kénnte, kann nicht ausgemacht werden. Im
Folgenden wird die feste Losung in durch die kursive Schreibweise Lig 33+ xKo 67-x303CF3 (mit
0 < x < 0,24) kenntlich gemacht. Das Volumen der Einheitszelle von Ligaz+xKog7-xS03CF3
verkleinert sich von V = 1621,5(3) A® auf V = 1592,5(1) A® bei einer Einwaage von
» L1050K041SO3CF3* (Abb. 69). Dieser Effekt erklart sich durch den zunehmenden Austausch

von Kalium durch die kleineren Lithiumionen. Die Anfihrungszeichen signalisieren, dass es
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sich bei der Formel lediglich um eine Angabe des eingewogenen Verhéltnisses zwischen

Lithium und Kalium, und nicht um eine einphasige V erbindung handelt.

Tabelle 21: Gitterparameter der Raumtemperaturmodifikationen der einphasigen Verbindungen im
System LiSO;CF3/K SO;CFs.

Phase RG. af(inA) b(inA) c(inA) B(@n°)  V(inAd

B-LiSO:CF3 P2)/c 10,2429(8) 5,0589(5) 9,5606(6) 90,268(7)  495,41(5)
Lio6K04SOsCF3 P2/im  7,9795(2) 21,5692(7) 5,6523(2) 98,092(3) 963,14(6)
0-LiKy(SOsCFs);  P2/n  51890(6) 16,161(2) 19,336(2) 90,53(1)  1621,5(3)
Lio2K0gSOsCF3 P2, 14,2620(3) 19,6069(5) 5,9479(2) 90,114(3) 1663,22(8)
B-K SOsCF5 P2, 10,679(5) 5963(2) 14,624(5) 111,57(3)  863(3)

Tabelle 22: Gitterparameter ausgewdahlter Mischungen im System LiSO;CF3/KSO;CF; bei Raum-

temperatur.
Einwaage Phase a b c B \Y
Li: K (inA) (inA) (inA) (in ©) (in A3
(in mol %)
80:20 B-LiSOsCF3 10,2237(6) 5,0401(2) 9,6356(4)  90,993(6) 496,6(1)
Lio6K04S03CF3 7,9536(5) 21,701(3) 57177(5)  97,905(7) 977,5(2)
63:37 B-LiSOsCF3 10,308(1)  5,0499(9) 9,529(2) 90,599(9) 496,(0)
LioeKosSOsCF;  7.929(2)  21,588(5) 5663(1)  9891(2)  9565(2)
59:41  LiogKosSOsCFs  7,9168(6) 21,572(1) 56619(5) 98,110(5)  957,3(1)
LiKx(SOsCFs)s  51133(3) 16,1540(5) 19,2799(6) 90,454(4)  1592,5(1)
55:45  LiggKo4SOsCFs - - - - -
LiK2(SO3CF3)3 5,1236(3) 16,1630(9) 19,288(1) 90,459(3)  1597,2(1)
50:50  LioeKo4SOsCF3 - - - - -
LiKx(SOsCFs)s  51870(3) 16,1570(8) 19,328(1) 90,455(3)  1615,7(1)
70:30  LiKx(SOsCFs);  51950(2) 16,1685(7) 19,3446(9) 90,503(2)  1624,8(1)
LigoKosSOsCFs  14,285(1)  19,627(1) 59553(5)  90,212(6)  1669,7(2)
10:90  LigoKogSOsCFs  14,236(1)  19,636(1) 59546(8) 90,381(8)  1664,6(3)
B-K SO:CF5 10,6451(4) 59481(3) 14,6206(4) 111,945(3) 858,66(6)
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Abb. 68: Pulverdiffraktogramme von Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung im System
LiSO3CF4/K SO;CF3 bei Raumtemperatur.
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Abb. 69: Réntgenpulverdiffraktogramm von , LigseK041SO3CF3* bei Raumtemperatur. Gezeigt werden
die gemessenen Werte (rot), die Peak-Profile der LeBail-Anpassung (schwarz), die berechneten
Reflexpositionen (grin) von LiggKo4SO3CF; (oben) und von oa-LiKy(SO3CF3); (unten) und die
Differenzkurve zwischen gemessenem und ber echneten Profil (blau).



4.4 Das System Lithium-/Kaliumtrifluoromethylsulfonat, LiSO3;CFz/K SO3CF; 111

Fur die Analyse von Phasenumwandlungen wurden zudem Heiz-Guinier-Aufnahmen von
verschiedenen Mischungen angefertigt. Die Messung einer Probe mit der Einwaage
»Li01K0eSOsCF3* (Gemisch aus KSO3CF; und Lig2Ko3SO3CFs3) zeigt bei T = 494 K das
einsetzende Teilschmelzen der Kaliumtriflatphase, bei T = 501 K ist die gesamte Probe
geschmolzen (Abb. 70).

» L103K07S03CF3" (Gemisch Lip 2K gSO3CF3/LiK2(SO3CF3)3) zeigt bel steigender Temperatur
die Phasenumwandlung o-LiK,(SO3CF3); — B-LiK2(SO3CF3); bei T = 398 K. Die zweite
Phasenumwandlung hin zu y-LiKy(SO3CF3); féllt zusammen mit dem einsetzenden
(peritektischen) Schmelzen von Lig2KosSO3CF3 bei T =521 K. Bei einer Temperatur von T =
529 K ist die Probe komplett geschmolzen (Abb. 71).
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Abb. 70: Heiz-Guinier-Aufnahme einer Mischung der Einwaage,, Lig 1K 09SO3CF3".
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Abb. 71: Heiz-Guinier-Aufnahme einer Mischung der Einwaage,, Lig3K7SO3CF3".
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Die  Rontgenpulverdiffraktogramme  der  Mischungen  , Lig4KogSO3CF3* und
»Li05s5K045S03CF3*  aus den Randphasen LiKx(SO3CFs); und LiggKosSO3CF3 zeigen
aufgrund der Phasenbreite auch bei erhthten Temperaturen nur Reflexe der entsprechenden
Lio33+xKo,67x303CF3-Phasen (Abb. 73 und Abb. 74). Die Heiz-Guinier-Aufnahmen von
Lio,4K06S0sCF3 zeigen die beiden Phasenumwandlungen bel T =407 K (oo — ) und T = 518
K (B — 7). Der Schmelzpunkt liegt bei T = 524 K. Mithilfe des Programms AIDA [42]
konnen Intensitdtsprofile bei unterschiedlichen Temperaturen aus den Heiz-Guinier-
Aufnahmen ausgelesen werden. Nach einer LeBail-Anpassung mit dem Programm Fullprof
[131] kann der Verlauf der Gitterparameter mit der Temperatur untersucht werden. Abb. 72
zeigt das Ergebnis einer LeBail-Anpassung fur B-LigssKo 45303CF3 bei 469 K. Die erhaltenen
Parameter (a = 19,303(2) A, b = 16,123(2) A, ¢ = 9,149(1) A; V = 2847,8(5) A®) zeigen, wie
auch bei Raumtemperatur, eine im Vergleich zu B-LiK(SOsCFs)3 (a = 19,6853(8) A, b =
16,2872(6) A, c = 9,1472(4) A; V = 2932,7(2) A3) verkleinerte Einheitszelle,
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Abb. 72: Rontgenpulverdiffraktogramm von P-LigssKo4sSOsCF3 bei T = 469 K. Gezeigt werden die
gemessenen Werte (rot), die Peak-Profile der LeBail-Anpassung (schwarz), die berechneten
Reflexpositionen (griin) und die Differenzkurve zwischen gemessenem und berechneten Profil (blau).
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Abb. 73: Heiz-Guinier-Aufnahme einer Mischung der Einwaage Lig 4K SO3CF 3.
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Abb. 74: Heiz-Guinier-Aufnahme einer Mischung der Einwaage Lig 55K 45S03CF 3.
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Die Mischung mit der Einwaage ,, Liog3K0,37S0sCF3" zeigt hauptséchlich Reflexe der Phase
LioeK0,4SO3CF3 (Abb. 75). Das peritektische Schmelzen setzt bei T =500 K ein, bei T = 504
K ist die komplette Probe geschmolzen. Die Signale des reinen Lithiumtriflats sind nur
schwer zu erkennen. Dennoch l&sst sich die Phasenumwandlung von (3- zu y-LiSO3CF; bel T
= 434 K erkennen. Ab einer Temperatur von T = 469 K schmilzt Lithiumtriflat in dieser
Mischung.

Bel einem Verhdtnis von 71 mol% Lithium- zu 29 mol% Kaliumtriflat erreicht man das
Eutektikum dieses Zweiphasengebietes (Abb. 76). Bei einer Temperatur von T = 466 K
schmilzt die gesamte Probe. Die Phasenumwandlung des Lithiumtriflats (B — vy) findet bel T
=439 K statt. Erhoht man den Lithiumanteil weiter auf eine Einwaage von ,,Lig gK2SOsCF5",
S0 lasst sich das Aufschmelzen der LigeKo4SOsCFs-Phase bei T = 471 K beobachten (Abb.
77). Der Schmelzpunkt von Lithiumtriflat liegt Uber der Zersetzungstemperatur der
geschmol zenen Phase und kann daher nicht erreicht werden. Das Lithiumtriflat liegt bel dieser
Messung bereits bei Raumtemperatur in seiner Hochtemperaturmodifikation y-LiSO3;CF; vor,
da diese Probe vor der Messung bei Temperaturen oberhalb der Phasenumwandlung
getempert wurde. Nach dem Abkihlen findet man regelméfdig metastabiles y-LiSO3;CF3, das
sich erst nach einigen Wochen wieder in seine Raumtemperaturmodifikation B-LiSO3;CF;
umwandelt. Aus diesem Grund konnte der Phasenilibergang in dieser Messung nicht detektiert

werden.
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Abb. 75: Heiz-Guinier-Aufnahme einer Mischung der Einwaage,, Lig 3K 037SO03CF3".
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Abb. 76: Heiz-Guinier-Aufnahme einer Mischung der Einwaage,, Lig 71K 9 20SO3CF3" .
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Abb. 77: Heiz-Guinier-Aufnahme einer Mischung der Einwaage,, LiggK 2SO3CF3".

4.46.2 DSC-Untersuchungen

Effekte, die mittels DSC-Untersuchungen an verschiedenen Mischungen des Systems
Li;—«KxSO3CF3 (0,0 < x < 1,0) gefunden wurden, sind in Tabelle 23 aufgefthrt. Im Folgenden
werden ausgewahlte Messungen vorgestellt und diskutiert

Die Messung einer Probe der Einwaage ,, Lio0sK0,02SOsCF;3* zeigt ein eutektisches Schmelzen
der Mischung aus Lig2KpgSO3CF3; und reinem Kaliumtriflat bei T = 500 K (Abb. 78). Eine
Mischung der Einwaage ,, Lig3Ko7S03CF3* (Lig2KosSO3CF3/ LiK,(SOsCF3)3) zeigt in der
DSC-Kurve die Phasenumwandlung von a- zu B-LiK2(SO3CF3); bel T =410 K (Abb. 79). Es
folgt der sehr schwache Peak der peritektischen Zersetzung von Lig2KosSOsCF3 bel T = 411
K, sowie die Phasenumwandlung von B- zu y-LiKy(SOsCF3); bei T = 517 K. Der
Schmelzpunkt der Mischung liegt bei T = 524 K. Die Zuordnung der Peaks erfolgte durch den
Vergleich der Peak-Intensitdten mit den lithiumreicheren (und Lig2KogSOsCFs-freien)
Mischungen Lig 4KosS03CF3 und Lig 43K 57S03CF3.
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Tabedlle 23: Aufstellung aller im Phasendiagramm auftretenden Effekte (Aufheizkurve).

Einwaage Effekt Onset- Onset-
Temperatur Temperatur
Li:K DSC Heiz-Guinier
(in mol %) (inK) (inK)
100: 0 Phasenumwandlung: - — y-LiSOs;CF3 430 -
Schmel zpunkt: LiSOsCF; 702 _
80:10 Phasenumwandlung: - — y-LiSO3;CF; 427 433
Schmelzpunkt: LigeK4SOsCF3 471 467
71:29 Phasenumwandlung: 3- — y-LiSO;CF; 437 439
Eutektikum: LiSOsCF3/LiggK 04S0:CF3 467 466
62:38 Phasenumwandlung: B- — y-LiSOsCF; — 434
Schmelzpunkt: LiSO;CF; 468 469
peritektisches Schmel zen: Lig K 4S0:CF; 496 500
Schmel zpunkt: Lig 33+xKo 67.x303CF3 - 505
60: 40 peritektisches Schmelzen: LiogKo4SO3CF3 501 504
Schmelzpunkt: Lio z3+xKo 67-«303CF3 — 509
57:43 Phasenumwandlung: o- — B- Lioz3+xKo,67.x303CF3 408 412
peritektisches Schmelzen: LiggK 0,SOsCF3 503 496
Schmelzpunkt: Lig z3+xKo 67.x30:CF3 519 512
45:55 Phasenumwandlung: o- — B-LizxK2—(SOsCF3)3 414 411
Phasenumwandlung: - — y-Li1.xKo(SO3CF3)3 518 519
Schmelzpunkt: Liy, K, (SOsCFs)s 526 523
33:66 Phasenumwandlung: a- — B-LiK,(SO;CF3); 411 4179
Phasenumwandiung: B- — y-LiK(SOsCF3)s 519 5209
Schmelzpunkt: LiK 5(SOsCFs)s 529 527 9
30:70 Phasenumwandlung: - — B-LiK5(SO3CF3)3 409 401
peritektisches Schmelzen: Lig K gSOsCF3 511 -
Phasenumwandlung: B- — y-LiK(SOsCFs)3 518 521
Schmelzpunkt: LiK »(SOsCFs)s 526 529
20:80 peritektisches Schmelzen: Lig K gSO3CF3 518 516
Schmelzpunkt: LiK(SOsCF3)3 - 523
10:90 Schmel zpunkt: KSO;CF; 493 495
Schmelzpunkt: Lig K gSOsCF3 499 501
8:92 Eutektikum: Lig oK 0gSO3CFy/K SO;CF3 495 -
0:100 Schmel zpunkt: KSO;CF; 504 510

3 Heiz-Synchrotron-Aufnahme (Abb. 51)
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Abb. 78: DSC-Messung von ,LigogKo9SOsCF3* (Heizrate 5 K/min). Grin: Aufheizkurve; Rot:
Abkuhlkurve. Die angegebenen Temper aturen bezeichnen den onset-Wert der Signale.
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Abb. 79: DSC-Messung von ,Lig3Ko7SO3CF3* (Heizrate 5 K/min). Grin: Aufheizkurve, Rot:
Abkihlkurve. Die angegebenen Temperaturen bezeichnen den onset-Wert der Signale.
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Abb. 80 zeigt DSC-Aufheizkurven im Bereich der festen LOsung Lig 33+xKo,67x303CF3. Die
Phasenumwandlung o- — B-Lio33+xKoe7x30sCF3 liegt konstant bei ca. T = 410 K. Bel
hoheren Temperaturen lassen sich dagegen Unterschiede ausmachen. Lip4KogSO3CF3 zeigt
bei T=518 K und T =528 K zwei Signale, die zum einen der Phasenumwandlung - — v-
Lio,33+xK0,67-x303CF3 und zum anderen dem Schmelzpunkt der Verbindung zugeordnet werden
kénnen. Durch Erhéhung des Lithiumanteils l&sst sich ein Shift der Schmelztemperatur zu
niedrigeren Werten hin erkennen. Bei der Zusammensetzung von Lio52Ko,48S0sCF3 fallen die
Signale fur die Phasenumwandlung und die Schmelze schon beinahe zusammen und sind
nicht mehr aufzutrennen. Die DSC-Kurve einer Mischung der Einwaage ,, Lig 57K 43S03CF3"
zeigt bei T = 503 K ein sehr schwaches Signal, das eventuell der peritektischen Zersetzung
von LiggKosSOsCF3 zugeordnet werden kann. Dies wirde daftr sprechen, dass bei dieser
Einwage ein zweiphasiges Gemisch aus der festen L6sung Lig33+xKoe7x303CF3  und
LioeK04SO3CF; vorliegt. Allerdings ist der Peak zu klein fir eine eindeutige Aussage. Abb.
81 zeigt das eutektische Schmelzen einer Mischung aus Lithiumtriflat und LigeKo4SO3sCF3

bel einer Zusammensetzung von 71 mol% Li und 29 mol% K.

503 K

57: 43 4% \

.
43 : 57
N\
40 60
| ! | ! | ! | ! |
350 400 450 500 550

Temperatur / K

Abb. 80: DSC-M essungen der Mischungen mit den Einwaagen Lig 4Ko6S0sCF3 (schwar z), Lig 43K 57S03CF 3
(rot), Lips:Ko4sSOsCF3 (griin) und ,, Ligs/Ko43SO3CF3* (blau) (Heizrate 5 K/min).
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Abb. 81: DSC-Messung von ,Lig71Ko2S03CF3* (Heizrate 5 K/min). Grin: Aufheizkurve; Rot:
Abkuhlkurve. Die angegebenen Temper aturen bezeichnen den onset-Wert der Signale.

4.4.6.3 Phasendiagramm

Fasst man die durch die Heiz-Guinier-Aufnahmen sowie durch die DSC-Messungen
gewonnenen Datenpunkte in einem Diagramm zusammen, so ergibt sich das in Abb. 82
gezeigte Phasendiagranm des Systems LiSOs;CF3/KSO3;CF;. Die Zuordnung von Effekten
(Phasenumwandlung, Teilschmelze, Schmelze etc.) gelingt zudem durch die Auswertung von
Intensitdtsprofilen aus den Heiz-Guinier-Aufnahmen oder von temperaturabhangigen
Synchrotronpulveraufnahmen.

Die aufgetragenen Messpunkte in diesem Bild stammen aus den entsprechenden
Aufheizkurven. Auf die Datenpunkte der Abkuihlkurven wurde aus Grinden der
Ubersichtlichkeit hier verzichtet. Die Temperaturen einiger Effekte (z.B. Schmelzpunkt und
Phasenumwandiung von LiKy(SOs;CF3)3) liegen so nahe beieinander, dass sie durch die
Hysterese der Abkuhlkurve schlecht und gar nicht mehr zugeordnet werden konnten. Auch
lassen sich einige Effekte wie z.B. die Phasenumwandlung von B- zu y-Lithiumtriflat nur in
der ersten Aufheizkurve beobachten. Der peritektische Zerfall der LiggKo4SOsCFs-Phase
verhindert zusétzlich in zahlreichen Mischungen den Vergleich zwischen Auf- und
Abkuhlkurve.
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Abb. 82: Phasendiagramm des Systems LiSO;CFs/KSOs;CFs. Die eingezeichneten Temperaturen
entsprechen Onset-Temperaturen aus DSC-Messungen (m) und aus Heiz-Guinier-Aufnahmen (3K). Die
gestrichelte Linie bezeichnet eine metastabile Phase. Das schraffierte Gebiet zeigt den einphasigen Bereich
der festen L dsung.

4.5 Vergleich der ionischen Leitfahigkeiten der Alkalimetallsalze der
Trifluoromethylsulfonsaure

Anhand von detaillierten Festkorper-NMR-Untersuchungen an den Kernen ‘Li, *3C, *’O und
¥ konnten die dynamischen Prozesse in LiSOsCF; in Abhangigkeit von der Temperatur
beobachtet werden. So wurden bei Temperaturen unterhalb von T = 400 K lediglich die Cs-
Rotationen der SOs- und der CF3-Gruppen beobachtet. Bei hdheren Temperaturen konnte die
isotrope Reorientierung des gesamten Triflat-Molekils um den eigenen Schwerpunkt
nachgewiesen werden. Im Vergleich mit impedanzspektroskopischen Messungen zeigen sich
gute Ubereinstimmungen der Onset-Temperaturen und Aktivierungsenergien, so dass eine
Korrelation zwischen der anionischen und der kationischen Dynamik als wahrscheinlich
angesehen werden kann. Die Hochtemperaturmodifikationen von Rubidium- und von
Casiumtriflat zeigen ebenso wie die Hochtemperaturphase von Lithiumtriflat eine
Fehlordnung im Sinne einer Verkippung der Triflat-Molekile um den eigenen Schwerpunkt,
S0 dass auch in diesen Verbindungen von einer dhnlichen anionischen Dynamik ausgegangen

werden kann.
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Die Triflatsalze der schwereren Homologen Kalium [91], Rubidium und Cé&sium zeigen
aufgrund der besseren Polarisierbarkeit eine hohere spezifische lonenleitfahigkeiten als die
Salze der leichten Alkalimetalle Lithium [32] und Natrium [90] (Abb. 83). Besonders
CsSO3CF3 zeigt bel erhdhten Temperaturen eine gute Leitfahigkeit und kann bei T > 475 K
als ,schneller lonenleiter* klassifiziert werden (Kapitel 4.3.4). Aber auch wenn die
spezifischen ionischen Leitfahigkeiten der reinen und der gemischten Alkalimetalltriflate
hoher sind als die der entsprechenden Sulfate, erfullen sie dennoch nicht die Anforderungen
fir eine praktische Anwendung, z.B. as Elektrolyt in einer Batterie (o > 10~ Scm™' bei
Betriebstemperatur). Verantwortlich fir diesen Umstand ist wahrscheinlich der Mangel an

intrinsischen Defekten im Kationenteilgitter.
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Abb. 83: Temperaturabhéngigkeit der ionischen Bulk-Leitfahigkeit der reinen [32, 90, 91] und der

gemischten Triflateim System LiSO;CF3/K SO3CFa.
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4.6 Triflate zweiwertiger Kationen, Mg(SOsCFs), und Ba(SO;CF5),

4.6.1 Vorbemerkungen zu den Triflaten zweiwertiger Kationen, M(SOsCF3),

Um eine Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit der Alkalimetalltriflate zu erreichen, wurde
eine Erhohung der Defektkonzentration durch eine aiovalente Dotierung mit Triflaten
zweiwertiger Kationen angestrebt. Geeignete Verbindungen fur diesen Zweck konnten die
Erdakaimetalltriflate darstellen, die allerdings in ihrer reinen Form in der Literatur,
abgesehen von einem nicht indizierten Rontgenpulverdiffraktogramm von Mg(SO3CFs).
[134], noch nicht behandelt wurden. In dieser Arbeit werden Mg(SO3CF3), und Ba(SOsCFs3),
strukturell charakterisiert.

4.6.2 Darstellung von Mg(SO;CF3), und Ba(SO;CFs),

Beide Triflatsalze sind kommerziell erhdtlich. Zur Reinigung wurden die farblosen Pulver in
bidestilliertem Wasser umkristallisiert und anschlief3end drei Tage bel T = 403 K im Vakuum
(p = 107 mbar) getrocknet. AuRerdem wurde eine feste Losung der Einwaage
Mdo,06Nap 0s(SOsCF3), durch die Vermengung von 299 mg Magnesiumtriflat und 47 mg
Natriumtriflat und Tempern fir 80 Stunden bei T =523 K unter Argon hergestellt.

Das Natriumtriflat erhdt man durch die Neutralisation von Trifluoromethylsulfonsaure,
CF3SOsH (0,3 M, 99+ %, Fa. Aldrich), mit wassriger NaOH-L6sung (p.a., Fa. Fluka). Nach
der destillativen Entfernung des Losemittels bildet sich das Monohydrat NaSO3;CF; - H,O
[135]. Durch Trocknung dieses Zwischenproduktes fiir einen Monat im Vakuum (p = 10
mbar) bel T =473 K erhdlt man das wasserfreie Natriumtriflat.

Die Reinheit und Trockenheit aler Proben wurde mittels Rontgenpul verdiffraktometrie und
Infrarotspektroskopie gepruft.
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4.6.3 Strukturlésung und —verfeinerung von Mg(SOsCFs),

Die Kristalstruktur von Mg(SOsCF3), wurden aus hochauflésenden Synchrotronpulver-
aufnahmen (Beamline X3B1, National Synchrotron Light Source, Brookhaven National
Laboratory) gewonnen. Zwar zeigte das reine Magnesiumtriflat keine ausreichende
Kristallinitat fur die Strukturbestimmung, allerdings bewirkte die Zugabe kleiner Mengen von
Natriumtriflat (Einwaage Mgo osNay0s(SO3sCFs3)2) eine deutliche Verbesserung der Qualitét der
Aufnahme zufolge hatte, ohne dabei gréRere Anderungen in Position und relativer Intensitat
der Reflexe auszulGsen. Die Indizierung dieses Pulverdiffraktogrammes fihrte zu einer
rhomboedrischen Zellmetrik fur Mg(Na)-Triflat. VVolumeninkrementrechnungen ergaben als
Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle Z = 3. Aufgrund der beobachteten

Ausldschungen  erwiesen sich R3, R3, R3mund R3m as die wahrscheinlichsten

Raumgruppen. Die Reflexprofile und die prazisen Gitterparameter wurden durch LeBail-
Anpassung [119] mit dem Programm GSAS [120] erhalten. Der Untergrund wurde manuell
mithilfe des Programms GUFI [136] modelliert. Zur Anpassung der Peakprofile wurde eine
Pseudo-Voigt-Funktion unter Berlcksichtigung der Asymmetrie aufgrund von axiaer
Divergenz [137, 138] gewéhlt. Eine anisotrope Peakverbreiterung, verursacht durch
Gitterspannungen, konnte mit dem in GSAS implementierten ,, strain model“ [125] zufrieden
stellend angepasst werden.

Die Strukturl6sung wurde mit dem Programm DA SH [122] durchgefihrt. Das Triflat-Mol ekl
wurde aus den Bindungsldngen und -winkeln des Triflat-Molekils in Lithiumtriflat [88]
aufgebaut. Die Positionen der Magnesiumkationen sowie die Positionen und die
Orientierungen der Triflat-Molekile wurden einer globalen Optimierung unterworfen. Das
vorgeschlagene Strukturmodell wurden sowohl fir Mg(Na)-Triflat (Abb. 84) als auch fir das
natriumfreie Magnesiumtriflat (Abb. 85) mittels Rietveld-Verfeinerung [121] bestétigt, die
beste Anpassung erfolgte in der RaumgruppeR3. Zur Stabiliserung der Rietveld-
Verfeinerung wurden Soft Constraints fur die Bindungséangen (C—F, S—O, S—C) und
Bindungswinkel (O—S—0O, F—C—F, O—S—C, F—C—YS) eingefihrt. Die Gitterparameter und
die Gltefaktoren (R-Werte) sind in Tabelle 24 aufgefihrt. Die Atomparameter, sowie eine
Auswahl von inter- und intramolekularen Atomabstéanden und Bindungswinkeln, finden sich
in Tabelle 25 und Tabelle 26.



126 4 Salze der Trifluoromethylsulfonsaure

Tabelle 24: Kristallographische Daten fur M g(SO;CF3),.

Temperatur (in K) 295
Molgewicht (in g/mol) 322,43
Raumgruppe (Nr.) R3(148)
z 3
a(inA) 5,0494(5)
b(inA) 5,0494(5)
c(inA) 31,033(2)
a(in°) 90
S(in°) 90
y(in°) 120

V (in A% 685,23(9)
p-cac (in g/lem?) 2,344
Wellenlange (in A) 0,64899
Kapillarendurchmesser (inmm) 0,5

R-p (in %)* 10,63
R-wp (in %)* 13,95
R-F? (in %)* 12,04
Anzahl Reflexe 2,077

"R-p, R-wp, und R-F* wiein GSAS definiert [120]
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Tabelle 25: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in A% von Mg(SO;CF), Die
Auslenkungsparameter der einzelnen SOs- und CF3-Gruppen wurden (iber Constraints ver einheitlicht.

lon Position Occ. X y z Uiso
Mg 3a 1 0 0 0 0,0155
S1 6C 1 0 0 0,28207(3)  0,0169

o1 18f 0,33333 -0,0566(5) -0,2928(2) 0,29759(3)  0,0167
o2 18f 033333 0,2928(2) 0,2362(3) 0,29759(3) 0,0167
03 18f 0,33333 -0,2362(3) 0,0566(5)  0,29759(3)  0,0168

c1 6c 1 0 0 0,22339(3) 0,0165
F1 18f 0,33333 0,0389(6) 0,2595(2)  0,20940(3)  0,0175
F2 18f 0,33333 0,2206(4)  -0,0389(6)  0,20940(3)  0,0172
F3 18f 033333 -0,2595(2) -0,2206(4)  0,20940(3)  0,0182

Tabdle 26: Auswahl von Bindungslangen und -winkel in M g(SO3sCF5)s.

s—C SO C—F /0-S-0 /FC-F

1,821(2) 145(1)  1,30(1)  109,5(5)  109,5(5)
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Abb. 84: Rontgenpulverdiffraktogramm von Mg(Na)(SOsCF3), Gezeigt werden die gemessenen Werte
(Vierecke), die Peakprofile der Rietveld-Anpassung (Linie) und die Differenzkurve zwischen gemessenem
und berechneten Profil (unten). Die Intensitédten im hohen 26 -Bereich wurden um den Faktor 3
vergrofdert.
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Abb. 85: Roéntgenpulverdiffraktogramm von Mg(SOsCF3), Gezeigt werden die gemessenen Werte
(Vierecke), die Peakprofile der Rietveld-Anpassung (Linie) und die Differenzkurve zwischen gemessenem
und berechneten Profil (unten). Die Intensitaten im hohen 26 -Bereich wurden um den Faktor 3
vergroiert.
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4.6.4 Strukturlésung und —verfeinerung von Ba(SOsCFs),

Die Kristallstruktur von Ba(SO3;CF3), wurden aus hochauflésenden Synchrotronpulver-
aufnahmen (Beamline ID31, European Synchrotron Radiation Facility ESRF) gewonnen. Die
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes fuhrte zu einer C-zentrierten monoklinen Zelle. Aus
V olumeninkrementrechnungen wurde die Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle mit Z
= 4 erhaten. Aufgrund der beobachteten Ausléschungen ergab sich C2/c as die
wahrscheinlichsten Raumgruppen. Die Ermittlung der Reflexprofile und der prézisen
Gitterparameter wurde auf die gleiche Weise wie in Kapitel 4.6.3 fur Magnesiumtriflat
beschrieben durchgefihrt.Die Strukturlésung wurde mit dem Programm DASH [122]
durchgefihrt. Das Triflat-Molekil wurde aus den Bindungsléngen und -winkeln des Triflat-
Molekils in Lithiumtriflat [88] aufgebaut. Die Positionen der Bariumkationen sowie die
Positionen und die Orientierungen der Triflat-Molekile wurden einer globalen Optimierung
unterworfen. Das vorgeschlagene Strukturmodell wurde mittels Rietveld-Verfeinerung [121]
in der RaumgruppeC2/cbestétigt (Abb. 86). Zur Stabilisierung der Rietveld-Verfeinerung
wurden Soft Constraints fur die Bindungslangen (C-F, S-O, S-C) und Bindungswinkel
(O-S-0O, F—C-F, O-S-C, F-C-9S) eingefuhrt. Zum besseren Vergleich mit Magnesiumtriflat
wurde die Zelle auch aus der Standardaufstellung nach 12/a tberfihrt. Die Gitterparameter
und die Gutefaktoren (R-Werte) sind in Tabelle 27 aufgefihrt. Die Atomparameter, sowie
eine Auswahl von inter- und intramolekularen Atomabsténden und Bindungswinkeln, finden
sich in Tabelle 28 und Tabelle 29.
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Tabelle 27: Kristallographische Daten fiir Ba(SO3CF5),.

Temperatur (in K)

Molgewicht (in g/mol)

Raumgruppe (Nr.)

Z

a(inA)

b (in A)

c(inA)

B(in®)

V (in A%)

p-calc (in g/em?)

Wellenlange (in A)
Kapillarendurchmesser (in mm)

R-p (in %)*
R-wp (in %)*
R-F2(in %)*
Anzahl Reflexe

295
435,45

| 2/a** (15)
4

21,751(1)
4,9080(1)
9,6949(3)
100,379(3)
1018,01(8)
2,841
0,24804
05

8,28

11,41
15,55
2,080

"R-p, R-wp, und R-F* wiein GSAS definiert [120]

nicht-Standardaufstellung, zum besseren Vergleich mit Magnesiumtriflat. In der
Standardaufstellung C2/c: a= 22,147 A, b=4,909 A, c = 21,732 A, 5 = 154,49°.

Tabelle 28: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in A% von Ba(SOsCFs), in der nicht-
Standardaufstellung . Die Auslenkungsparameter der einzelenen SOz- und CF3;-Gruppen wurden Uber
Constraints ver einheitlicht.

lon Position x y z Uiso
Ba 1f 0,25 0,7186(6) 0 0,0591
S1 2i 0,1597(2) 0,253(1) 0,1955(5) 0,063
o1 2i 0,1967(4) 0,493(2) 0,235(1) 0,063
02 2i 0,1631(5) 0,065(2) 0,3117(9) 0,063
03 2i 0,1812(5) 0,129(2) 0,0792(9) 0,063
Cl 2i 0,0790(2) 0,352(2) 0,1390(8) 0,078
F1 2i 0,0591(4) 0,469(2) 0,245(1) 0,078
F2 2i 0,0437(4) 0,139(2) 0,099(1) 0,078
F3 2i 0,0758(4) 0,522(2) 0,033(1) 0,078
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Tabelle 29: Auswahl von Bindungsldngen und -winkel in Ba(SO;CF3),.

s—C S0 C—F

£0-S0 /FCF

1,809(6)  1,143(1)-  1,31(1)

108,2(7)-  108,6(8)-

1,45(1) 111,5(7)  110,8(8)
10000 —
] < observed pattern
8000 — {a) best fit profile
42 _ {b] difference pattern
> )(_5 reflection positions
8 6000 —
E ]
2 4000 H
]
= i ,
2000
o A e (3)
1000 —H | AT
< 0+ 1[ N .(b)
-1000 —
| T | T | T | T | T | T
2 4 6 8 10 12
26 /°

Abb. 86: Rontgenpulverdiffraktogramm von Ba(SOsCF3),. Gezeigt werden die gemessenen Werte
(Vierecke), die Peakprofile der Rietveld-Anpassung (Linie) und die Differenzkurve zwischen gemessenem
und berechneten Profil (unten). Die Intensitaten im hohen 26 -Bereich wurden um den Faktor 3

vergroiert.
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4.6.4.1 Strukturbeschreibung und -vergleich von Mg(SOsCFs), und
Ba(SOsCFs)2

Auch die Kristallstrukturen von Magnesium- (Abb. 87) und Bariumtriflat (Abb. 88) zeigen
das von den Alkalimetalltriflaten (mit Ausnahme des Kaliumsal zes) bevorzugte Strukturmotiv
der Triflat-Doppelschichten, in denen sich jeweils die SOs- bzw. die CFs-Gruppen
gegentberstehen. Die Kationen befinden sich ebenfalls wie gewohnt zwischen den polaren
SOs-Schichten. In der Koordination der Kationen unterscheiden sich Mg(SOs;CFs), und
Ba(SO;CFs3), alerdings betrachtlich. Wahrend das Magnesiumion oktaedrisch von sechs
Sauerstoffatomen umgeben ist (d(Mg-O): 2,0294 —2,0300 A) (Abb. 89) wird Barium von acht
Sauerstoffionen in einem stark verzerrten Wiirfel koordiniert (d(Ba-0): 2,7022 — 2,9768 A)
(Abb. 90). Dieses Koordinationsmotiv wird auch beibehaten, wenn die Triflat-Molekile in
Magnesium- und in Bariumtriflat durch Kugeln um ihre eigenen Schwerpunkte X~ ersetzt
werden, um das Packungsverhalten der beiden Strukturen zu analysieren. Im Magnesiumsalz
erkennt man (pseudo)hexagonale Doppel schichten aus kantenverkniipften M?*Xg~ Oktaedern
(Abb. 91). Die Oktaeder liegen auf einer ihrer Dreiecksseiten und teilen sechs ihrer zwolf
Kanten mit benachbarten Oktaedern. Die Schichten stapeln sich leicht versetzt zu einander
entlang der c-Achse. In Bariumtriflat dagegen setzen sich die Schichten aus verzerrten
flachenverknipften Wuarfeln zusammen, die vier ihrer sechs Flachen mit benachbarten
Wairfeln teilen (Abb. 92).

Da sich die Unterschiede dieser beiden Packungsprinzipien hauptsichlich aus der
Orientierung und der Position der Triflat-Molekile ergeben, ist es moglich, beide Arten von
Einheitszelle aus der Packung der Kationen abzuleiten (Abb. 93). Der

Transformationsoperator fur die Umwandlung der rhomboedrischen in die monokline Zelle

1% % %
1 _5
lautet einschlief’lich dem Transl ationsanteil 1 9 0 % )
0 2 0 %
O 0 0 1
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Abb. 87: Kristallstruktur von Mg(SO3CFy3),.
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Abb. 89: Koordination des Magnesiumkationsin M g(SOsCF3),.

Abb. 90: Koordination des Bariumkationsin BaSO3CF-.
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Abb. 91: Kristallpackung einer Schicht M g(SO;CF3),. Die Triflat-Molekile (e) wurden als Kugeln um den
eigenen Schwer punkt gezeichnet.

Abb. 92: Kristallpackung einer Schicht Ba(SO3;CF3),. Die Triflat-M olekdile (¢) wurden als Kugeln um den
eigenen Schwer punkt gezeichnet.
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Abb. 93: Die hexagonale (schwar ze Linien) und die monokline (blaue Linien) Einheitszelle, eingezeichnet
in dieKristallstruktur von Magnesiumtriflat.
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5 Polymerelonenleiter

Polymere mit einer hohen ionischen Leitfahigkeit haben eine besondere Bedeutung fir viele
elektrochemische Anwendungen wie z.B. Lithiumionen-Batterien [139-142]. Haufig handelt
es sich hierbei um Polymer-Elektrolyte, d.h. um Salze, die in einer Polymer-Matrix gel st
werden [33, 143-145] und haufig bereits bei Raumtemperatur oder knapp dartiber eine sehr
hohe ionische Leitfahigkeit (o> 10 Scm') zeigen [146-150]. Allerdings sind in diesen
Elektrolyten neben den Lithiumionen auch die Anionen mobil, man spricht in diesem
Zusammenhang auch von , bi-ionic conductors‘. Haufig liegen die Uberfilhrungszahlen fiir
die Kationen bei T. < 0,3 [151, 152]. Dies fuhrt unter anderem zu Problemen durch
Polarisationseffekte, Konzentrationsgradienten und Tripel-lon-Bildung [140, 153-157]. Zwar
wird hier die ionische Leitfahigkeit des Polymers durch die hdhere Anzahl an mobilen
Ladungstragern insgesamt erhoht, allerdings spiegelt diese nicht den tatsachlichen Widerstand
des Elektrolyten in einer Lithiumbatterie wieder, in der nur die Mobilitét der Lithiumionen
von Bedeutung ist [158]. Aus diesem Grund wird angestrebt, die Uberfulhrungszahl der
Kationen T, nahe 1 zu bringen (,single-ionic conductor®) [159-162]. Ein Ansatz besteht in
der Verwendung grof3er Anionen (z.B. Trifluoromethylsulfonate SOsCF;~ (s. Kapitel 4) [36,
73-87]), deren Mohilitdt aufgrund sterischer Hindernisse gehemmt, alerdings auch nie ganz
unterdrickt wird. Erfolgversprechender ist es daher, die negative Ladung in einem
Polymergertst zu fixieren und nur dem positiven Gegenion den Transfer durch den
Elektrolyten zu ermdglichen. In diesem Fall spricht man von einem Polyelektrolyten oder
einem lonomer. Gut untersuchte Polyelektrolyte sind beispielsweise polymere Carboxylate
[163-166], Sulfonate [165, 167-171], Perfluorosulfonate [172], Phenolate [173], Phosphate
[174] oder Imide [175]. Alle diese lonomere weisen fir Lithium eine Uberfiihrungszahl von
T, nahe 1 auf. Dennoch konnten mit diesen Systemen die guten ionischen Leitfahigkeiten,
wie sie von den Polymer-Elektrolyten bekannt sind, nicht erreicht werden. Dies liegt zum
einen an der bereits oben erwdhnten Immobilisierung der Anionen, die fir eine technische
Anwendung an sich eher forderlich ist. Zum anderen wird die Beweglichkeit der Kationen
aber auch durch starke attraktive Wechselwirkungen mit (partiell) negativen Positionen im
Polymergertst, z.B. an Sauerstoffatomen, herabgesetzt (,, Coulomb-Trapping®, , lon Pairing*)
(Abb. 94) [176, 177].
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Abb. 94: Schematische Darstellung des Leitungsmechanismuses in sauer stoffhaltigen polymeren lonen-
leitern [141].

Die Anforderungen, die an einen Elektrolyten fir eine kommerzielle Verwendung gestellt
werden, sind hoch. So darf die Leitfahigkeit eines single-ion Leiters einen Wert von o= 10~
Scm™! bei Betriebstemperatur nicht unterschreiten, um fiir eine Nutzung in Lithiumbatterien
in Frage zu kommen. Bei einer Uberfilhrungszahl des Kations von T, < 1 erhoht sich diese
Mindestanforderung auf einen Wert von o > 10~ Scm™' [178]. Eine Méglichkeit, die
Leitfahigkeit des Elektrolyten zu erhthen, liegt in der Reduzierung der lonenpaarbildung
durch den Einbau von Lewissduren (z.B. Tetraoxoborate [179-183], Tetraoxoaluminate [177,
182, 184-188], Thioaluminate [189], Polysiloxane [169, 170], Siloxyaluminate [190, 191],
Alkylborane [162, 192, 193]) in das Polymergerist oder durch Verwendung
elektronenziehender Seitengruppen (z.B. Fluoroalkane [168], Trifluoromethylsulfonamide
[184], Pentafluorophenyl [193]). Allerdings erreichen auch diese Polymere nicht die
geforderte Leitfahigkeit.

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer ionenleitender
Polyelektrolyte auf Basis enes Alumosilazan- bzw. Aluminium-Stickstoff-Gertstes.
Kristalline Verbindungen dieser Elemente wurden bereits eingehend auf ihre kationische
Leitfahigkeit hin untersucht. Ausgehend von dem sehr guten Lithiumionenleiter LisN (o =
10 Scm™' bei Raumtemperatur) [194], der alerdings aufgrund seiner sehr niedrigen
Zersetzungsspannung von Vz = 0,4 V fur eine Verwendung in Lithiumbatterien nicht geeignet
ist [195], wurden zahlreiche neue Verbindungen auf eine hohe lonenleitfahigkeit, gepaart mit
einer ausreichenden elektrochemischen Stabilitét, untersucht. LisAIN, erwies sich zwar as
elektrochemisch stabiler, zeigt aber eine wesentlich geringere Leitfahigkeit (o = 5 - 10°°
Scm ™t bei T = 300 K) [196]. Die lonenleitung der Lithiumnitridosilicate [197] ist stark
geprégt vom Gehalt an Lithiumionen in der Verbindung. Wahrend LiSi,N; gemald der
Einteilung von Tuller und Moon [94] noch einen festen Elektrolyten darstellt (o= 1,9 - 107’
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Scm™! bel T =400 K), gilt LigSiN, bereits als schneller lonenleiter (c=5-10* Scm * bei T
= 400 K). Untersuchungen an festen Ldsungen im System LiSi;N3z-AIN zeigten je nach
Zusammensetzung der kristallinen Proben Leitfahigkeiten zwischen o= 0,5 - 10 Scm™ und
o=10" Scm™ bel T = 400 K [198]. Dabei zeigten schlecht kristallisierte Proben derselben
Zusammensetzungen eine ca. um den Faktor 100 hohere lonenleitfahigkeit als die kristallinen
Produkte [199] und weckten so das Interesse an der Untersuchung vollstdndig amorpher
lithiierter Alumosilazan- bzw. Aluminium-Stickstoff-Polymere.

Die in dieser Arbet untersuchten Polyelektrolyte enthalten quartére Organoaminoalanate
[Rx(NR)4xAll™ (0 < x < 4) as Tréger der negativen Gegenladung zu den mobilen
Lithiumkationen. Die Alkyl- bzw. Arylreste am Aluminium und am Stickstoff sorgen zum
einen fUr eine sterische Abschirmung des Polymergeriistes gegentiber den Kationen, zum
anderen wird Uber sie der Vernetzungsgrad reduziert und die Beweglichkeit und Flexibilitat
der Kettensegmente verbessert. Die Verwendung von Stickstoff anstelle von Sauerstoff zur

Vernetzung soll das Coulomb-Trapping reduzieren.



5.1 Synthese und Charakterisierung der Edukte 141

5.1 Synthese und Charakterisierung der Edukte

Sofern in den einzelnen Kapiteln nicht anders beschrieben, wurden die Edukte auf die hier
vorgestellte Weise hergestellt. Die verwendeten Losemittel (Pentan, Toluol und
Tetrahydrofuran) wurden durch die Zugabe von Natriumdraht und anschlief3endem Kochen
unter Ruckfluss (12 bis 48 Stunden) getrocknet. Die vollstandige Entfernung von Wasser wird

durch den Farbstoff Benzophenon angezeigt. Danach wird das getrocknete Ldsemittel
destillativ gereinigt.

5.1.1 Lithiumauminiumhydrid, LiAlIH,4

500 mg LiAlH4 (Fa Aldrich) werden in 300 ml Diethylether (absolut) 12 h unter Rickfluss
gekocht. Das Gemisch wird Uber eine Glasfritte (Pore 3) filtriert. Dem Filtrat wird das
L 6semittel abgezogen und der entstehende well3e Niederschlag von LiAIH, im Vakuum (p =

10 mbar) getrocknet. Die Reinheit wurde mittels Rontgenpulverdiffraktometrie tiberpriift
(Abb. 95).

80.04

60.0 4

40.04

relative Intensitat / %

20.04

00 WW) } b il MM H

20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0
20/°
Abb. 95: Rontgenpulverdiffraktogramm von LiAlIH, (nach Umkristallisation). Die schwar ze Linie zeigt die

gemessenen Reflexe, die roten Linien zeigen die Positionen und Intensitaten von LiAlH, gemal der
Literatur [200].
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5.1.2  Aluminiumhydrid-Trimethylaminaddukt, AlHs-N(CHj3)s

Die Synthese wurde nach einer modifizierten Vorschrift von Ruff durchgefihrt [201, 202].
500 mg LiAlIH4 werden in Diethylether (absolut) gelost und bei T = 195 K langsam zu 1,2 g
Trimethylammoniumchlorid N(CHs)sHCI (Fa. Aldrich) getropft. Unter stdndigem Ruhren
wird das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwérmt, der Reaktionsverlauf wird
anhand der Wasserstoffentwicklung kontrolliert. Nach Beendigung der Gasentstehung wird
eine weitere Stunde gerthrt, danach wird das Losemittel bei ca. 323 K vollstdndig
abdestilliert. Der weilR-grauliche Riickstand wird nun im Vakuum (p ~ 10~" mbar) auf eine
mit flissigem Stickstoff gekuhlte Vorlage sublimiert. Man erhédlt farblose Kristalle des
Produktes AlH3-(CHz)s. Die Charakterisierung erfolgt Uber flissig-NMR-Messungen und
Infrarotspektroskopie (Tabelle 30) (Abb. 96 - Abb. 98).

LiAlIH, + N(CH3)3HC| — A|H3N(CH3)3 + HzT + LiCl

Tabelle 30: Charakterisierung von AlH3-N(CH3)3 mittels flissig-NMR- (in Toluol, oben) und Infrarot-
spektroskopie (unten).

Kern 3 (in ppm) Intensitat Zuordnung
H 2,04 1 N-CH3
B¢ 47,11 1 N-CHs
ZTAl 131,16 1 Al-H

Wellenzahl (incm ) Intensitat Zuordnung [202]

FT-IR 700 W 8, Al-N

762 s 8, Al-N
897 W v, Al-N
1005 m v, C-N
1099 m v, C-N
1249 m 8, C-N
1478 s 8, C-H
1782 s v, Al-H

2918 w v, C-H
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2.049

13 12 11 10 e 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
Abb. 96: *H-fliissig-NM R-Spektrum von AlHz-N(CH3)s.
[
JL_‘
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Abb. 97: **C-fliissig-NM R-Spektrum (protonenentkoppelt) von AlH3-N(CHa)s.
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131.155
113.461
68.039
34.016

\ T T T \ T T T
250 200 150 100 50 0 -50 ppm

Abb. 98: ’Al-fliissig-NM R-Spektrum von AlH3-N(CH3)s. Das breite Signal bei 68,04 ppm stammt von dem
M essr 6hr chen.
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5.1.3 Tetrakis(methylamino)silan, SI(NHCHs),

Si(NHCH3)4, das im Gegensatz zu Si(NH2)4 in molekularer Form erhalten werden kann,
wurde nach einer von Andersch [203, 204] modifizierten Synthese hergestellt [205, 206].
Zunéchst wird Tetrachlorsilan SiCl, (Fa. Acros Organics) durch Destillatation gereinigt (T =
330 K) und in Pentan gelést. Diese Loésung wird nun langsam zu einkondensiertem
Methylamin CH3NH, bei T =195 K zugetropft. Es bildet sich schnell ein well3er Niederschlag
von Methylammoniumchlorid CH3NH3Cl. Das Reaktionsgemisch wird unter heftigem Ruhren
langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Der Niederschlag wird durch eine Glasfritte (Pore 3)
abgetrennt. Das Ldsemittel des Filtrats wird bel T = 313 K durch Destillation entfernt, der
entstehende weilRe Riickstand wird im Vakuum (p = 10~' mbar) getrocknet. Restliches
Methylammoniumchlorid wird durch Sublimation (p = 10~ mbar) bei Raumtemperatur

entfernt, zurtick blieben transparente Kristalle von Si(NHCH3),.

SiCl4+ 8 CH3:NH, — SI(NHCH3)4 + CH3NH5Cl d

Die vollstandige Entfernung von CH3NH3Cl wurde mittels EDX-Aufnahmen Uberprift, die
Charakterisierung erfolgte Uber Infrarotspektroskopie (Tabelle 31).

Tabelle 31: Charakterisierung von Si(NHCH ), mittels | nfrarotspektroskopie.

Wellenzahl (incm ™) Intensitét Zuordnung [202]
FT-IR 452 m 8, Si-N
804 m 8, Si-N
1058 s v, C-N
1218 m 8, N-H
1461 w v, C-H
2916 w v, C-H

3328 S v, N-H
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5.1.4 Tetrakis(phenylamino)silan, Si(NHC¢Hs),

1,4 ml SICl, (Fa. Aldrich) werden in 3 ml Toluol (absolut) vorgelegt. Es werden 16 ml Anilin
(Fa. Aldrich) in 32 ml Toluol unter heftigem Rihren bel Raumtemperatur zugetropft. Danach
bildet sich ein weiRer Niederschlag des Anilinhydrochlorids CeHsNH3'CI™, der tber eine
Glasfritte (Pore 3) abgetrennt wird. Dem Filtrat wird unter reduziertem Druck (p~ 10~ mbar)
das Losemittel entzogen, der kristalline Ruckstand, Si(NHCgHs)4, wird 48 Stunden lang bei T
=388 K im Feinvakuum (p = 10~ mbar) getrocknet. Die Reinheit des Produkts wurde mittels
EDX Uberprift. Es wurden neben Silicium, Stickstoff und Kohlenstoff keine weiteren
Elemente gefunden, das erhaltene Verhdtnisvon Si : N : Cist in Tabelle 32 angegeben. Die
Aufnahme enes RoOntgenpulverdiffraktogramms  bestdtigt die  Abwesenheit von
Anilinhydrochlorid (Abb. 99).

SiCl4+ 8 CgHsNHy, — S|(NHC6H5)4 + 4 CgHsNHCI J

100.04

80.04

60.0 4

20.04

OO W

12,0 16,0 20,0 24,0 28,0
20/°

Abb. 99: Rontgenpulverdiffraktogramm von Si(NHC¢Hs),. Die schwarze Linie zeigt die gemessenen
Reflexe, die roten Linien zeigen die erwarteten Positionen und Intensitaten von CgHsNH3 CI~ (ICSD 40-
1629).
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Tabelle 32: Atomverhdltnis der Elemente Silicium, Stickstoff und Kohlenstoff in
Tetrakis(phenylamino)silan aus EDX-M essungen.

Element Massenprozent / % Atomprozent / % Verhdtnis
Si 6,20 2,80 0,98
N 12,65 11,46 4,00
C 81,15 85,74 29,93

515 Phenyllithium, LiCgHs

Phenyllithium ist kauflich zu erwerben (Fa. Aldrich), allerdings zeigte sich héufig schon nach
kurzer Lagerzeit eine Zersetzung der Substanz. Aus diesem Grund wurde LiCgHs erst kurz vor
der Umsetzung im Labor hergestellt. Die Synthese erfolgte Uber einen Metall-Halogen-
Austausch [207] durch die Umsetzung von Brombenzol mit n-Buthyllithium bei
Raumtemperatur in Pentan (absolut) [208-210]. Das Reaktionsgemisch wird 24 Stunden
gerdhrt, es bildet sich ein weil3er Niederschlag von LiCgHs. Nach Filtration Uber eine
Glasfritte (Pore 3) wird der Filterkuchen dreimal mit Pentan gewaschen und anschlief3end im
Vakuum (p = 10~ mbar) getrocknet. Die Charakterisierung erfolgt mittels fliissig-NMR-
Aufnahmen (Tabelle 33) (Abb. 100).

CeHsBr + Li("Bu) —— LiC¢Hs ¥ + "BuX

Tabelle 33: Spektroskopische Charakterisierung von Phenyllithium LiCgHs mittels H-NMR (in
Benzol/THF).

Kern 3 (in ppm) Intensitat Zuordnung
H 6,65 1 para-H
6,76 2 meta-H

7,79 2 ortho-H
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Abb. 100: *H-fliissig-NM R-Spektrum von Phenyllithium.

5.2 Polymerkennung

Zur besseren Ubersicht erhalten die verschiedenen Polymere verkiirzte Probenkennungen.
Dabe steht LSNA bzw. LNA fir die enthaltenen Elemente Lithium, Silicium, Stickstoff
(Nitrogen) und Aluminium. Die mit einem Bindestrich angefuigten Buchstaben stehen fir die
verwendete Lithiumorganyle Methyllithium (-A), ‘Butyllithium (-B) und Phenyllithium (-C).
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5.3 Lithiumionenleitende Organoa umosilazane (Li/Al/N/Si/C)

Polymere Organoalumosilazane sind bisher hauptséchlich als Precursoren fur die Herstellung
von Keramiken [201, 202, 211] oder von zeolithanalogen Strukturen [204] in der Literatur
behandelt worden. Fur die Synthese wird zunéchst ein Chlorsilan, i.a. SICl, mit Ammoniak

oder einem primaren Amin gemal3 folgender Gleichung umgesetzt:

RSIClay+ (8—2%) RNH, == RSI(NHR )ax + (4-X) RNHCI L (0<x<2)

R = Alkyl- oder Arylrest
R’ =H, Alkyl- oder Arylrest

Die Vernetzung des monomeren Aminosilans zu Polyalumosilazan erfolgt Uber die Reaktion
mit Lithiumaluminiumhydrid (LiAlIH,), Alan (AlH3-NR3) oder Trimethylalan (Al(CH3)3-NRg)
unter Freisetzung von Wasserstoff bzw. Methan. Die Lithiierung erfolgt, sofern das
Lithiumkation nicht bereits Uber das LiAlH4 eingebracht wurde, durch die Zugabe von
Lithiumorganylen LiR"’ (R’ = CHgs, C4Hg, CgHs).

5.3.1 Neuer Polyelektrolyt LSNA1

53.1.1 Synthese

1,04 g Si(NHCH3s)4 (0,05 mol) werden in 100 ml THF (absolut) gelést und unter heftigem
RUhren bei T = 195 K langsam zu einer Lésung aus 0,27 g LiAIH4 (0,06 mol) in 150 ml THF
(absolut) getropft. Der Ablauf der Reaktion kann anhand der Wasserstoffentwicklung verfolgt
werden. Nach wenigen Minuten bildet sich ein weil3er Niederschlag. Das Reaktionsgemisch
wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und fir weitere 10 Stunden gertihrt. Nach
Beendigung der Resktion wird das Losemittel bei reduziertem Druck (p = 10~ mbar)
abgezogen und der verbleibende well3e Rickstand (LSNA1L) im Feinvakuum bel T = 343 K
Uber Nacht getrocknet.

X LiAIH; +x Si(NHMe); — [LiAISINACsH12]x ¥ + 4x Ho T
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5.3.1.2 Thermische Untersuchung

Die Aufnahme einer simultanen Differenzthermoanalyse (DTA) und einer Thermogravimetrie
(TG), gekoppelt mit einem Massenspektrometer (MS), zeigt einen deutlichen Masseverlust im
Bereichvon T =373 K bisT =773 K von 14,1% (Abb. 101). Zurtckgefthrt werden kann dies
auf die Abspaltung von Wasserstoff (m/z = 2) und den fir die Abspaltung von Methylamin
typischen Fragmenten (m/z = 14, 15, 16) (Abb. 102). Dieses Verhalten ist bereits aus der
Darstellung von Keramiken aus polymeren Vorléufern bekannt und zeigt eine unvollsténdige

Vernetzung des Polymers an [212-214].

(Bw/AM) / V1@

L | i | i | i | y |
300 400 500 600 700 800
Temperatur / K

Abb. 101: Simultane DTA- und TG-M essung des Polymers L SNA L.
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Abb. 102: Massenspuren von LSNA1 aus der smultanen DTA/TG/M S-Messung. Die Intensitéten der
M assezahlen m/z = 2, 15, 16 wurden zur besseren Vergleichbarkeit um den Faktor 20 (m/z=2) bzw. 2 (m/z
=15und 16) reduziert.

5.3.1.3 Infrarotspektroskopie

Die unvollstéandige Vernetzung des Polymers zeigt sich auch im Infrarotspektrum (Abb. 103).
Die Bande bei v = 3430 cm ' zeigt deutlich die Existenz von N-H Gruppen an. Auch
Aluminiumhydrid kann noch im Spektrum identifiziert werden (v = 1736 cm™'). Die

Zuordnung der tibrigen Banden ist in Tabelle 34 gegeben.

Um eine vollstandige Polymerisation zu gewéhrleisten wurde die Probe daher fir weitere 20

Stunden in einem Glasrohr unter Argon bel T =473 K gelagert (,, Aushértung®).
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Abb. 103: IR-Spektrum von LSNA1 (Pressling/KBr).

Tabelle 34: Charakterisierung von L SNA1 mittels I nfrar otspektroskopie.

Wellenzahl (incm ™) Intensitét Zuordnung [202]
1049 s v, C-N
1170 s v, Si-N
1374 s 8, C-H
1464 m 8, N-H
1763 s v, Al-H
2800 VS v, C-H
2880 VS v, C-H
2928 Vs v, C-H

3430 m v, N-H
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5.3.1.4 Elementanalyse

Eine quantitative chemische Analyse des getemperten Polymers konnte nur fir die Elemente
Lithium, Aluminium, Silicium und Kohlenstoff durchgefihrt werden. EDX-Messungen
zeigen keine Hinweise auf Verunreinigungen. Daher wurde der Gehalt an Stickstoff und
Wasserstoff anhand der idealisierten Zusammensetzung abgeschétzt (Si: AI:N=1:1:4;C:
H=1: 3) (Tabelle 35). Die Summe der auf diese Weise erhaltenen Massenprozent weicht nur
um 1,23% von der erwarteten Zusammensetzung LiAISIN4C4H12 ab und spricht daher fir eine
vollsténdige Quervernetzung des Polymers (Abb. 104).

Abb. 104: I dealisierte Strukturformel des PolymersL SNA1.

Tabelle 35: Elementzusammensetzung (in Massenprozent) und die empirische Formel des Polymers.
Tatsachlich gemessene Werte aus der Elementanalytik sind schwarz dargestellt, anhand der idealisierten
Formel abgeschatzte Werte sind rot aufgefiihrt.

Li Al Si C N H by Forme

388 1422 1516 24,07 30,10 11,34 98,77 Li104Si1,00Al1,00N4C378H 1134

5.3.1.5 Rontgenpulverdiffraktometrie

Auf dem amorphen Untergrund des Rontgenpul verdiffraktogrammes des Polymers vor der
Auslagerung bei erhdhter Temperatur sind die schwachen Reflexe einer kristallinen Phase zu
erkennen, die as LisAlHg identifiziert wurde (Abb. 105). LisAlHg tritt haufig als
Zwischenprodukt bei Reaktionen mit LiAIH, auf.
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Abb. 105: Roéntgenpulverdiffraktogramm von LSNAL1 vor Tempern. Die schwarze Linie zeigt die
gemessenen Reflexe, dieroten Linien zeigen die Positionen und Intensitaten von LizAlHg (ICSD 27-282).

5.3.1.6 Impedanzspektroskopie

Die getemperte Probe von LSNA1 zeigt oberhalb einer Temperatur von T = 421 K eine
messbare ionische Leitfahigkeit von o = 8,81 - 10° Scm™. Das in Abb. 106 gezeigte
Impedanzspektrum kann mit einem parallelen RQ-Element as Ersatzschatbild simuliert
werden. Die Kapazitét C (C = Q¥"- RY™Y) deutet darauf hin, dass es sich bei diesem Element
um die Darstellung der Lithiumleitfzhigkeit im Polymer handelt (C =~ 6 - 107'? F). Die
Leitfahigkeit steigt bei erhdhter Temperatur auf o= 8,8 - 10°° Scm™ bei T = 473 K, liegt aber
weit unter den in Kapitel 1 geforderten Mindestwerten. Die Temperaturabhéngigkeit der
Leitfahigkeit (Abb. 107) zeigt einen fast linearen Kurvenverlauf. Diese Charakteristik spricht
fUr den in Abb. 104 vorgeschlagenen hohen Vernetzungsgrad im Polymer. Wenig vernetzte
und daher flexible polymere lonenleiter zeichnen sich durch einen gekrimmten
Kurvenverlauf aus, wahrend sich starre Polymere in ihrem Temperaturverhalten wie
kristalline lonenleiter verhalten. Die starke Streuung der Messwerte (besonders im
Niedertemperaturbereich) resultiert daraus, dass sich die gemessenen Widerstandswerte nahe

der Messgrenze des Impedanzanal ysators befinden.
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Abb. 106: Argand-Diagramm von LSNA1bei T =450K.
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Abb. 107: Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitféhigkeit von LSNAL1 in der Arrhenius
Darstellung.
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5.3.2 Neue Polyelektrolyte LSNA2-A, -B und -C

53.21 Synthesen

SNAZ2 (Vorstufe)

2,39 g SI(NHCH3)4 (0,016 mol) werden bei T = 195 K mit 32 ml (0,016 mol) einer
AlH3-NMesy/Toluol-Lésung (0,5 M) versetzt und 12 h unter langsamer Erwé&rmung auf
Raumtemperatur gertihrt. Es bildet sich ein weil3er Niederschlag (Abb. 108). Der Fortgang der
Reaktion kann anhand der Wasserstoffentwicklung beobachtet werden. Das Lésemittel wird
nun bei reduziertem Druck (p =~ 10~ mbar) abdestilliert, der verbleibende weiRe Riickstand
wird bei T =333 K Uber Nacht im Feinvakuum getrocknet.

3 Si(NHCHJ), 1 we e
.\ S S—N—AI—N
4 AlH5* N(CHo)s NMe — NMe |

Abb. 108: Reaktionsgleichung und idealisierte Strukturformel der Vorstufe SNA2.

Die anschlief3ende Lithiierung erfolgt mit den Lithiumorganylen Methyllithium (LSNA2-A),
‘Butyllithium (LSNA2-B) und Phenyllithium (LSNA2-C) (Abb. 109).

[s|.i NS AN R [S|"

R =CH,, C,Hq, CsH |
NMe NMe Oo( 3 CaHo Cefl) NMe NMe

o0

Abb. 109: Reaktionsgleichung und idealisierte Strukturformel der Polymere L SNA2-A, -B und -C.
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LSNA2-A

Zu 0,235 g de Vorstufe in 10 ml Diethylether (absolut) werden 1,0 ml einer
LiCHs/Diethylether-L6sung (Fa. Arcos Organics, 1,6 molar) getropft. Es wird 24 Stunden
lang gertihrt und anschlieRend das Losemittel unter reduziertem Druck (p =~ 10~ mbar)
abgezogen. Der weilRe Riickstand wird weitere 12 Stunden im Feinvakuum (p = 10~ mbar)
getrocknet und fir 5 h auf T =523 K erwérmt.

LSNA2-B

0,210 g der Vorstufe werden in 10 ml Hexan (absolut) vorgelegt und mit 0,7 ml ener
LiC4Hg/Diethylether-L6sung (Fa. Sigma-Aldrich, 2,0 molar) versetzt. Das Reaktionsgemisch
wird 24 Stunden lang gertihrt. Anschlief3end wird das Ldsemittel unter reduziertem Druck (p
~ 107" mbar) abgezogen und fiir weitere 12 Stunden im Feinvakuum (p = 10~ mbar)

getrocknet. Danach wird das weil3e Pulver fur 5 h auf T =530 K erwérmt.
LSNA2-C

0,290 g der Vorstufe in 15 ml Diethylether (absolut) werden mit 1,8 ml ener
LiCeHs/Diethylether-Losung (Fa. Sigma-Aldrich, 1,9 molar) versetzt und 24 Stunden lang
gertihrt. Anschlieend wird das Losemittel unter reduziertem Druck (p =~ 107" mbar)
abgezogen und der weiRe Riickstand fiir weitere 12 Stunden im Feinvakuum (p = 10~ mbar)

getrocknet. Danach wird das weil3e Pulver fur 5 h auf T =520 K erwérmt.

5.3.2.2 Thermische Analyse

Die Polymere LSNA2-A, -B und -C zeigen sich in der simultanen DTA/TG/MS-Messung bis
zu einer Temperatur von T = 543 K relativ stabil (Abb. 110). Der prozentuale Massenverlust
betragt ca. 2% fur LSNA2-A, unter 1% fur LSNA2-B und ca. 1% fur LSNA2-C. Be einer
welteren Temperaturerhohung auf T = 873 K verlieren die Polymere ca. 18% (LSNA2-A), 9%
(LSNA2-B) und 11% (LSNA2-C) ihrer ursprunglichen Masse, hauptsichlich durch die
Abgabe von Wasserstoff (m/z = 2) und von Methylamin (m/z = 12-18, 31) (Abb. 111).
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Abb. 110: Simultane DTA- und TG-Messungen der Polymere LSNA2-A (oben), LSNA2-B (Mitte) und

LSNA2-C (unten).
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Abb. 111: Massenspuren von LSNA2-A (oben), LSNA2-B (Mitte) und LSNA2-C (unten) aus der
simultanen DTA/TG/MS-Messung. Die Intensitdten einigr Massezahlen wurden zur besseren
Vergleichbarkeit um einen jeweils angegebenen Faktor reduziert.
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5.3.2.3 Infrarotspektroskopie

Das Infrarotspektrum der Vorstufe zeigt keinerlei Hinweise auf hydridischen Wasserstoff
(Abb. 112), dessen Bande im Bereich von 1700 — 1850 cm ' Wellenzahlen zu erwarten wére.
Die Bande bei v = 3430 cm™' ist schwacher alsin LSNA1 und stammt von endstandigen N-H
Gruppen. Wie die DTA/TG/MS-Messungen in Kapitel 1.2.2.2 zeigen, kdnnen diese Gruppen
durch eine weitere Temperaturbehandlung entfernt und eine hdhere Vernetzung des Polymers
Uber Kondensationsreaktionen unter Abspaltung von Methylamin erreicht werden. Die

Zuordnung der einzelnen Banden ist in Tabelle 36 gezeigt.
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Abb. 112: IR-Spektrum der polymeren Vorstufe SNA2 (Presding/KBr).
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Tabelle 36: Charakterisierung der Vorstufe von L SNA2 mittels I nfrar otspektr oskopie.

Wellenzahl (incm ) Intensitat Zuordnung [202]
460 w v, Al-N
663 w v, SI-N
729 m v, SI-N
867 VS v, Si-N
1069 S v, C-N
1170 m v, Si-N
1369 S o, C-H
1475 m §, C-H
2084 w 5, C-N
2796 VS v, C-H
2878 VS v, C-H
2935 VS v, C-H
3430 w v, N-H

Die Infrarotspektren (Abb. 113 - Abb. 115) der lithiierten Polymere zeigen grof3e
Ubereinstimmungen sowohl untereinander (Tabelle 37), als auch im Vergleich mit der
Vorstufe. Das GrundgerUst des Polymers ist somit erhalten geblieben. Die Bande der NH-
Vaenzschwingung bei v~ 3400 cm™" konnte in den Polymeren LSNA2-A und -C durch die
thermische Behandlung auf ein Minimum reduziert werden. Es finden sich keine Hinwelse auf
die charakteristischen Banden der reinen, unreagierten Lithiumorganyle. Daflir unterscheiden
sich die Spektren von LSNA2-A, -B und -C in Bezug auf ihre jeweiligen organischen Reste.
Die Valenzschwingung der zusétzlichen Methylgruppe in LSNA2-A zeigt sich bei v = 2775
cm ' (Abb. 113), die der ‘Butylgruppe in LSNA2-B filhrt zu einer zusétzlichen Bande bei v =
2954 cm™' (Abb. 114). Im Spektrum von LSNA2-C erscheinen die fir Aromaten
charakteristischen Banden bei v = 1570 cm™' (Valenzschwingung einer aromatischen C-C-
Doppelbindung) und v = 3030 cm™~' (Valenzschwingung einer aromatischen C-H Bindung),
sowie Oberschwingungen im Bereich von 1811 cm ™ bis 1897 cm™ (Abb. 115).
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Abb. 113: IR-Spektrum von LSNA2-A (Presding/KBr).
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Tabelle 37: Charakterisierung der Polymere L SNA2-A, -B und -C mittels I nfrar otspektroskopie.
LSNAZ2-A LSNA2-B LSNA2-C Zuordnung [202]

Wellenzahl (incm™)  Wellenzahl (incm™)  Waellenzahl (incm™)

434w 461 w 503 w v, Al-N
685 m 668 m (752 9) v, Si-N
794 m 732m 752's v, SI-N
861 s 805s (752 9) v, SI-N
1054 s 1046 vs 1040 m v, C-N
1156 m 1140 m 1146 m v, SI-N
1387w 1372 m 1319w 6, C-H
1470 m 1463 m 1467 m 6, C-H
— — 1570 m v, C=C (arom.)
— — 1811 -1897 w Oberschw. Aromat
2096 w 2078 m 2100 m 5, C-N
2775s - - v, C-H
2804 vs 2795 vs 2793 s v, C-H
2883 vs 2871vs 2875s v, C-H
2920 s 2025 vs 2025s v, C-H
- 2954 vs — v, C-H
— - 3030 m v, C-H (arom.)
— 3432 w — v, N-H

5.3.24 Elementanalyse

Von der Vorstufe wurde die Elementzusammensetzung bestimmt, zeigt die Ergebnisse fir den
Gehalt an Aluminium, Silicium, Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff (Tabelle 38). EDX-
Messungen zeigten keine zusétzlich enthaltenen Elemente. Das Verhdltnis von Silicium zu
Aluminium liegt mit 3 : 4,8 weiter auf der Seite des Aluminiums als von der idealisierten
Strukturformel erwartet (theor.: Si : Al = 3 : 4). Der hohe Gehalt an Stickstoff, Kohlenstoff
und Wasserstoff zeigt, dass sich noch Uberschissiges, bzw. nicht vollstandig vernetztes
Methylamin im Polymer befindet.
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Die Elementanalysen der lithiierten Polymere konnten bislang keine gesicherten Ergebnisse
liefern. Zum einen konnten einige Polymerproben nicht riickstandsl os aufgeschl ossen werden,
zum anderen wird die Bestimmung von Stickstoff und Kohlenstoff durch das Fehlen eines
scharfen Schmelz- oder Zersetzungspunktes gestort. Durch die unterschiedliche Fluchtigkeit
der Komponenten ist besonders bei der Kohlenstoffanalyse eine fehlerhafte Bestimmung zu
erwarten. Jedoch wurde bel der Zugabe der Lithiumorganyle wahrend der Synthese sehr
genau auf die Einhaltung eines Lithium/Aluminium-Verhdltnis von 1 : 1 geachtet, so dass
auch in den erhalten Produkten von einer entsprechenden Zusammensetzung ausgegangen

werden kann.

Tabelle 38: Elementzusammensetzung (in M assenpr ozent) und die empirische For mel der Vorstufe SNA2.
Al Si C N H > Formel

1805 11,80 30,35 30,05 837 9862 SizAlsgN1s535Cis06Hso79

5.3.25 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Vorstufe, sowie die lithiierten Polymere LSNA2-A und LSNA2-C wurden mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie auf ihre Kristalinitét hin untersucht. Dabei zeigten sich die
Polymere as réntgenamorph und frel von kristallinen Neben- oder Zersetzungsprodukten
(Abb. 116).
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Abb. 116: Réntgenpulverdiffraktogramme der Vorstufe (oben) und der Polymere LSNA2-A (Mitte) und
L SNA2-C (unten).

5.3.2.6 Impedanzspektroskopie

Die ionische Leitfahigkeit ist stark abhéngig von der Art des zugegebenen Lithiumorganyls
(Abb. 117). LSNA2-A zeigt die geringste spezifische ionische Leitfahigkeit der drei Polymere
mit c=6,27 - 10° Scm' bel T=417 K und 0=3,31- 10~ Scm™"' bei T =573 K. LSNA2-B
zeigt bereits bei T = 360 K eine messhare Leitfahigkeit (o = 5,5 - 10~ Scm™), die bei
Temperaturerhdhung auf o = 1,46 - 10° Scm ' bei T = 518 K steigt. Im Gegensatz zu
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LSNAZ2-A ist der Kurvenverlauf der Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit in
der Arrhenius-Darstellung gekrimmt. Die hochste Leitféhigkeit bel moderaten Temperaturen
zeigt LSNA2-C. Bereits bei Temperaturen knapp tUber Raumtemperatur (T = 309 K) wird eine
spezifische Leitfahigkeit von o = 3,41 - 10° Scm™' erreicht. Bei Erhdhung der Temperatur
steigt die Leitfahigkeit in der Arrhenius-Darstellung ebenfalls in einer leichten Kriimmung an
(0=4,17 - 10~* Scm ' bel T = 573 K), alerdings nicht so steil wie die Kurve von LSNA2-B.
Bel T = 419 K treffen die temperaturabhangigen Leitfahigkeitskurven von LSNA2-B und
LSNA2-C zusammen.
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Abb. 117: Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit von LSNA2-A (schwarz), -B (rot) und -
C (blau) in der Arrhenius-Darstellung.
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5.3.3 Neue Polyelektrolyte LSNA3-A und -C

53.3.1 Synthesen

SNA3 (Vorstufe)

0,90 g SI(NHC¢Hs)4 (0,0056 mol) werden bel T = 195 K mit 15 ml (0,0075 mol) einer
AlH3-NMeEt/Toluol-Lésung (Fa. Sigma-Aldrich, 0,5 M) versetzt und 20 h unter langsamer
Erwdrmung auf Raumtemperatur geriihrt. Nach einiger Zeit bildet sich ein weil3er
Niederschlag, der Fortgang der Reaktion kann anhand der Wasserstoffentwicklung beobachtet
werden. Das Losemittel wird bei reduziertem Druck (p = 10~' mbar) entfernt und der
verbleibende weilRe Riickstand bei T = 323 K drei Tage im Feinvakuum (p = 10 mbar)
getrocknet (Abb. 118). Anschlief3end wird das Polymer mit Methyllithium (LSNA3-A), bzw.
Phenyllithium (LSNA3-C) umgesetzt (Abb. 119).

3 S(NHC6H5)4 B ]

+ E—

4 AlH3* N(CHg3)3

L -1 o0

Abb. 118: Reaktionsgleichung und idealisierte Strukturfor mel der polymeren Vorstufe SNA3.

LSNA3-A

Zu 0540 g de Vorstufe in 10 ml Diethylether (absolut) werden 1,6 ml einer
LiCHa/Diethylether-Ldsung (Fa. Arcos Organics, 1,6 molar) getropft. Es wird 3 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend das Lésemittel unter reduziertem Druck (p = 107
mbar) abgezogen. Der weifRe Riickstand wird weitere 10 Stunden im Feinvakuum (p = 10

mbar) getrocknet.
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LSNA3-C

0,300 g der Vorstufe in 10 ml Toluol (absolut) werden mit 0,9 ml einer LiCgHs/Diethylether-
Losung (Fa. Sigma-Aldrich, 1,9 molar) versetzt und 24 Stunden lang gerthrt. Anschlief3end
wird das Lésemittel unter reduziertem Druck (p = 10~ mbar) abgezogen und der braunlich-
weiRe Riickstand fiir weitere 12 Stunden im Feinvakuum (p = 10~ mbar) getrocknet.

) ) _ R oLt
 CH CeH - CeHsl= CgHs
S—N—AI—N—} +LIR S—N=—AI—N—}
’
NC6H5 NC6H5 (R = CHS’ CGHS) NC6H5 NC6H5
L - 00 L -4 oo

Abb. 119: Reaktionsgleichung und idealisierte Strukturformel der Polymere L SNA3-A und -C.

5.3.3.2 Thermische Analyse

Die smultane DTA/TG/MS-Messung von LSNA3-A zeigt einen Masseverlust von ca. 4% bis
T = 543 K und von ca. 16% bis T = 873 K (Abb. 120). LSNA3-C verliert bis zu einer
Temperatur von T = 683 K kontinuierlich an Masse (ca. 9%) (Abb. 121). Verantwortlich daftir
ist zum einen eine unvollstandige Vernetzung, zum anderen nicht umgesetztes Anilin. Daher
wurden die Polymere zur Aushértung und zur Entfernung des Anilins fir 5 Stunden auf T =

573 K erwéarmt.
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Abb. 120: Simultane DTA- und TG-M essung des Polymers L SNA3-A.
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Abb. 121: Simultane DTA- und TG-M essung des Polymers L SNA3-C.
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5.3.3.3 Infrarotspektroskopie

Nach der Aushéartung bei erhdhten Temperaturen sind in den Infrarotspektren der Polymere
LSNA3-A (Abb. 122) und LSNA3-C (Abb. 123) keine NH-Valenzschwingungen zu sehen.
Die Zuordnung der Banden ist in Tabelle 39 gegeben.
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Abb. 122: |R-Spektrum von L SNA3-A nach der Aushértung (Pressling/KBr).
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Abb. 123: IR-Spektrum von LSNA3-C nach der Aushéartung (Pressing/KBr).
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Tabelle 39: Charakterisierung der Polymere L SNA3-A und -C mittels I nfrarotspektroskopie.

LSNA3-A LSNA3-C Zuordnung [202]
Wellenzahl (incm ™) Wellenzahl (incm ™)
477 m 489 s v, Al-N
697 s 664 m v, Si-N
774 m 713 m v, SI-N
834 m 898 w v, S-N
923 m - v, S-N
996 m 993 m v,C-C
1075s 1075s v, C-N
1176 m 1175w v, Si-N
1286 s 1244 m 6, C-H
— 1267 m 6, C-H
— 1417 s §, C-H
1481 vs 1474 s 5, C-H
1586 s 1584 m v, C=C (arom.)
— 1850 - 1976 w Oberschw. Aromat
2924 w 2869 m v, C-H
3013 m 2957 m v, C-H
3056 m 3045 m v, C-H (arom.)

— 3116 m v, C-H (arom.)
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5.3.3.4 Rontgenpulverdiffraktometrie

Sowohl LSNA3-A, as auch LSNA3-C sind rontgenamorph, allerdings zeigen sich im
Pulverdiffraktogramm von LSNA3-A sehr schwache Reflexe einer bisher noch nicht
identifizierten kristallinen Nebenphase (Abb. 124).

relative
Intensitat
1%

((((((

10.0 30.0 50.0 70.0 90.0
20 /°

Abb. 124: Rontgenpulver diffraktogramme der Polymere L SNA3-A (oben) und LSNAC-C (unten).
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5.3.3.5 Impedanzspektroskopie

Beide in diesem Kapitel besprochenen Polymere zeigen in der temperaturabhangigen
Impedanzmessung ionische Leitfahigkeit. LSNA3-A erreicht bei T = 439 K eine Leitfahigkeit
von o= 7,24 - 10® Scm™, die sich durch Temperaturerhdhung auf o= 1,14 - 10> Scmi™' bei
T = 553 K steigern lasst. Ebenso wie bei den Polymeren der Serie LSNA2 zeigt auch in
diesem Fal das mit Phenyllithium umgesetzte Polymer eine deutlich hdhere spezifische
Leitfahigkeit (Abb. 125), 0= 2,40 - 10°° Scm™' bei T=439K und o= 4,79 - 10° Scm™" bel
T =553K.

T/°C
275 250 225 200 175 150 125 100 75
L | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4.5
= LSNA3-A
= LSNA3-C o =0
g J .25 §
X i Q
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e H-30 3
L | X
(@)
(@)]
1S 435 3.
I.-.- i
o, 4 -40
| ™ : |
e, Jas
-y,
| ! | ! | ! | ! | ! |
1.8 2.0 2.2 2.4 26 2.8

1000/T 7/ 1/K

Abb. 125: Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit von L SNA2-A (schwarz) und -C (blau)
in der Arrhenius-Darstellung.
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5.3.4 Vergleich der Polyelektrolytfamilien LSNAL, LSNA2 und LSNA3

Die in diesem Kapitel vorgestellten lithiierten Organoalumosilazane zeigen stark
unterschiedliche ionische Leitfahigkeiten (Abb. 126). Wahrend das am hochsten vernetzte und
damit unflexibelste Polymer LSNAL, das erst bei hohen Temperaturen von T > 421 K eine
messbare Leitfahigkeit zeigt, kaum Mdoglichkeiten zu einer Optimierung der elektrischen
Eigenschaften bietet, lassen sich die auf AlHjz-basierenden Polymerfamilien LSNA2 und
LSNAS3 durch die Wahl des verwendeten Lithiumorganyls stark beeinflussen. Da sich diese
beiden Polymere nur in der Art des verbriickenden Amins unterscheiden, bietet sich ein
Vergleich zwischen den jeweils mit dem gleichen Lithiumorganyl umgesetzten Verbindungen
an. Bel de Gegeniberstellung der ionischen Leitfdhigkeiten bel  unterschiedlichen
Temperaturen (Tabelle 40) zeigen die mit Methylamin umgesetzten Polyelektrolyte jewells
eine hohere lonenleitung as die entsprechenden mit Anilin vernetzten Verbindungen.
Wahrend aber LSNA2-A nur eine geringflgig bessere Leitfahigkeit zeigt als LSNA3-A,
unterscheiden sich die mit Phenyllithium umgesetzten LSNA2-C und LSNA3-C Uber den
gesamten Temperaturbereich um eine GrofRenordnung. Dies ist ein unerwartetes Ergebnis, da
bel der Variation des Lithiumorganyls der Phenylrest eine wesentlich héhere Leitfahigkeit
bewirkt als der Methylrest. Eventuell verhindern die im Vergleich zu Methyl sperrigen
Phenylgruppen eine optimale Anordnung der Polymerketten im Raum und fihren zu
ungunstigen Sprungweiten fur die mobilen Lithiumionen. Allerdings ist auch die spezifische
Leitfahigkeit von LSNA3-C nicht ausreichend, um fir eine technische Anwendung, z.B. in

Batterien, in Frage zu kommen.

Tabelle 40: Vergleich der spezifischen L eitfahigkeiten der Polymere LSNA2-A und -C mit den Polymeren
L SNA3-A und -C bei unter schiedlichen Temperaturen.

Temperatur o (LSNA2-A) o (LSNA3-A) o (LSNA2-C) o (LSNA3-C)

(inK) (inScm™) (inScm™) (inScm™) (inScm™)
353 — — 6,03- 10~/ 6,10-10°°
439 251-1077 7.24.10°8 245.107° 240-10°°

553 1,95.107° 1,14-107° 295.10°* 479107
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Abb. 126: Vergleich der temperaturabhangigen spezifischen lonenleitfahigkeit der Polyelektrolytfamilien
LSNAL, LSNA2 und LSNAS.
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5.4 Lithiumionenleitende Organoal uminium-Stickstoff-Polymere (Li/Al/N/C)

Eine weitere Mdglichkeit, die ionischen Leitfahigkeit in einem System zu verbessern, liegt in
der Erhohung der Ladungstragerkonzentration. Aus diesem Grund wurde im Folgenden durch
den Verzicht auf den Einbau von Silicium in das Polymergertst die Konzentration von
quartdren Aluminiumpositionen und den entsprechenden Lithiumgegenionen [AIN4R,]™ Li*

(0 <x <4) maximiert.

54.1 Neuer Polyelektrolyt LNA1

54.1.1 Synthese

500 mg LiAlIH4 werden in 50 ml Diethylether (absolut) gel6st und langsam in 60 ml MeNH,
(T = 195 K) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird unter heftiger Wasserstoffentwicklung
flr 12 Stunden gertihrt und dabei langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Das L 6semittel wird
unter reduziertem Druck (p ~ 10~ mbar) abgezogen, der verbleibende Riickstand wird 5
Stunden im Feinvakuum (p = 10~ mbar) getrocknet und zur Aushértung firr 5 Stunden auf T

=473 K erwarmt.

LiAlHs +2H,NCH; — [LIAI(NCH3)s] ¥ + 4 H, T

54.1.2 Thermische Analyse

LNA1 zeigt sich in der smultanen DTA/TG/MS-Messung bis zu einer Temperatur von T =
453 K mit einem prozentualen Masseverlust von ca. 3% relativ stabil (Abb. 127). Dieser
Verlust wird hauptséchlich von Uberschissigem Methylamin (m/z = 30, 31) (Abb. 128)
verursacht. Bel hoheren Temperaturen wird ein starker Masseverlust (25% bis T = 745 K),
hauptsachlich durch die Entfernung von Wasserstoff (m/z = 2) aufgrund der nun ablaufenden
vollstandigen Vernetzung, beobachtet.
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Abb. 127: Simultane DTA- und TG-M essung des Polymers LNAL.
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5.4.1.3 Infrarotspektroskopie

Das Infrarotspektrum von LNA1 (Abb. 129) zeigt keine Hinweise auf hydridischen
Wasserstoff oder NH-Gruppen. Es kann daher von einer vollsténdigen Vernetzung
ausgegangen werden. Die Zuordnung der Banden in Tabelle 41 erfolgte durch Vergleich mit
Lithium-tetrakis(dimethylamino)-aluminat (LiAI(N(CH3),)4) [215] gegeben.

Tabelle 41: Charakterisierung von L NA1 mittels I nfrarotspektroskopie.

Wellenzahl (incm™) Intensitét Zuordnung [215]
455 m v, Al-N
624 m v, Al-N
768 m v, Al-N
866 w v, Al-N
1049 s v, C-N
1261 w 8, C-H
1360 s 8, C-H
1477 m 8, C-H
2111 w 8, C-N
2792 s v, C-H
2877 s v, C-H

2940 s v, C-H
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Abb. 129: IR-Spektrum von LNA1 (Pressling/KBr).

54.1.4 Rontgenpulverdiffraktometrie

LNA1 ist rontgenamorph und es zeigen sich im RoOntgenpulverdiffraktogramm keine
kristallinen Nebenphasen (Abb. 130). Der hohe Vernetzungsgrad fihrt aber zu einer Haufung
bestimmter d-Werte (dyex(1) = 9,28 A; dmex(2) = 7,12 A).
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Abb. 130.: Réntgenpulver diffraktogrammevon LNAL
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54.1.5 Impedanzspektroskopie

LNAZ1 wurde vor der Impedanzmessung fur zwei Stunden auf T = 573 K erwérmt und danach
zu einer Tablette gepresst. Bei T = 463 K wird eine spezifische Leitfahigkeit von o = 3,87 -
10~ Scm™" und bei T =540 K von o= 9,51 - 107 Scm™' gemessen. Damit liegt LNAL im
selben Bereich wie LSNA1, das ebenfals durch Umsetzung mit LiAlH, dargestellt wurde.
Die Erhohung der Lithiumkonzentration ist also nicht ausreichend, um die durch den sehr
hohen Vernetzungsgrad in LSNAL1 und LNA1 verursachte niedrige lonenleitfahigkeit zu
verbessern. Im Vergleich mit dem monomeren, kommerziell erhdltlichen Lithium
tetrakis(dimethylamino)-aluminat (LiAI(N(CHs),)s) (Fa. Sigma-Aldrich) zeigt das polymere
LNA1 alerdings eine deutlich hohere Leitféhigkeit (Abb. 131). LiAI(N(CH3),)s, dessen
Schmelzpunkt mittels DSC-Aufnahmen bel T = 518 K ermittelt wurde, zeigt bei T = 393 K
eine spezifische Leitfahigkeit von o= 7,70 - 107" Scm™" und bei T = 473 K von o= 1,30 -
107 sem™.
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Abb. 131: Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit von LNA1 (schwarz) und Lithium
Tetrakis(dimethylamino)-aluminat (rot) in der Arrhenius-Dar stellung.
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5.4.2 Neue Polyelektrolyte LNA2-A, -B und -C

54.21 Synthesen

NAZ2 (Vorstufe)

1,5 ml Methylamin werden in einen auf T = 195 K vorgekihlten Glaskolben kondensiert. Es
werden 20 ml einer 0,5 molaren AlH3-N(CHj3)s/Toluol-Lésung langsam zugetropft. Der
Reaktionsverlauf kann an der heftigen Wasserstoffentwicklung verfolgt werden, zudem bildet
sich ein weil3er Niederschlag. Nach Beendigung der Gasentwicklung werden weitere 9 ml
Methylamin Uberkondensiert. Unter heftigem Ruhren wird das Reaktionsgemisch nun unter
der Abgabe des Uberschiissigen Methylamins auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losemittel
wird nun bei reduziertem Druck (p = 10" mbar) in eine auf T = 195 K gekiihlte VVorlage
tiberfuihrt, der weiRe pulverférmige Riickstand wird 12 Stunden im Feinvakuum (p = 107
mbar) getrocknet. Die idedlisierte Struktur der Vorstufe von NA2 ist in Abb. 132 dargestellt.

3 H,NCH | Me |
—>
¥ NMe
2 AlHg* N(CHa)3 __A||_',\\,"e__
- i oo}

Abb. 132: Reaktionsgleichung und idealisierte Strukturformel der polymeren Vorstufe NA2.

LNA2-A

112 mg der Vorstufe werden mit 7 ml Diethylether (absolut) versetzt. 0,9 ml Methyllithium
(Fa. Sigma-Aldrich, 1,6 M) werden zugetropft. Nach 24 Stunden Ruhren wird das L6semittel
unter reduziertem Druck (p =~ 10~ mbar) abgezogen, das pulverférmige, weile Produkt wird
fir weitere 5 Stunden im Feinvakuum (p = 10~ mbar) getrocknet. Danach wird das Pulver fiir
vier Stunden bei T =523 K gelagert (Abb. 133).
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LNA2-B

1,9 ml ‘Butyllithium (Fa. Sigma-Aldrich, 2,0 M) werden langsam zu 315 mg der Vorstufe in
25 ml Diethylether (absolut) zugegeben. Es wird 24 Stunden gerihrt, danach wird das
Losemittel unter reduziertem Druck (p =~ 10™" mbar) entfernt. Der weiRe Riickstand wird 5
Stunden im Feinvakuum (p = 10~ mbar) getrocknet und fiir vier Stunden bei T = 523 K
gelagert (Abb. 133).

LNA2-C

233 mg der Vorstufe in 20 ml Diethylether (absolut) werden mit 1,4 ml Phenyllithium (1,9 M)
versetzt und 48 Stunden gerithrt. Das Losemittel wird unter reduziertem Druck (p =~ 107
mbar) entfernt, der weil3e, leicht bréunliche Ruckstand wird 5 Stunden im Feinvakuum (p =
10~ mbar) getrocknet und vier Stunden lang auf T = 573 K erwarmt (Abb. 133).

- R
Me — Me
——AlI—N—F _ Al—N
| +2LiR |
NMe ol NMe
Al—N Al—N
N Joo B | Joo
R Li*

Abb. 133: Reaktionsgleichung und idealisierte Strukturformel der Polymere LNA2-A, -B und -C.

5.4.2.2 Infrarotspektroskopie

Das Infrarotspektrum der Vorstufe NA2 (Abb. 134) zeigt groRe Ahnlichkeit mit dem
Spektrum von LNA1 (Abb. 129). Mit Ausnahme einer sehr schwachen Bande bei v = 1603
cm ', die der Deformationsschwingung einer N-H-Bindung zugeordnet werden kann, zeigen
sich keinerlel Hinweise auf eine unvollsténdige Vernetzung. Ebenso wie fir LNA1 konnte die
Zuordnung der Banden anhand des Vergleichs mit denen in der Literatur bekannten Werten
fur Lithium tetrakis(dimethylamino)-aluminat (LiAI(N(CH3)2)4) [215] durchgefihrt werden
(Tabelle 42).
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Abb. 134: IR-Spektrum der polymeren Vorstufe NA2 (Pressling/KBr).

Tabelle 42: Charakterisierung der polymeren Vorstufe NA2 mittels I nfrar otspektr oskopie.

Wellenzahl (incm ) Intensitéat Zuordnung [215]
462 S v, Al-N
581 S v, Al-N
724 S v, Al-N
1070 S v, C-N
1120 m 5, C-H
1366 S 5, C-H
1473 m $, C-H
1604 w o, N-H
2108 w 5, C-N
2791 S v, C-H
2863 S v, C-H

2931 S v, C-H
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Die Infrarotspektren der mit unterschiedlichen Lithiumorganylen versetzten Polymere LNA2-
A, -B und -C (Abb. 135-Abb. 137) sind einander sehr dhnlich (Tabelle 43). Zudem zeigt der
Vergleich mit dem Spektrum der Vorstufe (Tabelle 42), dass das Grundgertist des Polymers
auch nach der Lithiierung erhaten bleibt. LNA2-C zeigt erwartungsgemdald die fur den
aromatischen Phenylring charakteristischen Banden bei v = 1597 cm™ (Valenzschwingung
einer aromatischen C-C Doppelbindung) und v = 3050 cm™' (Valenzschwingungen einer

aromatischen C-H Bindung).
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Abb. 135: IR-Spektrum von LNA2-A (Pressling/Cdl).
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Abb. 136: IR-Spektrum von LNA2-B (Presding/Csl).
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Tabelle 43: Charakterisierung der Polymere LNA2-A, -B und -C mittels Infrarotspektroskopie.

LNA2-A LNA2-B LNA2-C Zuordnung [215]
Wellenzahl (incm™)  Wellenzahl (incm™)  Wellenzahl (incm™)

- - 457 w v, Al-N
520 w 520w 527 w v, Al-N
618 w 693 m 611 m v, Al-N
794 m - 737s v, Al-N
865m 874s — v, Al-N
1048 s 1050 s 1041 s v, C-N
1253 s 1252 m — 6, C-H
1355w - 1351 m 6, C-H
1468 w 1466 m 1474 m 6, C-H

— — 1597 m v, C=C (arom.)
2794 s 2795 s 2791s v, C-H
2884 s 2874 s 2872s v, C-H
2952vs 2956 s 2931s v, C-H
2925 vs 2025s v, C-H

— — 3050 m v, C-H (arom.)

54.2.3 Elementanalyse

Eine quantitative Anayse der Vorstufe NA2 konnte nur fur die Elemente Aluminium und
Kohlenstoff durchgefuhrt werden. Der Gehalt an Stickstoff und Wasserstoff wurde anhand der
idealen Molverhdltnisse abgeschétzt (C: N=1:1;C: H=1:3). Auf diese Weise ergibt sich
eine Zusammensetzung von Aly ooN2,gsCo ssHs 4 (Tabelle 44).

Die Elementanalyse der lithiierten Polymere LNA2-A, -B und -C flhrte aufgrund der in
Kapitel 1.2.2.4 fur die Polymere LSNA2-A, -B und -C beschriebenen Problematik zu keinem
sinnvollen Ergebnis.
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Tabelle 44. Elementzusammensetzung (in Massenprozent) und die empirische Formel der polymeren
Vorstufe NA2. Tatsichlich gemessene Werte aus der Elementanalytik sind schwarz dargestellt, die
abgeschatzten Werte sind rot aufgefiihrt.

Al C N H 3 Forme

23,71 30,22 35,48 7,60 97,01 Al1,00N2,83C2,88Hs 64

54.24 Rontgenpulverdiffraktometrie

Sowohl die Vorstufe, als auch die lithiierten Polymere sind réntgenamorph (Abb. 138),
kristalline Neben- oder Zersetzungsprodukte sind nicht erkennbar. Wie schon bel den in den
vorhergehenden Kapiteln besprochenen Polymeren zeigen die Rontgenpul verdiffraktogramme
lediglich eine Haufung bestimmter d-Werte, aber keine scharfen Reflexe. Die Maxima dieser
Signale sind in Tabelle 45 gegeben.

Tabelle 45: Position der Signalein den Rontgenpulver diffraktogrammen von LNA2 (Abb. 46).

Polymer d(inA)

NA2 1,22
LNA2-A 10,54
LNA2-B 29,07

LNA2-C 7,33
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relative
Intensitat
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LNA2-A

LNA2-B
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20/°

Abb. 138: Rontgenpulver diffraktogramme der Vorstufeund der lithiierten Polymere LSNA2-A, -B und -
C.
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5.4.25 Impedanzspektroskopie

Die beiden Polyelektrolyte LNA2-A und LNA2-B zeigen eine in etwa gleich hohe ionische
Leitfahigkeit (Abb. 139). Im Gegensatz zu den Ergebnissen der entsprechend lithiierten
Polymere LSNA2-A und LSNA2-B liegt in diesem Fal die Letfahigkeit des mit
'Buthyllithium versetzen Polymers (= 1,21 - 10° Scm™ bei T=400K und o= 7,55 - 10°°
Scm™ bei T = 500 K) knapp unterhalb der Werte fiir das mit Methyllithium umgesetzte
LNA2-A (0=276-10"°Scm™ bei T=400K und o= 1,28 - 10~* Scm™' bei T =500 K).

T/°C
300 250 200 150 100 50
0—r——1——— . , . : . 0
1 . [ NA2-A 1
-1 5 = |LNA2-B - -1
= 27 12 8
O —~
N 1 1 7
75} —
~ -3 4 4-3
[ wn
o A
2 | [E
Q -4— Hh- - ‘4 \/L\
-5 4-5
] . ]
-6 I T I L} I L) I T I T l L] I -6
1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8 3.0

1000/T /1 1/K

Abb. 139: Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit von LNA2-A (schwarz) und -B (rot) in
der Arrhenius-Dar stellung.

Eine wesentlich bessere Leitfahigkeit zeigt LNA2-C (Abb. 140). Das mit Phenyllithium
umgesetzte Polymer zeigt bereits bei Raumtemperatur eine messbare lonenleitung (o= 7,82 -
10~ Scm™! bei T = 310 K) und erreicht bei T = 411 K den firr eine kommerzielle Anwendung
erforderlichen Mindestwert von o= 1,0 - 10~ Scm ™. Im Temperaturbereich von 413K < T <
428 K schlieft sich ein sprunghafter Anstieg der Leitfahigkeit auf o= 1,45- 10~ Scm™' (T =
432 K) an, bis T =570 K steigt die Leitfahigkeit auf o = 0,010 Scm™'. Nach der Messung
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zeigte die zur Tablette gepresste Probe keinerlei Hinweise auf eine Schmelze oder

Teilschmelze.
T/°C
300 250 200 150 100 50
10T T T T T T ' ' J10
0.5 Jos
0.0 4 Joo
~ 054 " Jos5 _
£ 0. " J-10 t,%
§ 15 - s Q:i
5 2.0- L 4 -2.0 (;’z)
2 25 II.""'.,h ]25 3
304 “n J30~—
35 \"'\ 135
40 \\ 40
45 J-45
5.0 " ' | ' T ' | ' | ' | ' — -5.0
175 2.00 225 2,50 275 3.00 3.25

1000/T /1 1/K

Abb. 140: Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit von LNA2-C in der Arrhenius
Darstellung.

Werden fur die Messung lithiumionenblockierende Goldelektroden verwendet, ergeben sich
die in Abb. 141 gezeigten Impedanzspektren. Bei einer Temperatur von T = 347 K kann das
Spektrum in der komplexen Auftragung (Argand-Diagramm) mit einem paralelen RQ;-
Element (ionische Bulk-Leitfahigkeit) in Serie mit einem weiteren Constant Phase Element
Q. (Polarisationsspike) simuliert werden. Das Impedanzspektrum bei T = 449 K zeigt nur
noch den Polarisationsspike. Die zur Abbildung des Halbkreises bendtigten Frequenzen liegen
aufgrund der hohen Letféhigkeit der Probe aufRerhalb des Lestungsbereichs des
Impedanzanaysators. Die Scheitelfrequenz v €hnes Argand-Bogens wirde bei einem
gemessenen Widerstand von R = 2,28 - 10> Q und einer Kapazitat von C ~ 10™'* F gemaR der
Formeln o =R - C (o : Kreisfrequenz) und v = w/27 ca. 700 MHz betragen und damit tber

der maximal erreichbaren Frequenz von 20 MHz liegen. Ein Polarisationsspike im

niederfrequenten Bereich des Spektrums tritt auf bei der Verwendung blockierender
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Elektroden. Da die Goldeektrode fir Lithiumionen, nicht aber fir Elektronen, blockierend
wirkt, kann eine rein ionische Leitfahigkeit in LNA2-C angenommen werden.

8 g
. Ry1=250-10°Q Ry1=228-10°Q
o Q:=4,22-107"
<& n=06875 .
. g
| i=3 o
8
Z/10°Q zQ

Abb. 141: Argand-Diagramm von LNA2-C (Goldelektroden) bei T = 347 K (links) und T =449 K (rechts).

Zur Bestétigung dieser Annahme wurde das Polymer zusétzlich mit metallischem Lithium as
Elektrodenmaterial gemessen. Um einen moglichst grof3en Temperaturbereich bei der
Messung gewdhrleisten zu konnen, wurden zu diesem Zweck spezielle Edelstahitiegel
hergestellt (Abb. 142). Diese werden mit metallischem Lithium geflllt, die zu messende
Probe wird zwischen den Lithiumoberflachen platziert. Auf diese Weise verhindert die
Tablette aus dem Polymer LNA2-C das Austreten von geschmolzenem Lithium (Smp. = 453
K) bei hohen Temperaturen. Zusétzlich wird durch das Tiegelmaterial die Bildung einer
Legierung durch den direkter Kontakt des Lithiums mit den Platindrahten der Messzelle

vermieden.

Abb. 142: Edelstahltiegel mit (links) und ohne (rechts) metallisches Lithium zur Verwendung als
Elektrodein der | mpedanzspektroskopie.
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Durch die Verwendung der Lithiumelektroden erhdlit man die in Abb. 143 gezeigten
Impedanzspektren. Der Kurvenverlauf in der komplexen Darstellung entspricht dem fir die
Verwendung von reversiblen Elektroden erwarteten Verhalten. Bei einer Temperatur von T =
346 K zeigt sich der gesamte Halbkreis, bei T = 449 K ist zumindest noch der niederfrequente
Teil des Argand-Bogens zu erkennen. Ein Polarisationsspike bildet sich aufgrund der fir
Lithiumionen reversiblen Elektroden nicht aus. Die Differenz des gemessenen Widerstands im

Vergleich zu den Impedanzspektren in Abb. 141 liegt in der unterschiedlichen Probendicke

begriindet.
o g g
X 6 2
=~ g R;=112-10°Q . R,=879-10°Q
N g Q,=4,36- 107" ] Q;=442-107°
- n; = 0,8285 n; = 0,7560
Z'110°Q Z1Q

Abb. 143: Argand-Diagramm von LNA2-C (Lithiumelektroden) bei T = 346 K (links) und T = 449 K
(rechts).

Bei der Wiederholung der Synthese und der erneuten Messung der ionischen Leitféhigkeit
zeigte sich, dass sich die Letfahigkeit in diesem System noch steigern lasst. Abb. 144 zeigt
die Bandbreite der erhaltenen Leitféhigkeitskurven unterschiedlicher Proben von LNA2-C.
Das bisher in diesem Kapitel (und auch im folgenden) untersuchte Polymer wird durch die
blaue Kurve dargestellt. Es zeigen sich besonders in dem Bereich der sehr guten lonenleitung
Abweichungen zwischen den einzelnen Ergebnissen von bis zu einer Grél3enordnung (Tabelle
46). Verantwortlich fur diese Schwankungen ist vermutlich der bisher nicht ausreichend
kontrollierte Prozess der Polymerisation. So erwies es sich als vorteilhaft, wahrend der
Synthese der Vorstufe eine Temperatur von T = 323 K nicht zu tbersteigen. Eine mogliche
Erklarung fur diese Einschrdnkung kann die Entfernung von NRs-Gruppen bei hoheren
Temperaturen sein. Eventuell dient die Trialkylamingruppe des Eduktes AlH3-NR3 auch nach
der Vernetzung als Schutzgruppe und verhindert eine fur die anschlief3ende Lithiierung
ungunstige sterische Situation am Aluminium.

Eine weitere Beobachtung besteht darin, dass Proben, die in Tablettenform bei T = 573 K

ausgelagert wurden, hohere spezifische Leitfahigkeiten aufweisen as Proben, die in
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Pulverform dem gleichen Temperaturprogramm unterworfen wurden. Offensichtlich
verbessert die Kompaktierung den abschlief3enden Aushartungsprozess des Polyel ektrol yten.
Dennoch zeigen ale Proben bel T > 423 K eine sehr hohe ionische Letfahigkeit, die sich im
Bereich der besten bekannten lonenleiter bewegt (Abb. 145).

Tabelle 46: Vergleich der minimalen und der maximalen spezifischen | onenleitfdhigkeit von LNA2-C.

Temperatur (in K) omin (in Scm™) e (in ScM™)
323 79.10°8 55-10"
393 25.107 46107
473 27-107° 21-107
T/°C
300 250 200 150 100 50
| g | g | 8 | o | J | g
42
41
40 —
< ]
£ |
X ey
(@p] - -~
-~ i) @)
8 122
4 -4
4.5
_6 I L} I T I T l T l T l L} I T l T -6
1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 34

1000/T /1 1/K

Abb. 144. Vergleich der temperaturabhéngigen spezifischen Leitféhigkeiten unterschiedlicher Ansitze
von LNA2-C in der Arrhenius-Darstellung. Die im Detail untersuchte Probe wird durch die blaue Kurve
dargestellt.
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Abb. 145: Vergleich der minimalen und der maximalen temper aturabhangigen spezifischen L eitfahigkeit
von LNA2-C (schwarz) mit den besten bekannten lonenleitern.
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5.4.2.6 Gleichstrommessungen an LNA2-C

Zur Bestimmung der Uberfilhrungszahlen in LNA2-C wurden Gleichstrommessungen an
symmetrischen Messzellen durchgefiinrt [216, 217]. Eine Zelle der Art Li//Li*X7//Li reagiert
auf das Anlegen eines Potentials AU mit der Wanderung der Ladungstrager Li* und X~ im
elektrischen Feld. Aus dem unmittelbar (t = 0 s) gemessenen Strom |p kann somit gemal3 der
Formel o=1/AU die Gesamtleitfahigkeit des Elektrolyten bestimmt werden.

Mit fortschreitender Versuchsdauer endet der anionische Ladungstransport aufgrund des
anionenblockierenden Charakters der Elektroden. Es bilden sich eine X™-reiche Schicht vor
der Anode und eine Verarmungsschicht in der Ndhe der Kathode. Nach einiger Zeit nimmt
das System einen Gleichgewichtszustand ein, der nur noch vom Ladungstransport der
Lithiumkationen gepragt ist. In Systemen, die nur eine geringe Anionenbeweglichkeit
aufweisen (wie z.B. Polyelektrolyte), ist die kationische Leitféhigkeit nahezu ungestort vom
Konzentrationsgradienten des Gegenions, und die Uberfilhrungszahl kann gemal der

einfachen Formel T, =1_/I,berechnet werden. Abb. 146 zeigt die Ergebnisse der

Geichstrommessungen an LNA2-C bel unterschiedlichen Temperaturen. ES wurde eine
Spannung von AU = 0,05 V angelegt und der daraus resultierende Strom | Uber 2,5 Stunden
hinweg kontinuierlich aufgezeichnet. Die Auswertung des Anfangsstroms lp und des
Gleichgewichtsstroms |, (Tabelle 47) fihrt zu Uberfiihrungszahlen von T, = 0,9 fiir Lithium.

Man kann daher bei LNA2-C von enem ,single ion

Gleichstromleitfahigkeit opc wurde gemald dem Ohmschen Gesetz AU =R - |, berechnet.

Leiter sprechen. Die

Tabelle 47: Ergebnisse der Gleichstrommessungen an LNA2-C (Lithiumelektroden).

T (inK) lo (in mA) |, (in MA) T, obc (in Sem™)
353 26-107" 24.107 0,92 309-107°
408 36-10° 30-10° 0,83 3,80-10°°

438 38-107 3,7-107 0,97 4,79.107
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Abb. 146: Gleichstrommessung einer symmetrischen Zelle Li//LNA2-C//Li be unterschiedlichen
Temperaturen. Die angelegte Spannung betragt AU =0,05V.

Gleichstrommessungen mit lithiumionenblockierenden Silberelektroden zeigen das fir einen
reinen lonenleiter erwartete Ergebnis (Abb. 147). Der unmittelbar nach dem Anlegen der
Spannung von AU = 0,05 V gemessene Strom | zeigt die gleiche Gesamtleitféhigkeit wie die
Messung mit den reversiblen Lithiumelektroden. Allerdings fallt bereits nach wenigen
Sekunden der gemessene Strom ab und erreicht nach einigen Minuten enen
Gleichgewichtszustand, der nur noch einen Bruchteil des Anfangswertes aufweist. Der Antell
der elektronischen Leitfahigkeit (Tabelle 48) kann damit im Vergleich mit der
Gesamtleitfahigkeit des Elektrolyten a's vernachlassigbar betrachtet werden.

Tabelle 48: Ergebnisse der Gleichstrommessungen an L NA2-C (Silberelektroden).

T (inK) lo (inmA) lo (in MA) Te obc (in Sem™)
381 6,610~ 1,8-107 0,03 1,02-1077
413 39.10° 6,2-107° 0,02 3,80- 1077

433 31-1072 6,3-107° <0,01 356107
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Abb. 147. Gleichstrommessung einer symmetrischen Zelle Ag/LNA2-C//Ag be unterschiedlichen
Temperaturen. Die angelegte Spannung betragt AU =0,05V.
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5.4.2.7 Thermische Untersuchung von LNA2-C

Die simultane Aufnahme von DTA, TG und MS der getemperten Probe zeigt bis T = 573 K

einen Masseverlust von unter einem Prozent, und kann damit in diesem Temperaturbereich als
thermisch stabil betrachtet werden (Abb. 148). In der DTA-Kurve erscheint ein endothermer

Effekt bei ca. 400 K.

TG/ %

85.0 T I T I T I T I L] I ] I T I L] I ] l T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatur / K

Abb. 148: Simultane DTA- und TG-M essung des Polymers LNA2-C.

DSC-Aufnahmen trennen dieses Signal wahrend des Aufheizens in zwei direkt aufeinander
folgende endotherme Effekte bei T = 421 K und T = 428 K auf. Die Abkuhlkurve zeigt kein
Signal, dennoch ist der Effekt reversibel. In acht aufeinander folgenden Zyklen mit

verschiedenen Heiz- bzw. Kihlraten (1 K/min, 5 K/min und 10 K/min) wurde keine

Veranderungen im thermischen Verhalten des Polymers festgestellt (Abb. 149).
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Abb. 149: DSC-M essung des Polyelektrolyten LNA2-C. Gezeigt werden die erste Aufheiz- (schwarz) und

Abkuhlkurve (rot) (Heizrate 1 K/min) sowie die achte Aufheiz- (blau) und Abkuhlkurve (magenta)
(Heizrate 10 K/min).

| |
350 400
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5.4.2.8 Festkdrper-NMR-Untersuchungen an LNA2-C

Zur Untersuchung der sehr guten ionischen Leitfahigkeit von LNA2-C bel T > 413 K wurden
Festkorper-NM R-Experimente an den Kernen *H, °Li, “Li, **C und ?’Al bei unterschiedlichen
Temperaturen durchgefihrt.

®Li- und "Li-NMR

Die ‘Li-NMR-Messungen wurden statisch mit einem 7 mm Probenkopf (WVT, Fa Bruker)
aufgenommen. Zur Vermeidung von Totzeitproblemen wurde eine Hahn-Echo-Pulssequenz
verwendet (7= 20 s, tgo = 6,3 U, t1go = 12,5 ps). Die Aufnahme zeigt ein Signal, dasin eine
schmale und eine breite Komponente aufgetrennt werden kann (Abb. 150). Diese
Charakteristik bleibt auch bei Erhéhung der Temperatur erhalten. Abb. 151 zeigt statische ‘Li-
NMR-Spektren im Temperaturbereichvon T =294 K bis T =499 K.

15 10 5 0 —5 —10 —15
Q/ (2n kHZz)
Abb. 150: Statisches ‘Li-NMR-Spektrum von LNA2-C bei T = 298 K (blau, oben). Das Signal kann

mithilfe einer schmalen (rot) und einer breiten (griin) Komponente simuliert werden. Die untere blaue
Linie zeigt den Differenzplot.
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Fur die Prasenz der beiden Signalkomponenten kommen zwei Erkl&rungen in Frage. Zum
einen (Modell A) kénnte es sich um eine Kombination von Zentralibergang (schmal) und
tellweise ausgemittelten Satellitentibergangen (breit) handeln, die demselben Li-Kern
zuzuordnen sind. Zum anderen (Modell B) kénnen die Signale auf die Existenz zweier
unterschiedlicher Lithiumpositionen mit unterschiedlichen Mobilitéten hindeuten. Die
guadrupolare Kopplung der weniger mobilen Lithiumionen wirde zu der breiten Linienform
fuhren, wéhrend die mobile Komponente ein schmales Signal erzeugen wirde. In diesem Fall
waren beide Signale bereits durch die Beweglichkeit der lonen oder durch homonukleare

Dipol-Dipol Kopplungen zu jeweils einer gemischten Gaul¥L orentz-Linie reduziert worden.

Schulter

<

499 K
447 K
437 K
427 K
417 K
407 K
392K
368 K
344 K
320K

294 K

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
4 3 2 1 0 —1 —2 -3 —4 —5
Q/ (2n kH2)
Abb. 151: Statische ‘Li-NM R-Spektren von LNA2-C bei unterschiedlichen Temperaturen.




5.4 Lithiumionenleitende Organoal uminium-Stickstoff-Polymere (Li/Al/N/C) 203

In der Analyse der Linienbreiten zeigt die breite Komponente eine starke
Temperaturabhangigkeit (Abb. 152), die sich durch eine drastische Linienverschmalerung bei
ca T = 400 K bemerkbar macht, wihrend das Signal der schmalen Komponente relativ
unbeeinflusst bleibt.

Im Fall von Modell A kann dieses Verhaten mit dem Beginn der Ausmittelung der
guadrupolaren Kopplung erster Ordnung durch die héhere Beweglichkeit der Lithiumionen
erklart werden. In Modell B kann der Effekt durch ene plotzliche Erhéhung der
Beweglichkeit der weniger mobilen Phase ausgelost werden (, motional narrowing*). ES
sollte zusétzlich erwdhnt werden, dass die integrierten Flachen der einzelnen Signale wegen
der Verwendung einer Hahn-Echo-Sequenz nicht das Verhdtnis der beiden unterschiedlichen

Lithiumpositionen widerspiegeln.

6 L i
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5 - . .
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Abb. 152: Temperaturabhangigkeit der Halbwertsbreite der schmalen (schwarz) und der breiten (blau)
K omponente des statischen ‘Li-Signalsvon LNA2-C.
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Bel einer genauen Betrachtung der Spektren in Abb. 151 fallt auf, dass das NMR-Signal bei T
> 427 K eine Schulter formt. Dieser Effekt ist allerdings zu gering, um in der Anpassung des
Signals beriicksichtigt werden zu kénnen. Durch die Aufnahme von “Li-MAS-Spektren, die
eine wesentlich hohere Auflésung besitzen, kann diese Schulter bei erhdhten Temperaturen

als scharfes Signal ausgemacht werden (Abb. 153).

494 K

447 K

399K

352K

294 K

1 1 | | | | | 1 1
8 6 4 2 0 -2 —4 —6 —8
S/ ppm
Abb. 153: "Li-M AS-NM R-Spektren von LNA2-C bei unterschiedlichen Temperaturen.

Temperaturabhangige ®Li-MAS-Messungen wurden mit einem 7 mm Probenkopf (WVT, Fa
Bruker) unter Einpuls-Anregung und Protonenentkopplung durchgefihrt. Die Wartezeit
betrug 30 Sekunden. Eine LiCl-Ldsung (1 M) wurde als externer Standard fur die chemische
Verschiebung verwendet.

Das °Li-MAS-Spektrum zeigt ebenfalls ein Signal, das in eine breite und eine schmale
Komponente aufgetrennt werden kann (Abb. 154). Wegen des sehr kleinen Quadrupel-
Momentes von °Li und dem (als Kern mit dem Kernspin | = 1) fehlenden Zentraliibergang
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kommt nur die Existenz zweier Lithiumarten mit unterschiedlicher Umgebung als Erkl&rung
flr das gemessenen Spektrum in Frage.
Bei Temperaturerhthung lasst sich wiederum eine Linienverschmélerung (Tabelle 49)

aufgrund von ,, motional narrowing“ beobachten (Abb. 155).

Tabelle 49: Chemische Verschiebung 6 und Halbwertsbreite FWHH der beiden Signalkomponenten im
®Li-M AS-Spektrum von LNA2-C.

Tempertur Signalkomponente A Signalkomponente B
(inK) S (in ppm) FWHH(inHz) & (in ppm) FWHH(in Hz)
399 —0,78 67 0,50 77
447 —0,72 51 0,32 83
494 —0,57 44 0,47 71
50 0 20 10 0o -0 -2 —30
&/ ppm

Abb. 154: °Li-M AS-Spektrum von LNA2-C bei T = 399 K. Das Signal kann mithilfe einer schmalen (rot)
und einer breiten (grin) Komponente simuliert werden. Die untere blaue Linie zeigt den Differenzplot.
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50 40 30 20 10 0 —10 —20 =30
o/ ppm

Abb. 155: °Li-M AS-Spektrum von LNA2-C bei T = 494 K. Das Signal kann mithilfe einer schmalen (rot)
und einer breiten (grin) Komponente simuliert werden. Die untere blaue Linie zeigt den Differenzplot.

Da in den Impedanzmessungen die Beobachtung gemacht wurde, dass verschiedene
Syntheseansitze zu unterschiedlichen Leitfahigkeitswerten fihrten, wurde die °Li-MAS-
Messung fur eine weitere Probe (LNA2-C2) durchgefuhrt (Abb. 156). Das Grundmotiv der
zwei Signalkomponenten ist in diesem Spektrum deutlicher zu erkennen, da die breite
Komponente eine hohere relative Intensitdt hat als in den vorhergehenden Messungen. Die
zweite Komponente ist deutlich schmaler (FWHH = 12 Hz). Die ionische Leitfahigkeit von
LNA2-C2 ist im Ubrigen geringfiigig schlechter als die von LNA2-C.

)

40 30 20 10 0 —10 —20 —30
o/ ppm

Abb. 156: ®Li-M AS-Spektrum von LNA2-C2 bei T = 437 K. Das Signal kann mithilfe einer schmalen (rot)
und einer breiten (grin) Komponente simuliert werden. Die untere blaue Linie zeigt den Differenzplot.
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Anhand eines 2D-EXSY -Experiments (Mischzeit t,, = 3 s) an LNA2-C kann gezeigt werden,
dass es zumindest nach dem Erreichen der Temperatur des Sprunges (T > 423 K) zu einem
Austausch zwischen den unterschiedlich mobilen Lithiumpositionen kommt (Abb. 157). Bei
Temperaturen unterhalb des Leitfahigkeitssprunges konnten keine 2D-EXSY -Spektren
aufgenommen werden, da die breiteren Signale nicht ausreichend gut aufgetrennt werden

konnten, um einen Austausch zu detektieren.

&/ ppm

0,24
0,18

0,12
0,08
0,04

—0,04

&/ ppm
Abb. 157: ®Li-2D-EXSY von LNA2-C bei T =467K.
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1BC-NMR

Die **C-NMR-Messungen wurden mithilfe eines 4 mm Probenkopfes (TR, Fa. Bruker) unter
Protonenentkopplung durchgefihrt (Abb. 158). Zur Vermeidung von Totzeitproblemen und
zur Verringerung des Untergrundrauschens wurde eine Hahn-Echo-Sequenz verwendet (7 =
64 Us, too = 5 Us, tigp = 10 ps). Die chemische Verschiebung wurde mit Tetramethylsilan
(TMYS) as externem Standard kalibriert.

Das *C-NMR-Spektrum von LNA2-C zeigt die Signale der aliphatischen Methyl- (5 =~ 35
ppm) und der aromatischen Phenylgruppe (6 = 127 ppm, 139 ppm, 171 ppm). Diese Werte
stimmen gut mit den Literaturwerten ahnlicher Verbindungen tiberein (Methylamin °C: & =
28 ppm; Diphenylquecksilber 3C: §= 129 ppm, 139 ppm, 173 ppm) [97]. Der EinfluR der T1-
Relaxation auf die Intensitéten der unterschiedlichen Signale wurde mit verschiedenen
Wartezeiten (, repetition delay*) Uberprift (Tabelle 50). Dabel zeigte sich eine starke
Abhangigkeit des Signalverhdtnisses von der Wartezeit aufgrund von unterschiedlichen
Relaxationszeiten. Daher kann durch die Analyse der Signdintensitéten nicht auf das
tatséchliche Verhdltnis von aliphatischen zu aromatischen Kohlenstoffatomen in LNA2-C
geschlossen werden. Zudem werden in der Analyse der Signaflachen die

Rotationsseitenbanden nicht erfasst.

A N

400 300 200 100 0 —100
o/ ppm
Abb. 158: 3C-NM R-Spektrum von LNA2-C bei Raumtemperatur (Wartezeit t = 60 s).
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Tabelle 50: Entwicklung der Signalintensitaten der aliphatischen und der aromatischen Gruppe im *C-
NM R-Spektrum bel unter schiedlichen Wartezeiten.

Wartezeit Signalintensitét (in %)
(ing) Methylgruppe Phenylgruppe
15 83 17
30 80 20
60 75 25

Bel Erhohung der Temperatur (298 K < T < 423 K) zeigt das Spektrum nur sehr kleine
Veranderungen (Abb. 159). Allerdings kdnnen mit dem 4 mm Probenkopf, der zum Erreichen
einer ausreichenden Rotationsgeschwindigkeit (v = 14 kHz) bendtigt wird, keine
Temperaturen oberhalb von T = 423 K gemessen werden. Der Temperaturbereich nach dem
sprunghaften Anstieg der ionischen Leitfahigkeit konnte daher bisher noch nicht untersucht

werden.

o/ ppm
Abb. 159: ®*C-NM R-Spektrum von LNA2-C bei T =400 K.
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2'AI-NMR

2'Al, ein Kern mit dem Kerspin | = 5/2 und einem groRen Quadrupol-Moment, zeigt im
Allgemeinen einen stark verbreiterten Zentrallbergang und es sind hohe MAS-Frequenzen
notig, um die Rotationsseitenbanden vom Hauptsignal zu trennen. Dennoch wurden
temperaturabhangige 2’Al-Hahn-Echo-Spektren bei relativ niedrigen Rotationsfrequenzen (v
= 4 kHz) mit einem 7 mm Probenkopf (WVT, Fa. Bruker) aufgenommen (Abb. 160). Die
breite Komponente des Spektrums stammt von der Glasampulle, in der die Probe
eingeschmolzen wurde. Die schmalere Komponente dagegen kann aufgrund seiner
chemischen Verschiebung auf ein 4-fach koordiniertes Aluminiumatom zurtickgefihrt werden
[190, 218, 219]. Da sich die Gestat des NMR-Signals auch bei steigender Temperatur kaum
andert kann von einem thermisch stabilen Polymergertst ausgegangen werden. Das Auftreten

einer aluminiumhaltigen Schmelze kann zumindest ausgeschl ossen werden.

Glasampulle

\

494 K
447 K
399K
352K

294 K

1

| 1 1 | 1 1 1
250 200 150 100 50 0 50  —100 —150
o/ ppm
Abb. 160: ?’Al-M AS-NM R-Spektren von LNA2-C bei unterschiedlichen Temperaturen.
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'H-NMR

Die 'H-MAS-Spektren (v = 4 kHz) von LNA2-C bei unterschiedlichen Temperaturen mit
einem 7 mm Probenkopf (WVT, Fa. Bruker) zeigen ein sehr breites Hintergrundsignal, das
sowohl durch den Probenkopf, aber auch von Protonen aus den starren (hochvernetzten)
Regionen des Polymers erzeugt wird (Abb. 161). Die gut aufgeldsten Signale stammen von
Protonen, die sich an weniger stark vernetzen Stellen befinden, beispielsweise an Endgruppen.
Unglucklicherweise erlaubt der 7 mm Probenkopf keine htheren Rotationsgeschwindigkeiten,
die eine bessere Auflosung des Spektrums bewirken konnten. Dass sich das NMR-Spektrum
aber auch bei hohen Temperaturen kaum verandert, spricht zumindest fur die Stabilitét des
Polymers.

494 K

447 K

399 K

352K

294 K

1 | | | | |
150 100 50 0 —50 —100 —150
&/ ppm

Abb. 161: 'H-M AS-NM R-Spektren von LNA2-C bei unterschiedlichen Temperaturen.
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5.5 Diskussion der Ergebnisse

Im Vergleich zeigen die in dieser Arbeit beschriebenen neuen Polyelektrolyte (Tabelle 51)
stark unterschiedliche ionische Leitféahigkeiten (Abb. 162). Die niedrigsten Werte weisen die
Polymere auf, die auf LiAIH4-Basis dargestellt wurden. Sowohl in der siliciumhaltigen als
auch in der siliciumfreien Variante konnen aufgrund des durch die hohe Vernetzung starren
Polymergertstes erst bei erhohten Temperaturen Leitfahigkeiten nahe der unteren Messgrenze
des Impedanzanalysators erhaten werden. Durch die Verwendung von AlH; as
Aluminiumquelle und anschliefRender Lithiierung mit unterschiedlichen Lithiumorganylen
wird die ionische Leitfahigkeit deutlich gesteigert. Dabei zeigen die siliciumfreien Polymere
aufgrund ihrer hoheren Ladungstragerkonzentration eine bessere Leitfahigkeit als ihre jeweils
mit dem gleichen Lithiumorganyl behandelten siliciumhaltigen Pendants. Durch die
Umsetzung mit Phenyllithium konnten besonders gute ionische Leitféhigkeiten erzielt
werden. Vor dlem die sliciumfreie Variante LNA2-C zeigt eine bemerkenswert hohe
Lithiumleitfahigkeit, die sich nach einem sprunghaften Anstieg bei T =~ 423 K im Bereich der

besten bekannten lonenleiter befindet.

Tabelle 51: Ubersicht iiber die neuen Polyelektrolyte.

Kennung Basis  Vernetzung Lithiumorganyl o(T=400K) o(T=473K)

(inScm™) (inScm™)
LSNA1 LiAlH;  Si(NHCH3)s — — 88 107"
LSNA2-A  AlH;  Si(NHCHs3),  Methyllithium — 1,2-10°°
LSNA2-B  AlHs;  Si(NHCHs);  'Butyllithium 1,8-10°° 8,7-10"°
LSNA3-C  AlH;  Si(NHCHs),  Phenyllithium 6,2-10°° 59-10°
LSNA3-A AlH;  Si(NHCgHs)s  Methyllithium — 47-1077
LSNA3-C  AlH;  Si(NHCgHs),  Phenyllithium 54107 6,9-10°
LNA1 LiAlH;  HNCHs — — 6,6-10°°
LNA2-A AlH; H,NCH3 Methyllithium 28-107° 54-10"°
LNA2-B AlH; H,NCH3 ‘Butyllithium 1,3-10°° 32-10°
LNA2-C1  AlHs H,NCH3 Phenyllithium 6,3-107 2,7-10°
LNA2-C2 AlH3 HoNCH3 Phenyllithium 70-10° 21107
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Abb. 162: Vergleich der temperaturabhangigen spezifischen lonenleitfahigkeiten der neuen
Polyelektrolyte LSNA (Dreiecke) und LNA (Kreise).

®Li- und ‘Li-NMR-Messungen weisen auf die Existenz zweier unterschiedlich mobiler
Lithiumarten in LNA2-C hin. Wahrend die bereits bei moderaten Temperaturen gut
beweglichen Kationen durch eine Temperaturerhéhung kaum in ihrer Mobilitét beeinflusst
werden, erfahrt das NMR-Signal der weniger mobilen Lithiumionen bel T = 400 K eine
deutliche Abnahme der Linienbreite und ist somit hauptverantwortlich fur den plotzlichen
Angtieg der ionischen Leitfahigkeit. Uber die Ursache der hohen Leitfahigkeit sowie den
Prozess, der den steilen Anstieg bei T = 423 K bewirkt, kann derzeit nur spekuliert werden.
Jedoch konnte das Auftreten einer Schmelze oder einer Tellschmelze in keinem Experiment
beobachtet werden. Auch ist der Effekt reversibel und tritt Gber mindestens acht Zyklen
hinveg auf. Da aulerdem Gleichstrommessungen den rein ionischen Charakter der
Leitfghigkeit zeigten, kann eine Zersetzungsreaktion zu enem elektronenleitenden

Nebenprodukt wie z.B. Graphit ebenfalls ausgeschl ossen werden.
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IV Zusammenfassung

Lithiumtrifluoromethylsulfonat, LiSO;CF3

Durch umfangreiche Festkorper-NMR-Experimente an den Kernen *°F, ‘Li, YO und “*C
wurden die dynamischen Prozesse in Lithiumtriflat aufgeklart. Bei Temperaturen unterhalb
von T = 400 K sind Cs-Rotationen der CFz- und der SOs-Gruppen um die S—C-Achse zu
beobachten. Die kationische Beweglichkeit bleibt von diesen Vorgangen alerdings
unbeeinflusst. Bel hoheren Temperaturen konnte die isotrope Reorientierung des gesamten
Triflat-Molekils um den eigenen Schwerpunkt nachgewiesen werden. Die aus diesen
Experimenten ermittelte Onset-Temperatur sowie die Aktivierungsenergie der isotropen
Reorientierung stimmen gut Uberein mit Daten, die mittels Impedanzspektroskopie fur die
kationische Leitfahigkeit in Lithiumtriflat erhalten wurden. Eine Korrelation zwischen der

anionischen Dynamik und der kationischen Mobilitét ist daher sehr wahrscheinlich.

Rubi diumtrifluoromethyl sulfonat, RoSO;CF3

Rubidiumtriflat ist trimorph. Das Strukturmodell der Raumtemperaturmodifikation o-
RbSO;CF; wurde an einem Einkristall, dessen Qualitét fur eine Verfeinerung nicht
ausreichend war, ermittelt. Anhand von hochaufl 6sender Rontgenpul veraufnahmen konnte die
Kristallstruktur bestétigt und eine Rietveld-Verfeinerung durchgefiihrt werden. Die a-Phase
kristallisiert in der Raumgruppe Cm mit den Gitterparametern a = 19,9611(5) A, b =
23,4913(7) A, ¢ = 5,1514(2) A und g = 102,758(2)°. Auffalligstes Strukturmotiv sind die
gewellten Doppel schichten aus Triflat-Anionen. Diese Schichten sind derart ausgerichtet, dass
jeweils die unpolaren CFs-Gruppen zweier gegentberliegender Schichten einander zugewandt
sind. Die Rubidiumionen befinden sich innerhalb der SOz-Schichten, sind aber aufgrund der
Wellung vereinzelt auch von Fluoratomen koordiniert. Die Kristallstruktur von a-RbSO3;CF3
zeigt damit Ahnlichkeiten zu der Struktur von Kaliumtriflat, in dem die Wellung derart stark
ausgebildet vorliegt, dass sich isolierte Schlauche bilden.
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Die Kristallstrukturen der Hochtemperaturmodifikationen - (321 K < T < 461 K) und y-
RbSO;CF; (T > 461 K) wurden aus Heizsynchrotronpulveraufnahmen mit dem Programm
DASH ermittelt. Die erste Phasenumwandlung zu - RbSO;CF; fihrt zu einer Ausordnung
der Triflat-Anionen in paralele Schichten, die Zahl der kristallographisch unterschiedlichen
SOsCF;™-Molekille sinkt von funf auf eins (P2;, a = 10,3434(5) A, b = 5,8283(3) A, ¢ =
5,1982(3) A und S = 104,278(6)° bei T = 344). Die Kristallstruktur von y-RbSOsCF3 (Cmem,
a=5,3069(2) A, b =20,242(1) A und c = 5,9479(3) A bel T = 510 K) weist eine zweifache
Fehlordnung der Triflat-Molekile auf. Unter Beriicksichtigung der Untersuchungsergebnisse
Uber die dynamischen Vorgange in Lithiumtriflat kann daher auch in Rubidiumtriflat eine
isotrope Reorientierung des gesamten Triflat-Anions um den eigenen Schwerpunkt bel
erhohten Temperaturen angenommen werden.

Ersetzt man die Triflat-Moleklle durch ihre Schwerpunkte X~ kann das Packungsprinzip
dieser Verbindung verstanden werden. In der o- und der B-Phase bildet RbSOsCF3

zweidimensionale j[XRbZ]-Schichten aus, die in einem stark verzerrten Cdl,-Strukturtyp

(Pénl; Cd: 000; I: 1/3 2/3 1/4) vorliegen. Wegen des erhdhten Raumbedarfs der SO;CF3 -
Molekile bei hohen Temperaturen entfernen sich die Kationen ein wenig von den SOs-
Gruppen und die separaten Schichten nehmen einen verzerrten AlB,-Strukturtyp (P6/mmm;
Al:000; B: /32/31/2) ein.

Rubidiumtriflat kann aufgrund seiner ionischen Leitfdhigkeit as , fester Elektrolyt"
angesehen werden. Die spezifische Rubidiumleitfahigkeit des Bulks betragt o = 9,89 - 10°°
Scm *bei T=384K und 0=3,84 - 10 ® Scm * bei T = 481 K. Die Aktivierungsenergie wurde
asE; = 96,0 kJmol ™! bestimmt.

Céasiumtrifluoromethyl sulfonat, CsSO;CF3

Céasiumtriflat ist dimorph. Die Kristallstruktur der Raumtemperaturmodifikation a-CsSO;CF;3
wurde aus hochauflésenden Synchrotronpulverdaten mit dem Programm DASH erhalten. Es
zeigte sich, dass o-CsSO;CF; isotyp mit der ersten Hochtemperaturmodifikation von

Rubidiumtriflat (B-RbSOsCFs) it.
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Die Struktur von B-CsSOsCF; (T > 380 K) wurde aus temperaturabhangigen Synchrotron-
pulveraufnahmen gelost (Cmem, a = 5,5074(3) A, b=19,435(2) A und c = 6,2978(4) A bei T
= 492 K). Diese Phase ist isotyp zu der zweiten Hochtemperaturmodifikation von
Rubidiumtriflat (y-RbSO3CF3).

Céasiumtriflat ist ein lonenleiter. Bis zu einer Temperatur von T = 475 K wird diese
Verbindung as , fester Elektrolyt* klassifiziert, bei hdheren Temperaturen handelt es sich um
einen , schnellen lonenleiter* (o= 1,05-10° Scm ™ bei T=475K und o= 5,18 - 10~ Scm™
bei T =519 K). Die Aktivierungsenergie E, betragt 140,2 kJmol ™.

Das System Lithium-/Kaliumtrifluoromethylsulfonat, LiSO;CF3/KSO;CF3

Das Phasendiagramm des Systems LiSO3;CF3/K SO;CF; wurde anhand von DSC-Messungen
und temperaturabhangigen Guinier-Aufnahmen erstellt. Dabei wurden drei gemischte Triflate
der Zusammensetzungen Lio,zKoigsO3CF3, Li Kz(SO3CF3)3 und Lio,6Ko|4SO3CF3 beobachtet.

Lio2K0gSOsCF3 (monoklin, a = 14,2620(3) A, b = 19,6069(5) A, ¢ = 5,9479(2) A und g =
90,114(3)°) ist metastabil und zerfdlt bei einer Temperatur von T = 280 K nach zwei bis drei
Monaten in LiK,(SO3CF3)s und KSO3CFs. Die Verbindung schmilzt peritektisch bei T = 518
K.

LiK2(SO3CF3)3 ist trimorph. Die Kristallstruktur der Raumtemperaturmodifikation (P2:/n, a =
5,1890(6) A, b = 16,161(2) A, ¢ = 519,336(2) A und g = 90,53(1)°) wurde durch Rietveld-
Verfeinerung von hochauflésenden Synchrotronpulverdaten erhalten. Als Strukturmodell
diente die isotype Phase a-LiRby(SO3CF3)s. Wie in reinem Kaliumtriflat ordnen sich jewells
sechs Triflat-Moleklle derart an, dass die ihre CFs-Gruppen Schlduche entlang der a-Achse
bilden. Die Kationen befinden sich in der Nahe der polaren SOs-Gruppen.

Die erste Hochtemperaturmodifikation pB-LiKx(SOsCF3); (411 K < T < 519 K) kristallisiert
orthorhombisch mit den Gitterparametern a = 19,6853(8) A, b = 16,2872(6) A, ¢ = 9,1472(4)
A bei T = 462 K. Die Indizierung der zweiten Hochtemperaturmodifikation y-LiK(SOsCFs)3
(T > 519 K) fihrt unter einer Halbierung der c-Achse ebenfalls zu einer orthorhombischen
Zellmetrik (a=19,786(1) A, b = 16,3704(9) A, ¢ =5,3529(3) A bei T = 525 K).
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Lio,eK0,4S03CF3 schmilzt peritektisch bei T = 501 K. Die Phase kristallisiert monoklin mit den
Gitterkonstanten a = 7,9795(2) A, b = 21,5692(7) A, ¢ =5,6523(2) A und 3= 98,092(3)°.

Die spezifische ionische Leitfahigkeit der gemischten Triflate bewegt sich zwischen den
Werten fir reines Lithiumtriflat (o = 3,49 - 1077 Scm ' bei T = 493 K) und reines
Kaliumtriflat (o= 3,23 - 107° Scm™' bei T = 480 K). Dabei steigt die Leitfahigkeit mit dem
Kaiumgehalt an.

Magnesium- und Bariumtrifluoromethylsulfonat, Mg(SOsCF3), und Ba(SOsCF3)»

Die Kristallstrukturen von Magnesium- und Bariumtriflat wurden aus hochaufldsenden
Synchrotronpulveraufnahmen gelést. Sowohl Mg(SOsCF3), (R3, a,b = 5,0494(5) A und ¢ =
31,033(2) A) ds auch Ba(SOsCF3), (C2/c, a= 22,147 A, b=4,909 A, c=21,732 A und 5 =
154,49°) zeigen das Strukturmotiv der Triflat-Doppel schichten, in denen sich jewells die SOs-
bzw. die CFs;-Gruppen gegentberstehen. Die Kationen befinden sich zwischen den polaren
SOs-Schichten. Magnesium wird oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben. Barium
ist von acht Sauerstoffatomen stark verzerrt kubisch koordiniert.

Lithiuml eitende Or ganoal umosilazane und Or ganoal uminium-Sti ckstoff-Polymere

Die Darstellung neuer lithiumionenleitender Polyelektrolyte auf Basis quartarer
Organoaminoaanate [Ry(NR')4xAl]~ (0 < x < 4) erfolgte Uber die Hydridroute durch die
Reaktion eines Aluminiumhydrids mit einem primé&ren Amin unter der Bildung von
Wasserstoff. Das Lithium wurde entweder Uber das Edukt LiAlH, oder durch eine
nachtrégliche Umsetzung mit einem Lithiumorganyl LiX (X = CHs, C4Hg oder CgHs) in das
System eingebracht.

In impedanzspektroskopischen Messungen zeigten die Polyelektrolyte stark unterschiedlich
hohe ionische Lithiumleitfahigkeiten. Wéahrend es sich bei den besonders hoch vernetzten
Polymeren LSNA1 und LNA1 um schlechte lonenleiter handelt, konnte durch die
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Verwendung von AlH; anstelle von LiAlH, eine deutliche Verbesserung der Leitfahigkeit
erzielt werden. Im Vergleich zwischen den siliciumhaltigen (LSNA) und den siliciumfreien
(LNA) Polymeren zeigten die Organoaluminium-Stickstoff-Polymere durchgehend die
besseren Leitfahigkeitswerte. Besonders das mit Phenyllithium umgesetzte LNA2-C erreicht
bereits bei Raumtemperatur eine gute Leitféhigkeit, die sich nach einem Sprung bei T > 423 K
bis in den Bereich der besten bisher bekannten lonenleiter steigert. Festkorper-NMR-
Untersuchungen an den Kernen °Li und ‘Li zeigten die Existenz zweier unterschiedlich
mobiler Lithiumarten. Der drastische Anstieg in der Leitfdhigkeit resultiert aus einer

pl6tzlichen Zunahme der Beweglichkeit der weniger mobilen Lithiumionen.
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V  Abstract

Phase transitions of some salts with complex anions (e. g. Li,SO4 [23, 24]), H-NaPO, [25-
30]) into their dynamically disordered high temperature phase (rotor phase) are often
accompanied by a drastic increase in the respective cationic conductivity. In this respect, the
alkali salts of trifluoromethyl sulfonic acid (“triflates’, MSO3;CF3; M = Li, Na, K, Rb, Cs) are
of special interest since the anion has more rotational degrees of freedom than e. g. the sulfate
anion. In the first part of this work, detailed studies on the cationic and anionic dynamics in
LiSO3CF; are presented. Additionally, RbSO3;CF3;, CsSOsCF3, Mg(SOsCF3),, Ba(SOsCF3);
and the quasi-binary system LiSO3;CF3/K SO;CF3; were investigated.

In addition to the crystalline ionic conductors, polymer electrolytes play a very important role

in technical applications like PEM fud cells (polymer electrolyte membrane) or lithium

batteries. The second part of this thesis shows the synthesis of new inorganic polyelectrol ytes.

Lithium trifluoromethyl sulfonate, LiSO3;CF3

The cationic and the anionic dynamics in LiSOsCF; were studied by *F, ‘Li, YO and *C
solid state NMR experiments. At temperatures below T = 400 K, the only dynamic processes
present are the Cs-reorientation of the CF; group and the SO3; reorientation around the C-S
axis. At higher temperatures, the anions start to perform an isotropic reorientation around the
triflates’ center of gravity. Since the onset temperatures and activation energies for the lithium
motion and the anion reorientation are more or less identical, it is fair to assume a strong

correl ation between these two dynamic processes.

Rubidium trifluoromethyl sulfonate, RbSO;CF3

The crystal structures of three polymorphic phases of rubidium triflate were solved from X-

ray powder diffraction data. At room temperature, RbSO3;CF; crystallizes in the monoclinic
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space group Cmwith |attice parameters of a = 19,9611(5) A, b = 23,4913(7) A, ¢ = 5,1514(2)
A, g =102,758(2)°; Z = 16. At T = 321 K, a first order phase transition occurs towards a
monoclinic phase in space group P2; with lattice parameters at T = 344 K of a = 10,3434(5)
A, b=582833) A, c=5,1982(3) A, g =104,278(6)°; Z = 2). At T = 461 K, another phase
transition, this time of second order occurs towards an orthorhombic phase in space group
Cmem with lattice parameters at T = 510 K of a = 5,3069(2) A, b = 20,2423(10) A, ¢ =
5,9479(2) A; Z = 4. A common feature within all three crystal structures of rubidium triflate is
the triflate anion arrangement. The lipophilic CFs-groups face each other in double layers. The
rubidium ions are located between the SOs-groups. To understand the principles of crystal
packing and to compare the crystal structures of the three modifications of rubidium triflate,
the triflate molecules are replaced by their barycenters X. In the a- and B-phase, RbSO;CF;
forms 2-dimensional sheets j[XRbZ] in astrongly distorted Cdl,-type structure ( P3mL; Cd: 0
0 0; I: 1/3 2/3 1/4). The triflate molecules are located on the cadmium sites, while the
rubidium cations are placed on the iodine positions, but shifted in z-direction in comparison to
an ideal Cdl,-type structure. The degree of distortion from an ideal hexagonal layer decreases

with growing temperature. In the y-phase, RbSO3;CF; forms separate layers in an AlB,-type
structure (P6/mmm; Al: 00 0; B: 1/3 2/3 1/2).

Rubidium triflate can be classified as a solid electrolyte with a specific ionic conductivity of o

=089-10°Scm 'aT=384K and =384 -10° Scm™" at T = 481 K. The activation
energy can be determined as E,= 96,0 kJmol ™.

Cesium trifluoromethyl sulfonate, CsSO;CF3

The crystal structures of the room and the high temperature modifications of cesium
trifluoromethyl sulfonate were solved from high resolution X-ray powder diffraction data. At
room temperature, a-CsSO3;CF3 crystallizes in the monoclinic space group P2; with lattice
parameters a = 9,7406(2) A, b = 6,1640(1) A, ¢ =5,4798(1) A, and 3= 104,998(1)°; Z = 2. At
temperatures above T = 380 K, a second order phase transformation towards a disordered C-
centered orthorhombic phase in space group Cmcm occurs with lattice parameters at T = 492
K of a=55074(3) A, b = 19,4346(14) A, and ¢ = 6,2978(4) A; Z = 4. Within the crystal
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structures, the triflate anions are arranged in double layers with the apolar CFs-groups
pointing towards each other. The cesium ions are located between the SOz-groups. CsSO3CF;3
shows a specific ion conductivity ranging from o= 1,06 - 10® Sem™ &t T=393 K to o =
518- 107" Scm ' a T =519 K.

The system lithium-/potassium trifluoromethyl sulfonate, LiSO;CF3/KSO;CF3

The phase diagram of the system LiSO3;CFi/KSO3;CF; was investigated by DSC and
temperature dependent X-ray diffraction Three new mixed phases, Lig2KogSOsCFs,
Li Kz(SOgCF3)3 and Lio,6Ko,4SO3CF3, were observed.

Lio2Ko,gSOsCF3 (monoclinic, a = 14,2620(3) A, b = 19,6069(5) A, ¢ = 5,9479(2) A und g =
90,114(3)°) is metastable at room temperature. At T = 280 K, the compound decomposes to
LiK2(SOsCF3)3 and KSOsCF; within two to three months. Lig2KogSO3CF; melts peritecticly
a T = 518 K. The specific ion conductivity amountsto o= 1,14 - 10’ Scm ' at T = 424 K
and 6=5,90-107° Scm™ a T = 497 K.

LiKo(SO3CF3)3 is trimorphic. The crystal structure at room temperature (P2,/n, a = 5,1890(6)
A, b=16,161(2) A, c = 519,336(2) A und £ = 90,53(1)°) was solved by Rietveld refinement
with the isotypic phase a-LiRby(SOsCFs3)3 as the structural model. The first high temperature
modification B-LiK2(SOsCF3); (411 K < T < 519 K) crystallizes orthorhombicly with lattice
parameters a = 19,6853(8) A, b = 16,2872(6) A, c=9,1472(4) A at T= 462 K. At T =519 K,
a second phase transition occurs. y-LiKy(SOsCFs); crystallizes orthorhombicly as well (a =
19,786(1) A, b = 16,3704(9) A, ¢ =5,3529(3) A at T = 525 K). The specific ion conductivity
ranging from o=3,50- 10 Scm ' at T=422K to 6= 4,97 - 10 ° Scm™' at T= 496 K.

LioeK04SO3CF; melts peritecticly at T = 501 K. The phase crystallizes monoclinicly with
|attice parameters a = 7,9795(2) A, b = 21,5692(7) A, ¢ = 5,6523(2) A and B = 98,092(3)°.
The conductivity measurements lead to a specific ionic conductivity of o= 6,69 - 10°8 Scm™
aT=432Kand 0=198-107° Scm™" at T=485K.
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Magnesium- und barium trifluoromethyl sulfonate, Mg(SO3;CF3), und Ba(SO;CF3),

The crystal structures of magnesium (R3, a,b = 5,0494(5) A und ¢ = 31,033(2) A) and
barium triflate (C2/c, a = 22,147 A, b = 4909 A, ¢ = 21,732 A und B = 154,49°) were
determined by high resolution X-ray powder diffraction a room temperature. Both phases
show the structural motif of the triflate double layers with the lipophilic CFs-groups facing
each other.

Lithimion conducting organoal umosilazane- and or ganoal uminium-nitrogen polymers

The synthesis of new lithiumion conducting polyelectrolytes based on organoaminoalanates
[Rx(NR)axAl]™ (0 < x < 4) was performed by the reaction of aluminium hydride and a
primary amine. Lithium was inserted by the addition of a lithiumorganyl LiX (X = CHz, C4Hg
or CgHs) or by the educt LiAIH,.

The different polyelectrolytes exhibit a wide range of ionic conductivities. The highly cross-
linked polymers, LSNA1 and LNA1 (based on LiAlH,4), show very low conductivity values.
By the substitution of LiAlIH4 by AlH3, the lithiumion conduction clearly increases, especially
for the silicon-free polymers (LNA). The addition of phenyllithium to LNA2 results in a well
conducting polymer at room temperature. At T = 423 K, a drastic increase in the specific
conductivity occurs. Solid state NMR experiments show the existence of two types of lithium
ions with different mobilities. The drastic increase is accompanied by a sudden increase in the
mobility of the slower lithium ions. At T > 423 K, the specific lithiumion conductivity of

LNA2-C is comparable with the best ionic conductors described in literature to date.
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VIl Anhang

L eitfahigkeitsdaten fir RbSO3;CF3

Dicke: 0,6 cm  Durchmesser: 0,085 cm
(2. Zyklus, Aufheizkurve)

T (inK) R (in Q) Q1 n; log o log T
389 2.10E+07 4.55E-12 0.955 -7.84 -5.25
391 1.90E+07 455E-12 0.9552 -7.8 -5.21
393 1.50E+07 4.73E-12 0.9535 -1.7 -5.1
396 1.10E+07 5.39E-12 0.9446 -7.56 -4.97
399 9.40E+06 6.15E-12 0.9347 -7.49 -4.89
401 8.50E+06 6.15E-12 0.9352 -7.45 -4.85
402 7.40E+06 6.29E-12 0.9345 -7.39 -4.79
405 5.30E+06 6.43E-12 0.9348 -7.24 -4.64
408 4.20E+06 7.03E-12 0.9289 -7.15 -4.53
410 3.70E+06 7.25E-12 0.9273 -7.09 -4.48
412 3.60E+06 7.34E-12 0.9265 -7.08 -4.46
413 3.20E+06 6.93E-12 0.9317 -7.03 -4.41
415 2.40E+06 6.90E-12 0.9337 -6.9 -4.28
419 2.00E+06 7.22E-12 0.9313 -6.82 -4.19
421 1.80E+06 7.42E-12 0.9297 -6.77 -4.15
422 1.70E+06 7.50E-12 0.9289 -6.76 -4.14
423 1.60E+06 6.74E-12 0.9377 -6.72 -4.1
426 1.10E+06 3.40E-12 0.9938 -6.56 -3.93
429 921920 4.41E-12 0.9742 -6.49 -3.85
431 848150 5.66E-12 0.9556 -6.45 -3.82
433 839610 6.45E-12 0.9457 -6.45 -3.81
432 783410 3.35E-12 0.9958 -6.42 -3.78
435 630060 3.37E-12 0.9956 -6.32 -3.68
438 544230 3.87E-12 0.985 -6.26 -3.62
441 509360 4.65E-12 0.9713 -6.23 -3.58
442 502990 5.16E-12 0.9635 -6.22 -3.58
444 443350 4.40E-12 0.9752 -6.17 -3.52
447 374740 5.13E-12 0.9644 -6.1 -3.45
450 341470 6.12E-12 0.9519 -6.06 -34
452 325870 6.03E-12 0.9531 -6.04 -3.38
454 282110 4.53E-12 0.9738 -5.97 -3.32
457 239940 4.94E-12 0.9681 -5.9 -3.24
460 217690 6.05E-12 0.9542 -5.86 -3.2
462 210610 7.22E-12 0.942 -5.85 -3.18
463 213480 5.42E-12 0.9616 -5.85 -3.19
464 190160 5.25E-12 0.9642 -5.8 -3.13
466 176780 6.35E-12 0.9514 -5.77 -3.1
468 162150 4.77E-12 0.971 -5.73 -3.06
470 142870 5.27E-12 0.9647 -5.68 -3
472 133710 6.55E-12 0.9504 -5.65 -2.97
473 133180 7.77E-12 0.9389 -5.65 -2.97
473 134570 4.75E-12 0.9718 -5.65 -2.98
475 108240 3.52E-12 0.9926 -5.56 -2.88
478 87775 4.16E-12 0.9821 -5.47 -2.79

481 78295 6.12E-12 0.9574 -5.42 -2.73

Ccal (inF)

2.90E-12
2.90E-12
3.00E-12
3.00E-12
3.10E-12
3.10E-12
3.10E-12
3.10E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.10E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.10E-12
3.10E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.10E-12
3.10E-12
3.20E-12
3.10E-12
3.10E-12
3.20E-12
3.20E-12
3.10E-12
3.10E-12
3.20E-12
3.20E-12
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Strukturdaten von a-RbSO3CF3

Angegeben sind die Millerschen Indizes (hkl), die Multiplizitdt (m), der D-Wert (d), die
beobachteten (Fo) und berechneten (Fc) Strukturfaktoren sowie die Phase (Ph).

h k I m d Fo Fc Ph|{ 3 5 -1 4 3.2423 1.483E6 1.402E6 -109.4
1 1 0 4 149918 181900 163000 688 5 3 -1 4 3.1734 1.593E6 1.372E6 -49.5
0 2 0 2 117447 0 69540 o4 0 1 2 3.165 906700 689600 95.8
2 0 0 2 9.737  1.104E7 1.021E7 5041 6 2 0 4 3.1284 963300 747300 108.5
2 2 0 4 7.4959 3628 37770 1331 0 6 1 4 3.0882 335800 323300 -88.7
1 3 0 4 7.2646 38210 20710 682 2 6 -1 4 3.0659 339700 361100 -128.3
31 0 4 6.2568 73250 35460 741 4 2 1 4 3.056 103700 123800 -34.6
0O 4 0 2 5.8723 0 46690 18| 4 6 0 4 3.0509 265600 321900 -158.1
2 4 0 4 50286 600500 671900 -9 6 0 -1 2 3.0502 4.664E6 5.627E6 171.9
1 1 -1 4 5.0286 27710 31010 21715 5 0 4 2.9984 359700 362100 -25.7
0 O 1 2 5.0248 81470 93200 1642 3 7 0 4 2.9809 75290 86130 -333
3 3 0 4 4.9973 48750 63700 1019 6 2 -1 4 2.9523 1.096E6 1.258E6 -6.5
2 0 -1 2 49304 488900 507300 11071 0 8 0 2 2.9362 4.398E7 3.996E7 0
4 0 0 2 48685 8.275E6 7.616E6 593 3 5 1 4 2.861 1.248E6 1.367E6 -119.3
0 2 1 4 4.6198 96650 77760 639 6 4 0 4 2.8407 23630 29300 56.4
1 5 0 4 45669 304900 327100 9411 2 6 1 4 2.835 398200 505300 -71.4
2 2 -1 4 4.5461 106400 117300 461 2 8 0 4 2.8111 1.076E7 1.124E7 67.1
1 1 1 4 4.5378 126100 131900 654 | 1 7 -1 4 2.8111 184000 192200 -89.9
4 2 0 4 4.4974 141700 187400 15831 5 5 -1 4 2.7919 3.228E6 3.34E6 -29.9
3 1 -1 4 44012 429100 462700 571 4 4 1 4 2.7861 1.737E7 1.759E7 40.9
1 3 -1 4 43015 209600 242100 1011 4 6 -1 4 2.7841 75980 75980 -101.9
2 0 1 2 4111  2.095E7 2.101E7 1191 5 11 4 2.7748 220600 209700 -157.4
1 3 1 4 39821 455700 486900 1438 7 1 0 4 2.7627 3.029€E7 2.855E7 -63.4
4 0 -1 2 39602 1.074E6 1.03E6 41101 7 1 4 2716 946300 909400 158
0 6 0 2 39149 438500 495200 ol 6 4 -1 4 2.7068 8.223E6 8.115E6 91.2
3 3 -1 4 3.8888 3.818E6 3.76E6 99 3 7 -1 4 2.6859 352600 353700 -167.9
2 2 1 4 3.8802 482200 401600 32| 7 1 -1 4 2.6816 809200 811700 104.4
5 1 0 4 3.8423 1.79E6 1.72E6 1263 5 3 1 4 2.6317 537400 640600 -65.2
0o 4 1 4 3.8179  5.868E6 5.788E6 978 7 3 0 4 2.6214 112200 118200 -123.4
3 5 0 4 3.8058 2.551E6 2.603E6 4|1 1 9 0 4 2.5868 159400 161100 -40
2 4 -1 4 3.776  4.097E7 3.999E7 3141 2 0 -2 2 2.574 1.388E7 1.356E7 49.8
4 2 -1 4 3.7526 610000 621500 936| 7 3 -1 4 2.5518 196000 225000 52
4 4 0 4 3.748  7.052E6 7.02E6 15211 1 -2 4 2.5494 79240 87540 54.3
2 6 0 4 3.6323 592800 658100 663| 5 7 0 4 2.5422 951300 884300 -140.5
3 1 1 4 3.5652 152600 98010 9%6| 0 8 1 4 2.5351 1.605E7 1.386E7 -179.6
5 3 0 4 34872  3.379E6 3.235E6 579 3 1 -2 4 2.5244 1.449E6 1.421E6 37.7
1 5 -1 4 3.4701 707800 621500 1751 2 8 -1 4 2.5227 3.145E6 3.104E6 -128.2
5 1 -1 4 34341 751600 854300 733 4 8 0 4 2.5143 2.419E6 2.302E6 -93.1
2 4 1 4 33678 3.367E7 3.453E7 32|12 2 -2 4 2.5143 86980 82790 136.9
1 7 0 4 3.3069  1.305E6 1.343E6 -886| 0 0 2 2 2.5124 2.213E7 2.102E7 2
1 5 1 4 3.2958 1.17E6 1.14E6 -1036 | 6 6 0 4 2.4986 891800 1.034E6 -109.8
4 4 -1 4 32833 2.761E7 2.814E7 32| 6 0 1 2 24877 1.874E6 1.924E6 -174.1
3 3 1 4 3.276 1.67E6 1.678E6 91 4 0 -2 2 2.4652 5.178E6 5.363E6 -84.5
6 0 0 2 3.2457  3.844E7 3.685E7 (172 |1 4 6 1 4 2.4613 96340 102300 169.6
1 1 0 4 149918 181900 163000 688 3 5 -1 4 3.2423 1.483E6 1.402E6 -109.4
0 2 0 2 117447 0 69540 o5 3 -1 4 3.1734 1.593E6 1.372E6 -49.5
2 0 0 2 9.737  1.104E7 1.021E7 5041 4 0 1 2 3.165 906700 689600 95.8
2 2 0 4 7.4959 3628 37770 1331 6 2 0 4 3.1284 963300 747300 108.5
1 3 0 4 7.2646 38210 20710 682 0 6 1 4 3.0882 335800 323300 -88.7
31 0 4 6.2568 73250 35460 741 2 6 -1 4 3.0659 339700 361100 -128.3
0 4 0 2 5.8723 0 46690 8| 4 2 1 4 3.056 103700 123800 -34.6
2 4 0 4 50286 600500 671900 191 4 6 0 4 3.0509 265600 321900 -158.1
1 1 -1 4 5.0286 27710 31010 2171 6 0 -1 2 3.0502 4.664E6 5.627E6 171.9
0 O 1 2 5.0248 81470 93200 -1642 | 5 5 0 4 2.9984 359700 362100 -25.7
3 3 0 4 4.9973 48750 63700 1019 3 7 0 4 2.9809 75290 86130 -33.3
2 0 -1 2 49304 488900 507300 1107 6 2 -1 4 2.9523 1.096E6 1.258E6 -6.5
4 0 0 2 48685 8.275E6 7.616E6 593 0 8 0 2 2.9362 4.398E7 3.996E7 0
0o 2 1 4 4.6198 96650 77760 639| 3 5 1 4 2.861 1.248E6 1.367E6 -119.3
1 5 0 4 45669 304900 327100 9411 6 4 0 4 2.8407 23630 29300 56.4
2 2 -1 4 4.5461 106400 117300 461 2 6 1 4 2.835 398200 505300 -714
1 1 1 4 4.5378 126100 131900 1654 2 8 0 4 2.8111 1.076E7 1.124E7 67.1
4 2 0 4 4.4974 141700 187400 138311 7 -1 4 2.8111 184000 192200 -89.9
3 1 -1 4 44012 429100 462700 57| 5 5 -1 4 2.7919 3.228E6 3.34E6 -29.9
1 3 -1 4 43015 209600 242100 1001 4 4 1 4 2.7861 1.737E7 1.759E7 40.9
2 0 1 2 4111  2.095E7 2.101E7 1191 4 6 -1 4 2.7841 75980 75980 -101.9




234 VIl Anhang
3 7 1 4 24568 1361E6 1.421E6 158.7 8 6 -1 4 2.0518 673900 568900 118.7
o 2 2 4 24568 371700 387800 43 3 1 0 4 2.0285 394300 415000 128.6
1 3 -2 4 24372 459900 430300 -110.7 3 7 -2 4 2.0248 144500 159000 89.2
8 0 O 2 24342 2.244E7  2.1E7 66.5 4 2 2 4 2.0247 118300 130300 -54.1
6 2 1 4 24337 1.246E6  1.165E6 52.4 8 0 1 2 2.0226 4.035E6 451E6 -1274
3 9 0 4 24215 259800 273100 -127.1 3 7 1 4 2.4568 1.361E6 1.421E6 158.7
3 3 -2 4 24153 1271E6  1.391E6 67.1
5 7 -1 4 24127 2.266E6  2.419E6 45
4 2 -2 4 24126 202000 215600 65.5
1 1 2 4 2412 785900 831300 -42.9
8 0 -1 2 24091 731100 745200 -95.8
6 6 -1 4 24061 382300 383900 -19
5 5 1 4 24016 2976E6  3.028E6 -37.8
7 5 0 4 23938 358500 359200 145.2
2 8 1 4 23893 1509E7 1.528E7 -116.7
8 2 0 4 23836 12356  1.303E6 -66.3
8 2 -1 4 236 56240 54340 72.9
4 8 -1 4 23586 5.325E6  5.154E6 103
2 4 -2 4 23574 8.175E6  7.961E6 137.2
5 1 -2 4 235 4.394E6  4.645E6 -130.6
0 1 O 2 2.3489 681100 724500 180
0
7 5 -1 4 23404 218900 221200 713
1 9 -1 4 23278 1.604E6  1.756E6 166.6
1 3 2 4 23163 35890 36440 128.9
2 0 2 2 23125 1448E7 1.419E7 66.4
6 4 1 4 22906 955600 937300 140.8
0 4 2 4 23099 539900 521000 -15
2 1 0 4 22834 263400 243400 -62.5
0
4 4 -2 4 2273 5.83E6 5.646E6 -161.3
1 9 1 4 2273 913600 885300 90.3
2 2 2 4 2.2689 77150 75990 120.9
5 3 -2 4 22612 11956 1.176E6 133.7
3 9 -1 4 22552 1.307E6 1.23E6 8.6
1 5 -2 4 2251 361400 331000 25
8 4 0 4 22487 206200 189700 -81.9
6 0 -2 2 22403 2.862E7  2.971E7 04
3 5 -2 4 22337 181300 188100 87.7
8 4 -1 4 22288 5.333E6 5.553E6 -48.5
7 1 1 4 2224 1.106E6  1.069E6 110.8
6 2 -2 4 22006 856700 730200 -91.5
6 8 O 4 21774 1981E7 1.934E7 -0.9
3 1 2 4 21769 22420 21860 -6.7
5 9 0 4 21681 2.168E6  2.292E6 -111.3
9 1 -1 4 2159% 662800 733800 1232
1 5 2 4 21547 164600 177000 74.6
9 1 O 4 21547 690000 741700 -5.2
4 8 1 4 21525 351200 376300 -68.5
2 4 2 4 21516 5.359E6  5.743E6 151.2
2 6 -2 4 21507 196900 211000 -101.4
7 3 1 4 21483 767100 817700 -134.9
5 7 1 4 21473 262400 278000 84.3
7 7 O 4 21417 4758E6  4.518E6 -83.7
0o 1 1 4 21279 3403 3041 90.1
0
1 1 0 4 21227 340700 335200 82.7
1
2 1 -1 4 21206 225200 229200 -150.5
0
4 1 O 4 21156 29250 31320 68.3
0
6 8 -1 4 21154 7.13E6 7.645E6 171.2
3 9 1 4 21144 2.037E6 2.197E6 -125.5
0 6 2 4 21144 371800 401000 -129.8
5 5 -2 4 21102 369200 403700 92
3 3 2 4 21058 731600 789000 89
7 7 -1 4 21032 2.774E6  2.929E6 132
7 1 -2 4 2102 5.044E6  5.248E6 -63.9
6 6 1 4 20997 121900 123100 -28.6
6 4 -2 4 20931 1.741E6  1.746E6 -89
9 3 -1 4 209 6.020E6  5.984E6 -105.5
5 9 -1 4 20861 631200 581500 55.5
4 6 -2 4 20861 173700 160000 415
9 3 0 4 2.0856 383900 349300 1339
8 6 0 4 20672 64350 44070 -84.7
4 0 2 2 2.0555 4924E6  3.979E6 -725
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Strukturdaten von B-RbSO3CF;

Angegeben sind die Millerschen Indizes (hkl), die Multiplizitdt (m), der D-Wert (d), die
beobachteten (Fo) und berechneten (Fc) Strukturfaktoren sowie die Phase (Ph).

PNFRPOUORMBMNWOROBRMBENRFRPUUOOOBRMBEANWWONWREARMWONWRORPRNEPARNWONRPORPRWNRFPWOWNWNENRPONRENRPORE T

NWWWENNMNNNNWRRPRPRPNOOOOORNNNRPPRPORPRPRPORPEPNMNOOOOONNNORENRPNOOORRPRPRPPRPOOOOORLO X

ONRNOKFRRNKHRHROOOKRRORROKRREREROKRROO

-1

AR APAERPADPPEADPAEADPAEADPAEADPPEANNDNNNNPARADRARADANARANPEARARANNDNNNAABRNDEARMANNMNNARARADANNNDNNAN 3

10.023
5.0385
5.0376
5.0259
5.0119
4.1126
4.0935
3.8113
3.8062
3.8001
3.3602
3.3498
3.3413
3.1822
3.1675
2.9142
2.8987
2.7983

2.793

2.783
2.5991
2.5225

2521
2.5193
2.5188
2.5135
2.5129

2.506
2.5034
2.3777

2.374
2.3737
2.3121
2.3118

2.308
2.3076
2.3028
2.3022
2.3002
2.1962
2.1492
2.1446
2.1417
2.0563

2.051
2.0467
2.0439

1.9397
1.9391
1.9347
1.9311
1.9287
1.9073
1.9056
1.9033
1.9031
1.9001
1.8989
1.8958
1.8127
1.8121
1.8114
1.8111

Fo

98040
17690
3.042
599.8
65950
207700
17490
45040
378300
120900
329800
263200
391700
326.6
73140
342800
11910
120400
140300
142100
133000
134300
31390
24880
140900
13200
75440
320400
1725
126000
44200
64810
1318
101500
26570
52340
333800
16140
65360
199500
12450
72970
28290
22270
62010
79400
11780
13630
85540
89660
45100
174.5
106500
18060
96360
62370
8180
57030
23700
7649
46530
48590
31680
16400

Fc

98590
18020
3.096
607
65740
191400
16330
44380
375900
121800
314200
258300
401300
511.1
63330
357800
16280
115500
130000
124500
135000
145900
33660
26350
148800
13680
78050
323600
1714
123400
42110
61660
1502
115200
28800
56340
334400
16030
63110
183000
14300
78140
28290
24250
69320
85600
12200
19240
86560

44740

161.9
91610
18200
96300
62060

8139
57130
23750

7398
49500
50470
32040
16390

157.7
1155

88.5
56.2

ONUOIONPFPOWOONUIOOUINWNRPPFPOUORMDMDMDMNWRPNWORORMPAPFPOWOOUIUINF WNOURAMWROWNOUIUINRFR WNREPUOIW W
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NNARARADMDMDMNANNMNMNNANALAANADIAMDRADLDLADNDMDMDMDNDADNDDNNNNMNADMDMDIDMLADNDMDDIDIMNARNIEANAANBDANNNAMDNDEA N

1.8083

1.8068
1.7997
1.7566
1.7551
1.7271

1.727
1.7256
1.7225
1.7196
1.7173
1.6801
1.6795
1.6792
1.6773
1.6753
1.6749
1.6734
1.6706
1.6582
1.6561
1.6558
1.6546
1.6518
1.6517
1.6473
1.6136
1.6101

1.606
1.5933
1.5911
1.5878
1.5837
1.5561
1.5383
15371

1.537
1.5369
1.5365
1.5354
1.5349
1.5348
1.5319
1.5312
1.5283
1.4873
1.4857
1.4857
1.4849
1.4848
1.4828
1.4804
1.4795
1.4794
1.4765
1.4571
1.4549
1.4524
1.4494
1.4419
1.4396
1.4348
1.4339

1.432
1.6706

27890

61950
2809
104000
111600
26520
8493
4573
33400
7057
105
29330
23240
29760
66700
34.06
56720
2680
32620
58490
11980
34860
165800
16790
12520
14670
13340
31330
21340
23210
1429
11670
44950
39280
6915
17520
25770
53080
20020
4574
8320
10730
19240
11.83
12430
20440
1607
4567
5987
8839
12040
332.8
6135
3660
6103
119600
47830
18530
16190
36240
16940
2827
63370
3269
32620

26030

57090
2912
104000
107900
27310
8733

32250
6085
80.88
35070
27200
34460
72370
35.08
57930
2670
32420
59170
11110
32080
148700
15160
11320
13070
10830
20890
14820
13080
908
10800
60730
34040
7342
18280
26890
55400
20960
4905
9057
11730
23380
14.68
16550
23180
1794
5096
6649
9812
13500
378.2
6914
4115
6239
97850
40540
18500
19330
30380
15200
3200
70460
3370
32420

180
-90.8
62.2
-52.6
180
180
110.1

-16.6
49.3

-70.5

-76.5
-67.4

64.1

174.6



236 VIl Anhang

7 1 -1 4 14313 5559 5499 431 6 3 -2 4 12275 10670 9382
2 3 2 4 14122 39660 38030 58.3 8 1 0o 4 1.225 1477 1270
4 3 1 4 14105 48290 49550  -83.9 7 1 -3 4 12248 4218 3629
4 3 -2 4 14001 4301 4539  -58.9 8 1 -2 4 12238 86.88 73.19
5 0 2 2 14084 1276 1352 0 2 10 1 4 203% 774300 780900
5 3 -1 4 14081 26410 27990 -103 7 3 -2 4 20377 656100 663900
7 0 -2 2 14023 22410 20920 0 1 7 -2 4 20376 605800 612800
0 4 1 4 13997 28450 25040 -144 4 10 -1 4 20203 59220 66330
1 4 -1 4 1.3995 1154 1015 -130 7 5 1 4 20175 2.479E6 2.716E6
2 4 0 4 13992 26090 22960 55.1 8 2 1 4 19933 583500 518700
1 2 3 4 1.398 40180 35940 85 2 6 2 4 1.991 863100 804700
4 2 2 4 13965 4862 4574 -111 3 5 2 4 19822 461800 457800
5 3 0 4 13952 6917 6850  -76.2 8 0 -2 2 19801 4512E6  4.509E6
4 2 -3 4 13943 3988 4043  -781 1 1 -1 4 19724 564800 588200
6 2 -2 4 13915 17100 16150 1134 9 5 -1 4 1.969 7.197E6 7.815E6
7 1 0 4 1.3906 6955 5967 -101 | 10 0 -1 2 19679 135900 147900
1 4 1 4 13734 33770 36070 -160 1 7 2 4 19654 215900 229500
2 4 -1 4 13727 1254 1376 0.2 9 5 0 4 19653 489800 520300
3 0 3 2 13709 9182 11130 180 0 12 0 2 19574 14760 14110
5 1 2 4 1.369 17080 23870 1258 8 2 -2 4 19525 703300 719000
6 0 -3 2 13645 2587 3167 180 | 10 0 0 2 19474 2.145E6 2.317E6
7 1 -2 4 13634 4321 4339 1634 6 6 -2 4 19444 268600 287500
3 4 0 4 1335 74160 71580 444 | 10 2 -1 4 1.9409 330300 337900
3 1 3 4 13344 928.3 927.6 172 4 4 2 4 19401 1.344E7 1.358E7
6 1 -3 4 1.3286 26880 24940 136 1 1 1 4 19387 577300 570700
2 4 1 4 13248 10720 11460  159.2 2 8 -2 4 19355 8.406E6 8.033E6
3 4 -1 4 13237 8193 9416 15.7 5 7 -2 4 19314 327700 316100
3 3 2 4 13237 15220 17570 40.3 3 11 -1 4 19277 1.164E6 1.155E6
2 2 3 4 13236 3263 3786 21.8 7 5 2 4 19251 241600 244400
5 3 -2 4 13203 6695 8261 -130 | 10 2 0 4 19212 960900 1.001E6
6 2 1 4 13198 1479 1803 1175 5 1 2 4 19201 2.124E6 2.222E6
5 2 -3 4 13191 689.9 816.3 1412 2 12 0 4 1.919 2.442E6 2.558E6
7 2 -1 4 13171 5178 5399 1075 8 4 1 4 19124 3.967E6 3.905E6
2 0 -4 2 12995 2435 1224 0 0 8 2 4 19089 1.227E7 1.191E7
7 0 1 2 12959 20250 20810 0 5 9 1 4 19074 2.798E6 2.742E6
8 0 -1 2 1.2929 4098 4569 0 7 9 0 4 19034 3.165E6 3.249E6
1 3 -3 4 1.2907 39340 35520 35.8 6 10 0 4 19029 795400 821200
2 3 -3 4 12901 78860 68820 72.2 6 8 1 4 1.898 6.250E6  6.438E6
1 0 -4 2 12895 24140 20660 0 4 8 2 4 1.888 644700 591000
5 3 1 4 12888 15450 13160 -132 4 10 1 4 18862 1.042E6 954700
3 0 4 2 1.288 25600 22000 180 8 4 -2 4 18763 305000 307000
6 3 -1 4 1.2867 4281 3731 -122 7 9 -1 4 18763 2.331E6 2.347E6
7 2 0 4 12852 6122 5191 1171 8 8 0 4 1.874 4.117E6  4.205E6
1 4 -2 4 1271 34190 38590 -111 5 1 0 4 18724 839100 855000
0 3 3 4 12704 20700 22710 1278 5 3 2 4 18707 2.555E6 2.6E6
3 3 -3 4 1.2687 26520 28600 99.2 | 10 4 -1 4 1.866 4.392E6  4.632E6
2 1 -4 4 12684 16670 18150  -48.6 8 8 -1 4 18624 1.65E6 1.742E6
5 2 2 4 12681 2965 3265 -105 6 10 -1 4 1.861 106500 110100
6 3 0 4 12667 10620 12610 -133 7 7 1 4 1859 7.125E6 7.11E6
7 1 1 4 1.265 5768 7182 54 9 1 -2 4 18485 1.156E6 1.008E6
7 2 -2 4 12636 6270 7272 896 | 10 4 0 4 18484 1.229E6 1.071E6
8 1 -1 4 1.2622 4321 4412 21 9 1 1 4 18393 4.251E6 3.849E6
0 4 2 4 12613 56790 53610 -145 3 11 1 4 18375 1.561E6 1.408E6
3 4 1 4 1.2606 5103 4657 489 3 9 2 4 1.82 31560 31170
2 4 -2 4 1.2605 3809 3467  -175 4 6 2 4 18199 127300 125700
4 4 0 4 1.259% 20540 18450 13.2 2 12 -1 4 18193 8.36E6  8.265E6
0 0 4 2 12594 13860 12480 0 5 11 -1 4 18188 2.866E6 2.833E6
4 4 -1 4 1.2593 14920 13450 14.5 9 7 0 4 18185 975800 964500
1 1 -4 4 12591 44930 40700  -545 3 7 2 4 18318 130500 115300
4 0 3 2 12588 14950 13670 180 2 8 2 4 18167 1.107E6 1.093E6
3 1 -4 4 12576 224.3 217.2 52.7 4 12 0 4 18161 4984E6  4.923E6
6 0 2 2 12568 1050 1073 0 1 9 -2 4 18293 74200 66680
4 0 -4 2 1.2565 25310 26370 180 0 12 1 4 18239 2.862E6 2.73E6
8 0 0 2 1.253 1154 1447 180 9 7 -1 4 18214 1.897E6 1.86E6
7 0 -3 2 12528 446.5 559.2 180 9 3 -2 4 18043 938000 1.031E6
8 0 -2 2 12517 661.7 779.3 180 6 0 2 2 18035 3.298E6 3.654E6
3 2 3 4 12405 17910 14520 -635 1 13 0 4 1791 102800 118600
6 2 -3 4 12357 208.9 182.3 1648 8 6 1 4 1.797 776300 899900
1 4 2 4 12327 19600 17030 1644 9 3 1 4 17958 3.436E6 3.95E6
1 3 3 4 1.232 57680 49580 895 | 11 1 -1 4 17935 643500 712800
3 4 -2 4 12313 35490 30460 35.3 7 7 -2 4 17865 2.643E6  2.603E6
0 1 4 4 1231 9285 7979 1103 6 2 2 4 17826 94990 92900
4 3 2 4 1231 8703 7480 -404 5 5 2 4 17825 1.526E6 1.494E6
4 1 3 4 12304 7801 6701 -144 6 8 2 4 1.781 5.447E6 5.397E6
4 3 -3 4 12294 9813 8467 -105 1 9 2 4 17764 792100 823400
6 1 2 4 1228 15650 13660 135 2 12 1 4 17673 1.129E7 1.134E7
4 1 -4 4 12283 9115 7964  120.1 2 10 1 4 203% 774300 780900
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1.7669
1.7654
1.7583
1.7548
1.7531
1.7512
1.7436
1.7407
1.7357
1.7351
1.7268
1.7247

1.724
1.7173

1717
1.7158
1.7151
1.7114
1.7079
1.7049
1.7036
1.7006
1.6972
1.6971
1.6967
1.6967
1.6942
1.6939
1.6903

1.686
1.6842
1.6839

1.683
1.6818
1.6798
1.6778
1.6769
1.6762
1.6762

1.676
1.6757
1.6749
1.6747
1.6747
1.6708

1.668
1.6658
1.6657
1.6648
1.6645
1.6506
1.6623
1.6479
1.6474
1.6463
1.6582
1.6566
1.6435
1.6547
1.6417
1.6416
1.6534
1.6411

1.641
1.6391
1.6385

1.638
1.6362
1.6347
1.6343
1.6342
1.6278
1.6276
1.6229
1.6229
1.6228

1.622

1.694E6
2.208E6
1.583E6
1.176E7
3.566E6
1.368E6
300800
371500
587900
519000
3.602E6
692100
3.985E6
3.278E6
1.578E6
95520
2.873E6
48400
96070
75620
1.832E6
571500
1.915E6
275700
269900
443100
2.117E6
249100
843500
149200
2.286E6
1.814E6
1.597E6
197800
3.49E6
476700
324900
2.149E6
141600
465700
1.209E6
6.381E6
578800
445900
1.046E6
1.303E6
223000
4.616E6
8.072E6
933600
148600
383400
627300
1.284E6
5.315E6
338100
4.382E6
313100
263600
5.113E6
2.066E6
50760
3.206E6
41000
413500
820100
311700
1.725E7
392300
62720
98420
3.035E6
731000
1.713E6
1.126E6
734300
2.319E6

1.704E6
2.235E6
1.615E6
1.185E7
3.591E6
1.363E6
248800
297400
479200
425900
3.667E6
726500
4.202E6
3.478E6
1.672E6
99890
2.966E6
44940
84070
67500
1.656E6
528100
1.794E6
258300
253200
415600
1.997E6
235100
800300
142000
2.177E6
1.727E6
1.522E6
188400
3.322E6
453100
308600
2.041E6
134500
442200
1.148E6
6.055E6
549300
423100
992900
1.237E6
212000
4.387E6
7.672E6
887400
141200
363900
594000
1.215E6
5.024E6
319400
4.139E6
295700
248900
4.828E6
1.951E6
47920
3.026E6
38690
389500
771900
293300
1.619€E7
367100
58620
91980
2.806E6
675900
1.574E6
1.034E6
674600
2.14E6
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VIl Anhang

Strukturdaten von y-RbSO3;CF3

Angegeben sind die Millerschen Indizes (hkl), die Multiplizitdt (m), der D-Wert (d), die
beobachteten (Fo) und berechneten (Fc) Strukturfaktoren sowie die Phase (Ph).
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d

10.0239
5.0385
5.0376
5.0259
5.0119
4.1126
4.0935
3.8113
3.8062
3.8001
3.3602
3.3498
3.3413
3.1822
3.1675
2.9142
2.8987
2.7983
2.793
2.783
2.5991
2.5225
2521
2.5193
2.5188
2.5135
2.5129
2.506
2.5034
2.3777
2.374
2.3737
2.3121
2.3118
2.308
2.3076
2.3028
2.3022
2.3002
2.1962
2.1492
2.1489
2.1446
2.1417
2.0563
2.051
2.0467
2.0439
2.0048
1.9397
1.9301
1.9347
1.9311
1.9287
1.9073
1.9056
1.9033
1.9031
1.9001
1.8989
1.8958
1.8127
18121

10.0239

Fo

98040
17690
3.042
599.8
65950
207700
17490
45040
378300
120900
329800
263200
391700
326.6
73140
342800
11910
120400
140300
142100
133000
134300
31390
24880
140900
13200
75440
320400
1725
126000
44200
64810
1318
101500
26570
52340
333800
16140
65360
199500
12450
57260
72970
28290
22270
62010
79400
11780
13630
85540
89660
45100
1745
106500
18060
96360
62370
8180
57030
23700
7649
46530
48590
98040

Fc

98590
18020
3.096
607
65740
191400
16330
44380
375900
121800
314200
258300
401300
511.1
63330
357800
16280
115500
130000
124500
135000
145900
33660
26350
148800
13680
78050
323600
1714
123400
42110
61660
1502
115200
28800
56340
334400
16030
63110
183000
14300
65600
78140
28290
24250
69320
85600
12200
19240
86560
90600
44740
161.9
91610
18200
96300
62060
8139
57130
23750
7398
49500
50470
98590

-132.4

178.3

142.5

177.8
175.2
141.8
102.4
99.4
-93.3
-121.1
-105.3
-61.2
157.7
1155
57.7

NONFPOWOONUIOOUINWNRPRPRPOURMRRMRADMNWRNWOROARRPOWOOUVUINRPWNOUPAWROWNOUOUNRPRWNROWWE N
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AR NNNANDPAIAEANAALADRADDADRDAEADLDDDDAEADANNNNALADLADDDIDAEDLDDNDERANANDEAEANANNMNNEARAANAND b

1.8114

18111
1.8083
1.8068
1.7997
1.7566
1.7551
1.7271

1727
1.7256
1.7225
1.7196
1.7173
1.6801
1.6795
1.6792
1.6773
1.6753
1.6749
1.6734
1.6706
1.6582
1.6561
1.6558
1.6546
1.6518
1.6517
1.6473
1.6136
1.6101

1.606
1.5933
15911
1.5878
1.5837
1.5561
1.5383
15371

1.537
1.5369
1.5365
1.5354
1.5349
1.5348
1.5319
1.5312
1.5283
1.4873
1.4857
1.4857
1.4849
1.4848
1.4828
1.4804
1.4795
1.4794
1.4765
1.4571
1.4549
1.4524
1.4494
1.4419
1.4396
1.4348
1.8114

31680

16400
27890
61950
2809
104000
111600
26520
8493
4573
33400
7057
105
29330
23240
29760
66700
34.06
56720
2680
32620
58490
11980
34860
165800
16790
12520
14670
13340
31330
21340
23210
1429
11670
44950
39280
6915
17520
25770
53080
20020
4574
8320
10730
19240
11.83
12430

1607
4567
5987
8839
12040
332.8
6135
3660
6103
119600
47830
18530
16190
36240
16940
2827
31680

32040

16390
26030
57090
2912
104000
107900
27310
8733

32250
6085
80.88
35070
27200
34460
72370
35.08
57930
2670
32420
59170
11110
32080
148700
15160
11320
13070
10830
20890
14820
13080
908
10800
60730
34040
7342
18280
26890
55400
20960
4905
9057
11730
23380
14.68
16550
23180
1794
5096
6649
9812
13500
378.2
6914
4115
6239
97850
40540
18500
19330
30380
15200
3200
32040

88.5

56.2
180
-90.8

62.2
-52.6
180
180
110.1

-16.6
49.3

-70.5

-76.5

174.6
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1.4339

1.432
14313
14122
1.4105
1.4091
1.4084
1.4081
1.4023
1.3997
1.3995
1.3992

1.398
1.3965
1.3952
1.3943
1.3915
1.3906
1.3734
1.3727
1.3709

1.369
1.3645
1.3634
1.3356
1.3344
1.3286
1.3248
1.3237
1.3237
1.3236
1.3203
1.3198
1.31901
13171
1.2995
1.2959
1.2929
1.2907
1.2901
1.2895
1.2888

1.288
1.2867
1.2852

1271
1.2704
1.2687
1.2684
1.2681
1.2667

1.265
1.2636
1.2622
1.2613
1.2606
1.2605
1.2596
1.2594
1.2593
1.2501
1.2588
1.2576
1.2568
1.2565

1.253
1.2528
1.2517
1.2405
1.2357
1.2327

1.232
1.2313

1231

1.231

63370
3269
5559

39660

48290
4301
1276

26410

22410

28450
1154

26090

40180
4862
6917
3988

17100
6955

33770
1254
9182

17080
2587
4321

74160

928.3

26880

10720
8193

15220
3263
6695
1479

689.9
5178
2435

20250
4098

39340

78860

24140

15450

25600
4281
6122

34190

20700

26520

16670
2965

10620
5768
6270
4321

56790
5103
3809

20540

13860

14920

44930

14950

224.3
1050

25310

1154
446.5
661.7
17910
208.9

19600

57680

35490
9285
8703

70460
3370
5499

38030

49550
4539
1352

27990

20920

25040
1015

22960

35940
4574
6850
4043

16150
5967

36070
1376

11130

23870
3167
4339

71580

927.6

24940

11460
9416

17570
3786
8261
1803

816.3
5399
1224

20810
4569

35520

68820

20660

13160

22000
3731
5191

38590

22710

28600

18150
3265

12610
7182
7272
4412

53610
4657
3467

18450

12480

13450

40700

13670

217.2
1073

26370

1447
559.2
779.3
14520
182.3

17030

49580

30460
7979
7480

147.5

431
58.3
-83.9
-58.9

-112.2

-159.2
-136.7
55.1

-103.4
-76.2
-78.1
113.4

-171.2

-175.8

180
125.8
180
163.4

172
136
159.2
15.7
40.3
21.8
-104.6
1175
141.2
107.5

35.8
72.2

-116.2
180
-151.8
117.1
-122.4
127.8

52.7

180
180
180
180
-63.5
164.8
164.4
89.5
35.3
110.3
-40.4
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1.2304
1.2294
1.2285
1.2283
1.2275

1.225
1.2248
1.2238
1.6212
1.6167
1.6155
1.6118
1.6107
1.6076
1.6035

7801
9813
15650
9115
10670
1477
4218
86.88
786700
4.329E6
193600
973500
610800
1.544E6
238400

6701
8467
13660
7964
9382
1270
3629
73.19
728400
4.15E6
187000
980400
620700
1.576E6
234800

-178
-153
135
120.1
-121
-74.5
-12.8
179.5
-163
-179
-118
-132
-157
132
-82
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Letfahigkeitsdaten fur CsSO3CF3

Dicke: 0,6 cm Durchmesser: 0,09 cm

(2. Zyklus)

T (inK) Ri (in Q) Q ng log o log oT Ccal (inF)
393 1.62E+07 6.63E-12 0.93368 -5.11 3.50E-12 -7.71
398 9.50E+06 9.58E-12 091114 -4.87 3.90E-12 -7.47
403 5.86E+06 1.13E-11 0.90249 -4.66 4.00E-12 -7.26
408 4.20E+06 1.52E-11 0.88186 -4.51 4.20E-12 -7.12
413 2.87E+06 1.78E-11 0.87236 -4.34 4.20E-12 -6.96
418 1.48E+06 2.65E-11 0.85099 -4.05 4.50E-12 -6.67
423 429490 4.87E-11 0.82389 -35 4.90E-12 -6.13
428 248930 6.64E-11 0.8098 -3.26 5.00E-12 -5.89
433 153200 5.93E-11 0.82027 -3.05 4.70E-12 -5.68
438 104460 4.44E-11 0.83977 -2.87 4.30E-12 -5.52
443 95834 5.74E-11 0.82395 -2.83 4.30E-12 -5.48
448 94100 4.87E-11 0.83341 -2.82 4.20E-12 -5.47
453 83880 5.02E-11 0.8326 -2.76 4.20E-12 -5.42
458 72373 5.23E-11 0.83192 2.7 4.20E-12 -5.36
463 62576 6.41E-11 0.82134 -2.63 4.30E-12 -5.29
468 49147 7.25E-11 0.81708 -2.52 4.40E-12 -5.19
473 38395 7.57E-11 0.81787 -2.41 4.40E-12 -5.08
478 29935 7.34E-11 0.82349 -2.29 4.50E-12 -4.97
483 21770 9.53E-11 0.81237 -2.15 4.60E-12 -4.84
488 15444 8.64E-11 0.82228 -2 4.60E-12 -4.69
493 9152.2 1.03E-10 0.81723 -1.77 4.60E-12 -4.46
498 1783 1.57E-10 0.8 -1.05 3.60E-12 -3.75
503 1598.8 1.39E-09 0.68479 -1 3.50E-12 -3.7
508 950.55 1.42E-08 0.55523 -0.77 1.80E-12 -3.48
513 548.9 1.05E-10 0.8 -0.53 1.60E-12 -3.24
508 645.4 2.07E-10 0.8 -0.6 4.00E-12 -3.31
503 1014 2.24E-10 0.8 -0.8 4.90E-12 -35
498 1534 2.16E-10 0.8 -0.99 5.20E-12 -3.68
493 2480.9 1.69E-08 0.54984 -1.2 4.40E-12 -3.89
488 3815.1 2.19E-09 0.65741 -1.39 5.00E-12 -4.08
483 6105.9 7.19E-10 0.71344 -1.6 5.10E-12 -4.28
478 10728 4.04E-10 0.73937 -1.85 5.20E-12 -4.53
473 20166 1.92E-10 0.77614 -2.13 5.30E-12 -4.8
468 35604 1.40E-10 0.79099 -2.38 5.50E-12 -5.05
463 67593 1.36E-10 0.78687 -2.66 5.90E-12 -5.33
458 120520 1.22E-10 0.78892 -2.92 6.20E-12 -5.58
453 193610 8.80E-11 0.80447 -3.13 6.10E-12 -5.78
448 292710 7.66E-11 0.80807 -3.31 6.00E-12 -5.96
443 422290 7.01E-11 0.8089 -3.48 6.00E-12 -6.12
438 582700 6.61E-11 0.80815 -3.62 5.90E-12 -6.26
433 763760 6.14E-11 0.80908 -3.74 5.80E-12 -6.38
428 924040 4.24E-11 0.83317 -3.83 5.60E-12 -6.46
423 1.05E+06 4.03E-11 0.83536 -3.89 5.50E-12 -6.52
418 1.10E+06 3.91E-11 0.83702 -3.92 5.50E-12 -6.54
413 1.22E+06 4.01E-11 0.83465 -3.97 5.60E-12 -6.58
408 1.74E+06 4.14E-11 0.82973 -4.13 5.80E-12 -6.74
403 2.92E+06 3.61E-11 0.83623 -4.36 6.00E-12 -6.96
398 4.45E+06 2.94E-11 0.84801 -4.55 5.90E-12 -7.15
393 7.00E+06 2.20E-11 0.86655 -4.75 5.70E-12 -7.34
388 1.40E+07 1.33E-11 0.89727 -5.05 5.00E-12 -7.64
383 2.37E+07 8.05E-12 0.92923 -5.29 4.20E-12 -7.87
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Strukturdaten von a-CsSO3CF3

Angegeben sind die Millerschen Indizes (hkl), die Multiplizitdt (m), der D-Wert (d), die
beobachteten (Fo) und berechneten (Fc) Strukturfaktoren sowie die Phase (Ph).

h k I m d Fo Fc Ph | 3 2 2 4 1.8653 7763 7013 -177.2
1 0 0o 2 9.4073 5950 5290 0] 5 1 -1 4 1.8489 13550 10190 89.6
0 0 1 2 5.2926 3595 3998 0] 1 3 1 4 1.8433 13830 11950 -86.5
1 o -1 2 5.2269 2758 2843 0] 2 3 -1 4 1.8349 11410 9175 -88.4
1 1 0o 4 5.1555 1846 2105 814 | 1 0 3 2 1.8215 7301 6700 0
2 0 0o 2 4.7037 12250 10350 180 | 2 0 3 2 1.8133 1010 704.9 0
1 0 1 2 41741 7016 6564 0| 5 1 0 4 1.7995 3666 4064 82.9
2 o -1 2 4.0789 1014 496.5 0] 3 0 2 2 1.8052 3537 2607 180
0 1 1 4 4.0153 12320 11870 891 | 0 0 3 2 1.7642 1568 1233 0
1 1 -1 4 3.9864 23440 24060 -862 | 5 0 2 2 1.7641 324.9 250.6 180
2 1 0o 4 3.7392 14440 13950 -723 | 1 1 3 4 1.7468 66.67 78.93 160.2
1 1 1 4 3.4561 34230 35040 -100.1 | 2 1 3 4 1.7396 9179 6997 -91.5
2 1 -1 4 3.4015 28640 29430 -99.7 | 3 0 -3 2 1.7423 3.024 3.752 0
3 0 0o 2 3.1358 47300 43180 180 | 3 1 2 4 1.7324 3191 3215 107
2 0 1 2 3.1359 9124 8361 180 | 2 2 2 4 1.7281 8053 6479 168.4
3 o -1 2 3.0685 13130 13480 180 | 2 3 1 4 1.7185 2405 2131 -98.5
0 2 0o 2 3.0817 43530 45360 -08 | 3 3 0o 4 1.7185 423.8 3734 142.4
1 2 0o 4 2.9286 5390 5019 75| 0 1 3 4 1.6961 7850 6620 -102.5
3 1 0 4 2.7949 3680 3384 1277 | 5 1 2 4 1.696 4110 3457 99.9
2 1 1 4 2.7949 7772 7065 -106.7 | 3 3 -1 4 1.7072 1577 1677 -97.1
3 1 -1 4 2.7469 7762 7028 -956 | 4 2 2 4 1.7007 7746 6258 177.9
1 o -2 2 2.7389 27290 25200 0] 3 1 -3 4 1.6766 8807 8513 -100.3
0 0 2 2 2.6463 11990 11940 0| 4 2 1 4 1.6589 2224 952.1 138.3
0 2 1 4 2.6632 12140 11810 63| 1 0 3 2 1.658 134 804.1 180
1 2 -1 4 2.6547 8107 8171 111 | 5 0 1 2 1.6436 379.1 368.6 0
2 o -2 2 26134 0 77.52 0| 5 2 -1 4 1.6407 337.6 475.6 68.9
2 2 0o 4 2.5778 2715 3057 -1784 | 6 0 102 1.622 2121 2355 0
1 1 -2 4 2.5029 3448 1972 -902 | 1 3 2 4 1.6435 9454 969.3 -121.2
1 2 1 4 24792 1371 1312 -221 | 4 0 -3 2 1.6279 4312 3554 180
2 2 -1 4 2.4588 2191 1841 -1649 | O 3 2 4 1.6228 2013 2517 -744
3 0 1 2 2.4355 6456 6369 180 | 5 2 0 4 1.6058 1306 1471 -2.8
0 1 2 4 2.4316 9643 9231 -86.1 | 2 3 2 4 1.6152 4578 4041 -79.5
4 o -1 2 2.3911 948.2 824.3 180 | 1 1 3 4 1.6011 5814 4666 -101.2
2 1 -2 4 2.4061 10960 8845 -827 | 5 1 1 4 1.5881 1419 1197 74.4
1 0 2 2 2.3912 1319 1138 180 | 6 0 0o 2 1.5679 4975 4919 0
4 0 0o 2 2.3518 13460 10630 180 | 6 1 -1 4 1.5686 492.9 500.7 94.1
3 o -2 2 2.3433 22210 22310 180 | 1 2 -3 4 1.5681 5926 6158 51
3 1 1 4 2.2651 3056 4502 589 | 4 1 -3 4 1574 379.8 268.7 105
4 1 -1 4 2.2292 7539 7657 737 | 3 3 1 4 1.5704 1564 1408 80.9
1 1 2 4 2.2293 11510 11610 -68.7 | 4 0 2 2 1.5679 899.5 951.7 0
4 1 0 4 2.1973 2986 2817 1228 | 2 2 -3 4 1.5629 989.5 937 21.3
2 2 1 4 2.198 5223 4772 -1588 | 1 3 2 4 1.5583 4837 3885 -86.2
3 2 0 4 2.198 22620 20670 176 | 4 3 -1 4 1.5583 3414 2723 104.3
3 1 -2 4 2.1903 5281 5801 -7181 | 3 2 2 4 1.5576 956.9 682.2 169.8
3 2 -1 4 21744 8940 8771 1782 | 4 3 0o 4 1.5473 1526 1432 116.2
2 0 2 2 2.087 10910 11500 180 | 3 3 2 4 1.5448 2220 2029 -96.6
1 2 -2 4 2.0472 7606 6251 -117 | 6 0 2 2 1.5342 6043 6533 0
4 0o -2 2 2.0394 11570 9470 180 | O 4 0o 2 1.5409 12790 9823 -5
0 2 2 4 2.0077 6953 6536 18| 0 2 3 4 15311 720.3 759.1 3.9
1 3 0 4 2.0072 2440 2087 -824 | 6 1 0o 4 1.5195 59.08 64.69 -16.4
2 2 -2 4 1.9932 827.2 1396 -337 | 2 0 3 2 1527 4765 3676 180
2 1 2 4 1.9768 4509 4207 -1008 | 5 2 2 4 1531 206.6 216.7 121.4
4 0 1 2 1.9684 1052 8454 180 | 1 4 0 4 1.5206 1087 989.8 -7.8
5 o -1 2 1.9381 0.0755 0.05351 180 | 4 1 2 4 15195 3785 4444 93.7
4 1 -2 4 1.9362 600.6 417.9 149 | 3 2 -3 4 1.5167 578.4 696.6 -176
0 3 1 4 1.9153 4643 4021 ;113 | 5 0 -3 2 1.4943 1863 943.9 180
1 3 -1 4 1.9121 6540 5598 -873 | 6 1 2 4 1.4888 209.3 1143 72
3 2 1 4 1.9108 9383 8169 -1766 | 2 1 3 4 1.4822 0 280.3 78.2
5 0 0o 2 1.8815 8342 6170 0| 0 4 1 4 1.4794 1381 2221 29
4 2 -1 4 1.8891 2750 2343 173 | 1 4 -1 4 1.478 1996 1623 18.4
1 2 2 4 1.8892 852.8 7355 1716 | 1 2 3 4 1.4601 175 570.5 -151.3
4 2 0 4 1.8696 3205 2778 -1774 | 2 4 0 4 1.4643 1092 1476 175.8
2 3 0o 4 1.8827 6799 5247 -1046 | 2 3 2 4 1.4641 835.5 1067 -107.2
4 1 1 4 1.8751 11570 10250 873 | 5 1 -3 4 1.4522 3600 3965 82.7
1 0 0o 2 9.4073 5950 5290 0] 3 2 2 4 1.8653 7763 7013 -177.2
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5 2 1 4 1.4502 1027 1450 168 | 6 2 -3 4 1.2439 2431 2385 15.1
4 3 -2 4 1.4474 42.36 103.1 891 | 7 2 2 4 1.2344 1699 1629 -1.8
1 4 1 4 1.4455 2815 639 -146 | 1 1 4 4 124 1895 1116 -91.2
6 2 -1 4 1.4353 2121 3468 7| 2 4 2 4 1.2396 3602 2205 163.3
2 4 -1 4 14414 150.2 1944 -1366 | 7 2 0 4 1.2319 3374 523.3 -144
4 2 -3 4 1.4394 2914 2466 -172 | 4 1 3 4 1.2373 2273 1181 80.8
4 3 1 4 1.4213 4064 4932 864 | 3 2 -4 4 1.2371 100.3 54.21 -74.8
5 3 -1 4 1.4098 3935 3682 839 | 7 0 1 2 1.2289 2925 370.7 0
6 0 1 2 1.4074 1951 2688 0| 7 0 3 2 1234 210.6 238.9 0
6 2 0 4 1.3974 2916 2636 -6.2 | 8 0 12 1.2165 0 0.6328 0
7 o -1 2 1.3913 1362 1270 0| 6 3 2 4 1.2293 463.3 662.8 75.4
4 2 2 4 1.3975 172.2 176.7 212 | 2 3 3 4 1.2256 15.04 36.91 117.3
5 3 0 4 1.3875 1409 1602 793 | 4 4 2 4 1.2294 1005 1605 167.5
3 0 3 2 1.3914 970.2 954.5 180 | 1 5 0 4 1.2222 286.9 1198 -75.6
6 1 1 4 13721 1037 1245 931 | 5 1 -4 4 1.2198 591.9 7334 108.1
2 4 1 4 1.3829 1775 1570 -143 | 6 0 2 2 1.2178 39.73 133.2 0
3 4 0 4 1.3829 5182 4566 1681 | O 2 4 4 1.2158 0 3115 174.7
5 0 2 2 1.3746 4521 3964 0| 4 4 1 4 1.2133 0 462 120.7
6 2 -2 4 13734 1919 2125 23| 7 1 1 4 1.2052 365 1288 -99.8
2 o -4 2 1.3695 4214 4413 0| 7 1 -3 4 121 20.39 41.49 -78.6
3 4 -1 4 1.377 3587 2504 -167.7 | 8 1 -1 4 1.1935 650.1 1166 -99
2 2 3 4 1.3682 4642 3696 -1776 | 5 4 -1 4 1.2061 153.9 417 81.9
1 0o -4 2 1.3597 4293 3440 0| 4 2 -4 4 1.203 834.7 1596 173.8
7 1 -1 4 1.3571 1729 890.3 -962 | 5 3 -3 4 1.2085 1145 1681 99.1
6 o -3 2 1.3596 109.3 95.1 0| 8 0 2 2 1.1955 9.555 11.58 180
3 1 3 4 1.3572 4652 2404 889 | 0 5 1 4 1.2006 7775 3395 -107.6
3 3 2 4 1.3561 2493 1159 1145 | 2 0 4 2 1.1956 1686 2182 180
1 3 3 4 1.3629 200.8 98.19 153 | 6 1 2 4 1.1947 159.7 234.3 -57.1
7 o -2 2 1.3473 4834 2825 0|1 5 -1 4 1.1998 823.6 3713 -92.9
7 0 0 2 1.3439 496.4 386.7 0| 2 5 0 4 1.1924 468.4 1057 -82.5
2 3 3 4 1.3595 3719 3268 -89 | 5 4 0 4 1.1921 408.6 809.8 -0.3
3 0o -4 2 1.3507 157.8 44.25 180 | 8 0 0 2 1.1759 452.7 511.3 180
5 1 2 4 1.3416 1596 979.8 887 | 1 5 1 4 1.1822 511.1 1652 -101.6
0 3 3 4 1.3384 4090 2804 -976 | 8 1 2 4 1.1737 621.3 599.1 -79.9
5 2 -3 4 1.3446 602.5 510.7 1774 | 1 4 -3 4 1.1764 825.1 1097 13.7
2 1 -4 4 1.3368 3250 1430 -794 | 2 5 -1 4 1.18 1565 1266 -105.7
1 4 -2 4 1.3429 3422 3230 -133 | 2 1 4 4 1.1737 24.77 23.26 118.2
5 3 2 4 1.3384 2599 1856 937 | 3 4 2 4 1172 629.3 760.5 169.5
0 0 4 2 1.3231 63.88 32.82 180 | 6 0 4 2 1.1716 18.83 2343 0
1 1 -4 4 1.3278 19.06 11.49 643 | 1 2 4 4 1.1709 1166 1462 180
6 1 -3 4 1.3277 5780 3601 886 | 2 4 -3 4 1.1742 268.3 239.2 22.8
0 4 2 4 1.3316 2607 1714 71| 4 2 3 4 1.1687 550.7 334.1 18.9
7 1 -2 4 1.3162 156 65.58 -176 | 8 1 0 4 1.1551 622.9 638.4 -93.1
3 3 3 4 1.3288 4981 3480 -1044 | 6 3 1 4 1.1611 561.8 500.3 -77.6
7 1 0 4 1.3131 1408 1178 -666 | O 4 3 4 1.1605 2138 193.8 8
2 4 -2 4 1.3273 560.9 301.7 541 | 5 4 2 4 1.1605 99.28 92.59 1134
3 1 -4 4 1.3194 1926 1921 -846 | 7 3 -1 4 1.152 736.6 545.6 -82.3
4 o -4 2 1.3067 3613 3215 180 | 5 2 -4 4 1.1539 1188 1383 168
3 4 1 4 1.3021 2051 1442 -1732 | 3 3 3 4 1.152 1507 1130 91.6
0 1 4 4 1.2937 1389 1948 -777 | 6 1 -4 4 1.151 1062 714.6 95.4
1 3 3 4 1.2902 2408 2263 937 | 3 4 -3 4 1.1542 79.28 110.9 -153.3
4 4 0 4 1.2889 1234 816 176 | 7 2 1 4 1.1415 237.3 210.3 -36.1
1 4 2 4 1.2952 146 218 1675 | 5 0 3 2 1.1473 1310 921.7 0
4 4 -1 4 1.2952 647.8 973 1722 | 2 5 1 4 1.1472 532.7 375.7 -116
6 2 1 4 1.2802 744.2 1577 32| 3 5 0 4 1.1472 288.9 203.9 1794
5 3 1 4 1.2834 907.9 641.5 721 | 7 2 -3 4 1.1456 692.1 470.5 49
3 4 -2 4 1.2875 2992 1858 1786 | 8 2 -1 4 1.1315 2177 128.4 -106.3
4 1 -4 4 1.2783 44.9 114.6 -773 | 3 5 -1 4 1.1438 326 266.5 -115.2
7 2 -1 4 1.2681 3411 669.5 -139 | 5 3 2 4 1.1425 478 388.6 62.5
6 3 -1 4 1.2731 67.02 171.6 717 | 2 3 -4 4 1.1395 512.1 470.5 -88.9
4 3 3 4 1.2759 44.76 178.3 1537 | 6 2 2 4 1.1325 2831 177.7 -15
3 2 3 4 1.2681 340.8 778.7 1716 | 1 3 -4 4 1.1339 67.63 38.77 120
1 0 4 2 1.2658 2101 2571 180 | 6 3 -3 4 1.1338 2276 1424 76.8
4 0 3 2 1.263 212 85.64 0| 7 3 2 4 1.1266 2434 130.7 -12
5 2 2 4 1.2554 1365 1824 16| 7 3 0 4 1.1247 877.7 521 -65.8
6 3 0 4 1.2464 325.9 251.1 86 | 1 4 3 4 1.1287 4221 389.7 -144.2
2 2 -4 4 1.2515 1825 2137 6.2 | 3 3 -4 4 1.1286 851.5 781 -78.4
4 3 2 4 1.2464 1964 1625 91| 5 1 3 4 1.1279 103.8 83.76 -83.7
5 0o -4 2 1.2444 1520 1583 180 | 8 0 3 2 1.1216 755.4 319.2 0
1 2 -4 4 1.244 2203 2019 54| 5 4 1 4 1.1241 562 329.6 42.5
5 2 1 4 1.4502 1027 1450 168 | 6 2 -3 4 1.2439 2431 2385 151
4 3 -2 4 1.4474 42.36 103.1 89.1 | 7 2 2 4 1.2344 1699 1629 -1.8
1 4 1 4 1.4455 2815 639 -146 | 1 1 4 4 124 1895 1116 -91.2
6 2 -1 4 1.4353 2121 3468 7| 2 4 2 4 1.2396 3602 2205 163.3
2 4 -1 4 14414 150.2 1944 -1366 | 7 2 0 4 1.2319 3374 523.3 -144
4 2 -3 4 1.4394 2914 2466 -172 | 4 1 3 4 1.2373 2273 1181 80.8
4 3 1 4 1.4213 4064 4932 864 | 3 2 -4 4 1.2371 100.3 54.21 -74.8
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11241
1.1146
11197
11174
11171
1.1147
11191
1.1124
1.0987
1.1149
1.1034
1.099
1.1026
11017
1.0898
1.0952
1.0998
1.099
1.0922
1.0957
1.0957
1.0898
1.0952
1.0952
1.0918
1.08
1.0835
1.0872
1.091
1.0846
1.0783
1.0783

290.3
46.17
46.19
694.8
1061
1326
1141
2366
241.9
1463
1849
928
90.09
758.4
147
614.1
214.2
92.1
4.188
881.3
3135
2441
47.97
1385
735.6

308.3
341

1753
28.23
2551
510.4
737.2
912.7
822.4
821.1
264
1260
1086
1102
66.98
614.5
115.6
566.5
238.7
114.7
3.364
935.2
335.1
190.2
47.49
1335
678
392.4
833.6
717
348.8
661.4
18.52
60.99

-92.4
-52.7

-70.9

179.8
-163.3
-86.2
-176.8
-76.4
-90.1
-10
-79.8
93.8
180

731
211

-73.7
86.9
180
75.7

121.4
180

1.6
-87.3
-171.9
-127.5
66.6
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Strukturdaten von B-CsSO3CF3

Angegeben sind die Millerschen Indizes (hkl), die Multiplizitdt (m), der D-Wert (d), die
beobachteten (Fo) und berechneten (Fc) Strukturfaktoren sowie die Phase (Ph).

h k I m d Fo Fc Ph| 0O 12 1 4 1.5685 2635 2428 180
0 2 0 2 9.7173 136900 134200 0] 3 1 2 8 1.5807 22850 23740 0
0 2 1 4 5.2849 25480 26520 0] 2 4 3 8 1.5789 18750 17800 180
1 1 0 4 5.2987 32330 32040 180 | 2 8 2 8 1.5769 13160 11200 0
0 4 0 2 4.8586 177500 170600 180 | 3 7 0o 4 1.5313 13810 13810 0
1 3 0o 4 4.196 55590 45350 180 | O 0 4 2 15744 31670 24720 0
1 1 1 8 4.0545 189700 190000 180 [ 2 10 1 8 1.5396 17550 22270 180
0 4 1 4 3.8469 172100 172900 0] 0 2 4 4 1.5542 4193 5524 0
1 3 1 8 3.4919 368400 375100 180 | 3 3 2 8 1.5405 140.8 183.6 0
1 5 0 4 3.1757 91320 85730 0[O0 4 4 4 1.4978 2200 1139 180
0 6 0 2 3.2301 455600 429600 180 | 1 11 2 8 1.4838 8941 12340 0
0 0 2 2 3.1489 403700 421800 180 | 1 1 4 8 1.5092 9038 12600 180
0 2 2 4 2.9955 54830 73750 180 | 3 7 1 8 1.488 9232 10570 0
0 6 1 4 2.8804 12430 16650 180 | 2 6 3 8 1.484 607.3 891.6 180
1 5 1 8 2.8356 107700 106300 180 | O 12 2 4 1.4402 7746 15150 180
2 0 0o 2 2.7537 299200 314200 of 1 3 4 8 14741 2141 1.859 180
0 4 2 4 2.6425 8450 7066 0] 1 9 3 8 1.452 21200 17290 180
1 1 2 8 2.707 108700 98640 o] 1 13 0o 4 1.4428 11860 20250 180
2 2 0 4 2.6494 84970 73330 0| 3 5 2 8 1.4684 10190 8025 180
1 7 0 4 24792 45700 75830 0| 0 10 3 4 1.4261 12480 17970 0
1 3 2 8 2.5186 0 2983 180 | O 6 4 4 1.416 7058 6417 180
2 4 0 4 2.3957 80210 92420 180 | 3 9 0 4 1.3987 1037 2447 0
2 2 1 8 24421 92110 84510 0o| 1 13 1 8 1.4063 1152 5153 180
0 8 0 2 24293 163600 148600 180 | 2 12 0o 4 1.396 13630 30590 0
1 7 1 8 2.3069 33170 17810 0] 2 10 2 8 1.4178 3113 2581 180
0 6 2 4 2.2578 162800 153600 of 1 5 4 8 1.4106 6568 13100 0
0 8 1 4 2.2665 31500 32550 180 | 3 9 1 8 1.3654 36470 28300 0
2 4 1 8 2.2391 70920 73680 0| 2 12 1 8 1.3629 5805 4441 180
1 5 2 8 2.236 78020 83010 180 | 0 14 0o 2 1.3882 3346 4628 0
2 6 0o 4 2.098 119000 136900 180 | 4 0 0o 2 1.3768 43830 28470 0
0 2 3 4 2.0519 38640 22690 180 | 4 2 0 4 1.3632 6954 5468 0
2 0 2 4 2.0729 83510 68300 180 | 3 7 2 8 13771 15310 9814 180
1 9 0o 4 2.0104 9703 10110 0] 2 8 3 8 1.3759 8590 5737 0
2 2 2 8 2.0273 34250 29430 180 | 3 1 3 8 1.3784 5187 3161 0
2 6 1 8 1.9905 9860 8257 o]0 14 1 4 1.3556 5955 2955 0
0 4 3 4 1.9271 35500 37350 180 | 2 0 4 4 1.3668 13640 10330 0
0 8 2 4 1.9234 58660 60410 0| 2 2 4 8 1.3535 6035 2840 0
1 9 1 8 1.9152 101300 97670 0[O0 8 4 4 1.3212 2323 2668 180
1 1 3 8 1.9517 28610 28980 0] 4 4 0o 4 1.3247 6007 8458 180
1 7 2 8 1.9479 39000 39130 180 | 3 3 3 8 1.3515 26700 12510 0
0 10 0o 2 1.9435 28640 29130 o1 13 2 8 1.3116 8462 9985 0
2 4 2 8 1.9066 15230 12210 o] 1 11 3 8 1.3128 2255 2655 180
0 10 1 4 1.857 35650 38040 180 | 4 2 1 8 1.3324 1868 4255 0
2 8 0 4 1.8217 16210 13330 180 | 1 7 4 8 1.3201 4973 9285 0
1 3 3 8 1.8774 87750 80310 0] 0 12 3 4 1.2823 362.6 1472 0
3 1 0 4 1.8277 29090 19930 180 | 2 4 4 8 1.3157 1019 1011 180
0 6 3 4 1.7616 75.06 38.01 0|3 11 0 4 1.273 30.92 50.71 180
3 3 0o 4 1.7662 6460 1920 180 | 3 5 3 8 1.3021 4139 1862 0
2 8 1 8 1.75 20980 20240 180 | O 14 2 4 1.2702 3586 4942 180
3 1 1 8 1.7552 17460 16470 180 | 4 4 1 8 1.2963 7252 5698 0
1 5 3 8 1.7512 21010 21380 0] 4 6 0o 4 1.2671 18190 20000 180
2 6 2 8 1.746 50040 51580 0| 2 12 2 8 1.2762 6456 10600 180
1 9 2 8 1.6945 864 8827 180 | 1 15 0 4 1.2612 10400 9047 180
1 1 0o 4 1.6823 5478 5367 180 | 3 9 2 8 1.2782 258.2 433.1 180
0 10 2 4 1.6538 5080 2729 180 | 3 11 1 8 1.2478 2955 5877 0
3 3 1 8 1.7006 75690 76640 180 | 2 14 0 4 1.2396 319.4 572.5 0
3 5 0o 4 1.66 7684 3485 0] 2 10 3 8 1.2664 6293 6572 0
1 11 1 8 1.6253 10960 14150 0[O0 2 5 4 1.2401 7502 14000 0
2 2 3 8 1.6454 17590 16920 180 | 4 0 2 4 1.2615 10210 8379 180
0 8 3 4 1.5884 10870 15130 0] 2 6 4 8 1.2593 5701 4639 180
2 10 0 4 1.5878 13360 18180 0| 0 10 4 4 1.2234 2.817 1.196 0
0 12 0o 2 1.6195 27020 53660 o| 1 15 1 8 1.2367 5048 10570 180
3 5 1 8 1.6051 10670 12600 180 | 4 2 2 8 1.251 1023 1750 180
1 7 3 8 1.6021 3463 4050 180 | 1 9 4 8 1.2396 0.04924 0.09356 0
0 2 0o 2 9.7173 136900 134200 o]0 12 1 4 1.5685 2635 2428 180
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1.2422
1.2162
1.2193
1.2371
1.1978
1.2254

1221
1.2147

1.189
1.2064
1.1927
1.1739
1.1708
1.1767
1.1912
1.1592
1.1579
1.1929
1.1802
1.1534
1.1755
1.1496
1.1708
1.1753

1.164
1.1624

903.1
230.5
9572
2268
3121
15.12
2628
4839

311.7
4178
318.7
987.5
229.1
1930
1515
1611
6173
787.1
1776
6975
3871
1132
94.47
5064
622.5

180

180

180
180
180
180
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L eitféhigkeitsdaten far L ioyzK oygSO3CF3

Dicke: 0,6 cm  Durchmesser: 0,045 cm

(2. Zyklus)

T(@inK) R: (in Q) Q ny log & log oT Ceal (in F)

375 4.15E-02 2.00E-12 0.9535 -8.59054 -6.02 1.29E-12
382 4,53E-02 1.70E-12 0.9923 -8.31667 -5.73 1.58E-12
392 5.07E-02 1.70E-12 0.9973 -7.97424 -5.38 1.65E-12
402 5.62E-02 1.80E-12 0.986 -7.71723 -5.11 1.54E-12
413 6.22E-02 1.80E-12 0.985 -7.41094 -4.79 1.50E-12
424 6.81E-02 2.50E-12 0.9902 -6.94428 -4.32 2.21E-12
432 0.0725 2.30E-12 0.9914 -6.74754 -4.11 2.05E-12
442 0.07794 3.00E-12 0.982 -6.44161 -3.80 2.34E-12
453 0.08392 2.60E-12 0.9819 -6.22952 -3.57 2.00E-12
463 0.08936 2.80E-12 0.9742 -6.00227 -3.34 1.90E-12
472 0.09426 3.00E-12 0.9654 -5.79379 -3.12 1.75E-12
483 0.10024 3.30E-12 0.9557 -5.59054 -2.91 1.62E-12
487 0.10242 2.80E-12 0.976 -5.47025 -2.78 1.90E-12
493 0.10568 2.70E-12 0.9829 -5.34838 -2.66 2.04E-12
497 0.10786 2.10E-12 1 -5.22952 -2.53 2.10E-12

L eitfahigkeitsdaten fur LiK,(SO3CF3)3

Dicke: 0,6 cm  Durchmesser: 0,045 cm

(2. Zyklus)

T(@inK) R: (in Q) Q ny log & log oT Ceal (in F)

372 3.99E-02 - - -6.82967 -9.40 -
382 4,53E-02 - - -6.49484 -9.08 -
392 5.07E-02 - -- -6.10249 -8.70 --
402 5.62E-02 - - -5.69908 -8.30 -
412 6.16E-02 - - -5.26244 -7.88 -
422 6.71E-02 - -- -4.8356 -7.46 --
432 0.0725 - - -4.41794 -7.05 --
442 0.07794 - - -4.13045 -6.78 -
452 0.08338 - -- -3.81511 -6.47 --
462 0.08882 - - -3.53145 -6.20 -
472 0.09426 - - -3.27034 -5.94 -
483 0.10024 - -- -2.98344 -5.67 --
492 0.10514 - - -2.70825 -5.40 --
496 0.10731 - - -2.60782 -5.30 -
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L e|tfah|gke|tsdaten far L iO’GK 0’4SO3CF3

Dicke: 0,6 cm  Durchmesser: 0,055 cm

(2. Zyklus)
T (inK)

364
373
384
394
399
404
409
414
419
424
428
434
439
442
447
453
458
464
469
474
478
484

R: (in Q)

1.98E+03
2.18E+03
2.42E+03
2.63E+03
2.74E+03
2.85E+03
2959.346
3068.146
3176.946
3285.746
3372.786
3503.346
3612.146
3677.426
3786.226
3916.786
4025.586
4156.146
4264.946
4373.746
4460.786
4591.346

Q

1.05E-12
1.05E-12
1.14E-12
1.18E-12
1.24E-12
1.26E-12
1.26E-12
1.38E-12
1.44E-12
2.28E-12
2.27E-12
2.21E-12
2.11E-12
2.13E-12
2.13E-12
2.15E-12
2.17E-12
2.07E-12
2.11E-12
2.06E-12
2.10E-12
2.10E-12

Ny

0.9801
0.9825
0.9736
0.9707
0.9657
0.9651
0.9664
0.9569

0.953
0.9576

0.962
0.9619
0.9666
0.9702
0.9743
0.9744
0.9718
0.9909
0.9915
0.9924

log o

-6.54084
-6.23966
-6.46712
-6.16472
-6.01094

-5.8688
-5.63331
-5.52537
-5.36063

-4.7426
-4.57649
-4.42762
-4.32381
-4.18615
-4.03979
-3.87619
-3.72513
-3.57175
-3.42459
-3.30249
-3.01137
-3.00577

log 6T

-9.10
-8.81
-9.05
-8.76
-8.61

-8.25
-8.14
-7.98
-7.37
-7.21
-7.07
-6.97
-6.83
-6.69
-6.53
-6.39
-6.24
-6.10
-5.98
-5.69
-5.69

Ccal (in F)

8.88E-13
8.96E-13
9.10E-13
9.01E-13
8.94E-13
8.93E-13
8.88E-13
8.72E-13
8.57E-13
1.37E-12
1.42E-12
1.36E-12
1.37E-12
1.44E-12
151E-12
151E-12
1.45E-12
1.82E-12
1.86E-12
1.84E-12
2.10E-12
2.10E-12
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Strukturdaten von a-LiK(SO3CF3)3

Angegeben sind die Millerschen Indizes (hkl), die Multiplizitdt (m), der D-Wert (d), die
beobachteten (Fo) und berechneten (Fc) Strukturfaktoren sowie die Phase (Ph).

h k I m d Fo Fc Ph| 1 4 4 3.0224 157 398 0
0 1 1 4 123999 157300 152900 0| O 2 6 4 2.9933 84740 70460 180
0 0 2 2 9.6678 225500 207100 0] 1 3 -4 4 2.9661 473.2 133.7 180
0 1 2 4 8.2966 0 4064 of 1 3 4 4 2.9471 235100 182600 180
0 2 0 2 8.0803 94920 111500 180 | 1 2 5 4 2.9061 0 28140 0
0 2 1 4 7.4555 69020 61080 0] 0 5 3 4 2.8892 1789 3405 180
0 2 2 4 6.2 53780 18750 of 1 2 5 4 2.8838 26360 33050 180
0 1 3 4 5.9867 32000 46870 0] 1 4 -3 4 2.8638 343200 270300 180
0 3 1 4 5.1893 463200 441000 0] 1 4 3 4 2.851 424000 360100 180
0 2 3 4 5.0387 19390 19220 0[O0 4 5 4 2.7936 0 35.64 180
1 o -1 2 5.0231 15720 16150 0] 0 3 6 4 2.7655 0 5208 180
1 0 1 2 5 731000 760900 180 | 1 5 0o 4 2.7434 1.401E6 1.394E6 180
1 1 0 4 4.9404 786800 824100 180 | O 1 7 4 2.7228 521800 513300 180
0 0 4 2 48339 3666E6 3.833E6 180 | 1 5 -1 4 2.7181 3510 3545 180
1 1 -1 4 4.7967 401600 417300 0] 1 5 1 4 2.7144 121900 123600 180
1 1 1 4 4.7766 217700 220700 180 | 1 1 6 4 271 2.494E6 2.497E6 0
0 3 2 4 4.7057 432500 426500 180 | 1 3 5 4 2.6963 148500 140300 180
0 1 4 4 4.6312 244900 154400 0] 0 6 0o 2 2.6934 3808 3571 0
1 1 -2 4 4.415 22350 3406 o[ 1 1 6 4 2.6884 654600 600600 180
1 1 2 4 4.3837 23880 42520 0[O0 5 4 4 2.6869 1141 1037 0
1 2 0o 4 4.3661 419400 321200 0] 1 3 5 4 2.6785 17730 15020 0
1 2 -1 4 4.266 0 6215 180 | 1 4 4 4 2.6682 538900 448900 180
1 2 1 4 4.2518 0 3534 180 | O 6 1 4 2.6677 1.988E6 1.661E6 0
0 2 4 4 4.1483 166700 202100 0] 1 4 4 4 2.6543 1.031E6 1.034E6 0
0 3 3 4 4.1333 952200 943400 180 | 1 5 2 4 2.6426 342900 374900 180
1 0o 3 2 4.0601 290100 275500 180 | 1 5 2 4 2.6359 254800 268400 180
0 4 0 2 4.0402 24580 24020 180 | O 2 7 4 2.6137 9587 9314 180
1 0 3 2 4.0237 188300 182900 of 1 2 6 4 2.6025 410200 412000 180
1 2 -2 4 3.9908 157E6 1545E6 180 | O 6 2 4 2.5946 1.758E6 1.84E6 180
1 2 2 4 39676 5976E6  5.929E6 0] 2 0 0o 2 2.5944 484400 507800 0
0 4 1 4 39548 4.032E6 4017E6 180 | 1 2 6 4 2.5833 362200 407500 0
1 1 -3 4 3.9377 3.07E6  3.128E6 0 2 1 0 4 2.5616 1.838E6 1.724E6 0
1 1 3 4 3.9045 665200 759400 180 | 2 1 -1 4 2.5424 160900 180600 0
0 1 5 4 3.761 731600 736500 0| 2 1 1 4 2.5364 128600 151300 180
1 3 0 4 3.7371  1.044E6 974600 180 | 1 5 -3 4 2.5287 14320 15870 180
0 4 2 4 3.7278 24220 21980 0] 1 5 3 4 2.5198 30510 31250 180
1 3 -1 4 3.6737 208900 181700 180 | O 4 6 4 2.5193 903100 923600 180
1 3 1 4 3.6647 480100 452700 0 2 0 2 2 2.5115 470500 495000 0
1 2 -3 4 3.6279 185900 208600 0] 2 0 2 2 25 441500 514000 180
1 2 3 4 3.6018 949000  1.044E6 0[O0 6 3 4 2.4852 1.067E6 957200 0
0 3 4 4 3.5978 339500 377600 180 | 2 1 2 4 2.4818 2211 1857 180
1 3 -2 4 3.4936 65790 75900 180 | O 5 5 4 248 113400 92950 180
0 2 5 4 3.4882 232500 252800 0| 2 1 2 4 2.4706 43260 35290 0
1 3 2 4 3.478 5684 5775 180 | 2 2 0 4 2.4702 472900 387200 180
1 1 -4 4 3.4704 625000 614500 0] 1 4 5 4 2.4667 187900 159700 180
1 1 4 4 34401  1526E6  1.386E6 0[O0 3 7 4 2.4579 342200 315500 0
0 4 3 4 3.4232 235200 131400 0 2 2 -1 4 2.453 0.03747 0.03502 180
1 2 -4 4 3.2527 3089 52900 0] 1 4 5 4 2453 44900 41970 180
1 3 3 4 3.2423 82700 116300 0| 1 3 6 4 2.4486 194800 180900 0
1 2 4 4 3.2277 273200 275800 of 1 0 72 2.4476 701400 649400 0
1 3 3 4 3.2237 31070 29870 0] 2 2 1 4 24476 2.487E6 2.302E6 0
0 0 6 2 3.2226 765000 726900 180 | 1 3 6 4 2.4326 340800 303300 0
0 5 1 4 3.1879 411100 362600 of 1 0 7 2 2429 434500 394500 180
1 4 0o 4 3.1878 44810 39540 180 | 1 1 -7 4 242 433000 430800 180
0 1 6 4 3.1604 247900 249100 0[O0 0 8 2 2417 2.004E6 2.035E6 0
1 4 -1 4 31482 1191E6 1.189E6 180 | 1 1 7 4 2402 156200 140800 180
1 4 1 4 31425 1057E6 1.038E6 180 | 2 2 2 4 2.3984 261100 226200 0
0 3 5 4 3.1415 589400 577000 180 | 1 5 4 4 2.391 620000 520400 0
1 0o 5 2 31145  2937E6  2.846E6 of 1 6 0 4 2.3906 566800 476000 180
0 4 4 4 31  1.486E6 149E6 180 | O 1 8 4 2.3904 114200 95940 0
1 0 5 2 3.0871  1492E6  1.509E6 0| 2 2 2 4 2.3883 189800 160900 180
0 5 2 4 3.0654 855000 895800 180 | 2 1 -3 4 2.388 112100 95230 180
1 1 5 4 3.0582 899400 946900 180 | 1 5 4 4 2.381 16590 15520 0
1 4 -2 4 3.0326 26160 37900 o[ 1 6 -1 4 2.3737 501700 555900 0
1 1 5 4 3.0323 39720 58170 0| 2 1 3 4 2.3731 1472 1655 180
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2.3713
2.3529
2.3425
2.3374
2.3262
2.323
2.3228
23184
2.3183
2.3156
23134
2.2999
2.2948
2.2924
22821
2.2802
22772
2.2763
22728
2.272
2.2677
2.2599
2.255
2.2455
2.2445
22427
2.2383
22324
2.2284
22143
22102
2.2075
2.2052
2.2033
21919
2.1916
21831
2.1786
21734
21712
2.1674
2.1636
2.1465
2.1446
2.1392
2.133
21297
2.1267
2.1259
21216
21112
2.1093
2.1077
2.0999
2.0977
2.0975
2.096
2.094
2.0934
2.0901
2.084
2.0833
2.0817
2.0763
2.0741
2.0735
2.0726
2.0667
2.0628
2.0624
2.0592
2.0373
2.0357
2.03
2.0296
2.0234
2.0232

9075
51120
493700
77930
178500
454800
8975
150800
290900
115700
412300
19290
706900
217400
18630
184400
286500
142400
98320
206400
434.2
255.2
607000
1.331E6
193800
66500
438400
979900
179300
18140
2.126E6
36520
853200
126600
216000
316400
26950
143900
14140
605900
523800
136700
23230
18060
673200
89200
817600
71080
25230
131800
166400
1.03E6
35310
280500
738400
296100
69490
423.6
43970
522900
388900
80360
157.6
680300
83820
183900
18980
71230
85460
946.9
51570
416200
8256
12230
11110
412000
126800

10600
68950
598400
85150
179800
470400
9295
166700
322300
134800
501300
24760
837600
248900
19210
186000
277700
136300
90740
189600
402.1
273.8
699100
1.375E6
197000
66320
433100
1.011E6
187700
17340
2.038E6
35020
813200
119300
168400
245100
20020
121100
14290
632300
510200
110100
13600
11350
506100
69350
631400
56250
20230
118300
175100
1.055E6
35120
245700
642400
257600
60890
379.7
39770
507500
424800
88300
174.2
732100
89710
197200
20440
88710
133200
1519
111300
543900
9678
11850
10700
398400
122800

180

180

180
180

180
180

180

180

180
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2.0201
2.0142
2.0137
2.0119
2.0108
2.0091
2.0078
2.0069
2.0025
1.9964
1.9956
1.9954
1.9931
1.9915
1.9838
1.9832
1.9823
1.9786
1.9775
1.9774
1.9765
1.9689
1.9639
1.9523
1.9513
1.9418
1.9359
1.9356
1.9343
1.9336
1.9336
1.9312
1.9306
1.9284
1.9276
1.9264
1.9239
1.9218
1.9207
1.9199
1.9161
1.9074
1.8996
1.8969
1.8948
1.8868
1.8847
1.8825
1.8805
1.8768
1.8742

1.873
18711
1.8698
1.8686
1.8679
1.8639
1.8616
1.8611
1.8587
1.8572
1.8547
1.8494
1.8489
1.8488
1.8466
1.8369
1.8333
1.8323
1.8199
1.8179
1.8139
1.8114
1.8092
1.8086

1.806
1.8053

190500
313200
162900
517100
159500
305.8
771900
29570
86350
191500
56700
750700
90100
1.3E6
831.8
7689
119300
30340
440000
1.23E6
370600
98660
181000
120500
17350
110100
3973
97080
72130
57500
320300
218600
478500
600000
559600
195100
363700
255100
59590
121100
441100
16120
56090
311800
25380
10450
535000
77900
2168
38350
24240
87770
528900
278500
172600
2715
90050
156500
76430
592500
52740
72380
380.5
293100
654200
101.5
92870
357300
557200
110500
454400
198600
255500
67420
597400
81760
614300

189200
331200
173300
564300
176800
346.5
890000
34450
103600
227300
66980
885900
104600
1.484E6
808
7349
111500
26460
380700
1.064E6
320300
106900
263600
147100
19780
77840
2720
66720
50580

228100
165100
367700
490500
466800
167200
321200
222300
50830
100800
304400
6840
27970
188600
18230
12820
671000
94190
2475
39970
24660
89050
536400
281600
173200
2709
84890
144500
70490
556900
51160
76350
474.1
367600
821100
1275
99270
382700
599900
146300
609900
244000
281600
67500
585200
74630
555500

180

180
180

180
180

180
180
180

180

180

180
180

180
180
180
180
180
180
180
180
180

180
180

180
180

180
180

180
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1 6 7 4 1.8038 47030 42070 180 | 1 9 2 4 1.6705 165300 169400 0
2 4 6 4 1.8009 495200 453000 0] 1 o 1 2 1.6695 61610 63260 180
0 6 8 4 1.7989 46920 44550 0] 0 7 8 4 1.6694 409600 420600 180
2 5 5 4 1.798 265300 256200 180 | 2 7 -3 4 1.6686 129500 132700 180
2 6 -3 4 1.7978 6172 5979 0] 3 2 2 4 1.6685 217.6 223 0
1 1 10 4 1.7952 1172 1176 180 | 3 0 3 2 1.6667 513200 520000 180
2 3 -7 4 1.7917 24020 23360 0o 3 1 -3 4 1.6654 94600 94960 0
2 6 3 4 1.7915 769900 745300 180 | 2 7 3 4 1.6635 3941 3916 0
0 8 5 4 1.7905 47360 44620 0] 3 2 2 4 1.6634 179300 178100 0
0 5 9 4 1.7892 87670 79110 180 | 1 1 1 4 1.6607 7938 7976 0
0 9 1 4 1.7879 86740 74880 0] 1 o 1 2 1.6602 1.368E6 1.382E6 180
2 5 5 4 1.7874 106000 89940 180 | O 5 10 4 1.6593 388400 397300 180
1 4 9 4 1.7863 989200 809700 180 | 3 1 3 4 1.6579 207800 217800 180
2 3 7 4 17771 126400 109300 of 1 4 10 4 1.6574 111300 117700 0
1 4 9 4 1.7769 162600 141300 180 | 2 1 9 4 1.6535 199300 226200 0
2 o -8 2 1.7766 472000 414200 of 1 1 11 4 1.6515 132600 156900 0
1 2 10 4 1.7731 909600 897300 180 | 1 4 10 4 1.6491 140900 177900 180
0 7 7 4 17714 106600 109500 180 | 3 3 0o 4 1.6468 68990 92990 0
1 7 6 4 1.7679 58480 62540 o[ 1 9 -3 4 1.6422 20540 27470 0
2 1 -8 4 1.766 589600 628500 0o 3 3 -1 4 1.6421 54440 72570 180
0 9 2 4 1.7654 193600 205600 0] 1 9 3 4 1.6398 5726 6945 0
1 2 10 4 1.7629 694600 716700 0| 3 3 1 4 1.6396 169700 204700 0
1 7 6 4 1.7618 102500 104200 180 | 3 2 -3 4 1.6395 177200 212500 0
2 0 8 2 1.7604 7534 7501 180 | 2 1 9 4 1.6388 42220 48790 0
1 8 -4 4 1.7561 179400 176200 0| 2 5 -7 4 1.6378 646000 710800 180
1 8 4 4 1.7522 108200 117700 180 | 1 2 11 4 1.635 255200 238900 0
2 1 8 4 1.75 143900 169300 180 | 3 2 3 4 1.6323 201600 159600 0
0 1 11 4 1.7475 42000 51230 0[O0 8 7 4 1.6306 501.5 357.4 180
2 6 -4 4 1.7468 261000 314300 180 | O 9 5 4 1.6286 12.08 7.789 0
0 4 10 4 1.7441 280400 291800 0] 2 2 9 4 1.6282 120.5 76.2 0
2 6 4 4 1.739 26250 18050 o[ 1 8 6 4 1.6278 23430 14630 0
2 2 -8 4 1.7352 30720 19710 180 | 2 7 4 4 1.6275 303300 187600 0
0 9 3 4 1.7298 319700 276200 0] 2 5 7 4 1.6267 115200 69430 180
2 7 0 4 1.7247 14880 14990 180 | 2 4 -8 4 1.6263 185800 111200 180
3 o -1 2 1.7241 10420 10390 o1 2 11 4 1.6262 305300 182300 0
1 3 0 4 1.722 228700 211200 180 | 3 3 2 4 1.6258 97790 57950 180
3 0 1 2 1.7213 222800 199500 180 | 3 1 4 4 1.625 51400 30220 0
2 2 8 4 172 192500 162300 of 1 8 6 4 1.6231 13200 7873 180
3 1 0o 4 1.7198 1244 1037 180 | 2 7 4 4 1.6213 220000 139700 180
2 4 -7 4 1.7192 2028 1650 0| 2 6 6 4 1.6212 152000 96950 180
2 5 6 4 1.7191 108000 87370 0o 3 3 2 4 1.6211 434600 278400 0
2 7 -1 4 1.7188 935.1 7476 180 | O 10 0o 2 1.6161 20820 20360 0
0 2 11 4 17176  1.106E6 848500 0| 3 1 4 4 1.6156 24450 25070 0
2 7 1 4 1.7169 2183 1646 0 2 2 9 4 1.6141 354200 423300 0
3 1 -1 4 1.7144 74660 55270 0] 2 4 8 4 1.6138 26910 32810 0
1 3 10 4 1.7127 27030 20690 180 | 2 6 6 4 1.6118 21350 29200 0
3 1 1 4 1.7116 16130 12820 180 | O 4 11 4 1.6118 12460 17050 180
0 8 6 4 1.7116 155700 123900 0] 0 0o 122 2 1.6113 270600 373500 180
2 5 6 4 1.708 188400 177400 180 | O 10 1 4 1.6105 262500 360300 180
2 4 7 4 1.7063 210600 208400 0[O0 1 12 4 1.6034 10860 8858 0
1 6 -8 4 1.7033 591300 575600 0] 1 9 -4 4 1.6026 12160 9595 180
2 7 -2 4 1.6997 57800 52760 o[ 1 6 9 4 1.6013 11020 8458 0
1 9 0 4 1.6969 98170 93510 0o 3 2 4 4 1.6009 492800 378200 0
2 7 2 4 16961  1.171E6 115E6 180 | 1 9 4 4 1.5996 195900 154200 180
1 6 8 4 1.696 104600 102900 180 | 3 3 -3 4 1.5989 15870 12860 0
3 1 -2 4 1.6959 11420 11310 o1 3 1 4 1.5947 198600 212400 180
1 5 9 4 1.6955 93240 93970 180 | 1 6 9 4 1.5946 220600 237700 0
1 8 5 4 1.6948 278600 290000 0| 0 10 2 4 1.594 106300 118300 0
3 2 0 4 1.6913 671200 799400 0 2 8 0 4 1.5939 130400 145500 180
1 9 -1 4 1.6908 35220 42150 180 | 3 3 3 4 1.5922 156500 182600 0
3 1 2 4 1.6905 23180 27770 o[ 1 7 -8 4 1.5922 306200 357200 0
1 8 5 4 1.6904 6449 7727 0o 3 2 4 4 1.5919 85980 100400 0
1 9 1 4 1.69 91860 109800 0] 3 4 o 4 159 10090 11350 0
1 5 9 4 1.6875 9875 10890 180 | 2 8 -1 4 1.5892 25880 28220 180
2 3 8 4 1.6872 86420 94150 180 | 2 3 9 4 1.5883 83010 86850 180
2 6 -5 4 1.6868 450500 480600 180 | 2 8 1 4 1.5878 92150 93850 0
3 2 -1 4 1.6862 36580 37680 180 | 1 3 11 4 1.5866 138200 133400 0
3 2 1 4 1.6835 37390 34040 of 1 7 8 4 1.5863 18480 17640 180
0 9 4 4 1.6832 7036 6343 180 | 3 4 -1 4 1.5858 262700 246300 180
0 6 9 4 1.6796 2295 1998 180 | 3 0 5 2 1.5843 579000 523100 0
1 7 -7 4 1.6795 9247 8062 of 1 5 10 4 1.5841 977.4 879.7 180
2 6 5 4 1.6781 39110 34900 180 | 3 4 1 4 1.5836 5846 5229 0
3 0o -3 2 1.6744 361100 351800 180 | O 2 12 4 1.5802 2454 2224 180
1 7 7 4 1.6734 526000 522100 180 | 2 7 5 4 1.5787 294400 270900 0
2 3 8 4 1.6733 6133 6098 180 | 1 5 10 4 1.5769 101300 94650 0
1 9 -2 4 1.6722 76510 77300 0] 3 1 5 4 1.5768 227200 212400 0
0 3 11 4 16711 128300 131000 180 | 2 3 9 4 1.5753 104100 98580 0
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15741
15735
15728
15716
15712
15711
1.5707
1.5686
1.5675
1.5668
1.5661
1.563
1.558
1.5572
1.5569
1.5556
1.5547
1.5547
1.5532
1.5525
1.5522
1.5501
155
1.5493
1.5468
1.546
1.5453
1.5445
1.5442
1.5437
1.5436
1.543
1.543
1.543
1.5407
1.5384
1.5377
1.5372
1.5366
1.5359
1.5356
1.5327
15291
1.5279
1.5254
1.525
1.5245
1.5243
15231
1.523
15212
152
1.5193
1.5168
1.5163
15161
1.5155
1.5142
1.5115
15112
1.5104
1.5082
1.508
1.5079
1.5066
1.5065
1.5055
1.5045
1.5033
1.5032
1.5023
1.5015
1.5003
1.4996
1.4996
1.4967
1.4226

319800
19750
204700
906.8
318800
384200
74790
255
88290
1003
306000
115800
91130
560100
98850
2834
40440
55630
14830
124400
296.8
27950

3837
123300
48370
392600
21260
1628
125100
399700
184400
8927
42640
492400
169000
97630
29200
276600
56190
302300
6619
28570
893.7
31800
63030
393800
81440
29800
15860
107900
429400
17570

152300
100.5
31780
193300
390700
761.1
1904
14630
235900
16880
131200
3670
198700
37230
289100
74820
566900
73650
106100
115100
85370
6015
51040

307800
19250
203300
939.6
334700
406200
80330
307.8
113400

429700
191300
143300
839700
145100
3811
51690
70900
17840
148000
352.1
33790
7826
4696
148000
55450
425700
21380
1589
115800
362700
156200
7547
36000
321000
90500
50390
14750
137200
27650
148800
3635
21640
761.5
33630
68090
434900
90540
33870
18030
118700
451200
18030
330.8
145500
95.76
29990
178300
327100
627.9
1512
10670
170600
12180
92310
2580
138900
26180
207800
54060
422600
57390
91020
105000
78130
8427
71370
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14921
14911
1.4876
1.4867
1.4838
1.4833
1.4832
1.4831
1.4827
1.4823
1.4813
14811
1.4782
1.4768
1.4766
1.4765
14761

1.475
1.4736
1.4728

1472

1.472
14717
14717
1.4716
14711
1.4707
1.4687
14677

1.467
1.4662

1.466
1.4649
1.4628
1.4612
1.4607
1.4599
1.4589
1.4584
1.4577
1.4556
1.4554

1.454

1.453
1.4525
14521

1.451
1.4504
1.4482
1.4478
1.4446
1.4439
1.4433

1.442
1.4419
1.4414
1.4413
1.4408
1.4408
1.4382
1.4376
1.4375
1.4366
1.4348
1.4345
1.4337
1.4333
1.4324
1.4319
1.4318
1.4307

1.428
1.4277
1.4263
1.4263
1.4255

1.422

780.6
24290
70460
73140

7091
399200
11130

328.9
76900
74040
37360
42560

1899
15970
54400
28010
85040

3517

349000
5925
154800
98430
11220

907.3

30050

169800
3252
260500
176500
61040
383000
18080
100300
204.3
795900
7314
13070
34820
325000
11420
217400
146800
11040
44790
29640
345700
304200
23790
8358
1230
102600
83750
81490
2005
141500
27760
170500
69190
424200
82100
309100
6201
150300
731700
26790
177800
19780
23010
103800
18030
6373
181500
33420
466200
31780
297800
114400

2267
76450
175500
154300
8726
458900
12610
366.4
82960
77150
36770
41640
2002
18610
64300
33330
104000
4556
463400
7765
197400
125500
14060
1135
37500
205400
3845
269300
170100
56490
339900
15860
83860
159.8
612500
5640
10200
27890
265400
9625
205600
140100
11210
46850
31400
368700
328700
25800
9200
1360
121100
100200
98190
2391
168000
32350
198200
78430
479400
74590
266100
5317
119900
519700
18760
121300
13350
15360
69270
12040
4338
145300
27520
443100
30240
310300
166900

180

180
180

180
180
180
180
180
180
180

180
180

180

180
180

180
180

180
180



252 VIl Anhang

3 6 -3 4 1.422 114400 166900 180 | O 2 14 4 1.3614 358000 205200 180
3 4 6 4 14211 2079 3176 180 | 2 10 2 4 1.359 25870 12590 0
1 1 13 4 1.4208 50240 77880 0] 3 6 5 4 1.3586 0.5679 0.2746 180
3 3 -7 4 142 128200 203800 0 2 1 12 4 1.3584 151100 73040 0
1 6 11 4 1.419 197400 320300 180 [ 1 11 -4 4 1.3577 200 97.7 180
1 8 -9 4 1.4182 10140 16640 0] 2 10 2 4 1.3572 20550 10230 0
3 6 3 4 1.4173 4498 7418 o1 11 4 4 1.3558 66830 36440 0
3 5 5 4 1.4147 297600 458700 180 | 3 7 -3 4 1.3554 214400 121500 180
2 6 -9 4 1.4146 37740 57440 180 | 3 3 8 4 1.3554 23390 13270 180
2 9 -4 4 1.4142 44850 66120 0 2 2 12 4 1.355 106800 62930 0
1 1 0o 4 1.4136 47390 66210 180 | 3 0 9 2 1.3534 5531 3893 0
1 8 9 4 1.4135 76000 105300 180 | 1 7 14 1.3529 4228 3146 0
1 6 11 4 1.4133 200500 271200 180 | 3 7 3 4 1.3513 17970 15810 180
1 2 BB 4 14113 76.11 77.85 0O 5 13 4 1.3512 548.9 492.1 0
2 3 11 4 1.4105 67140 61480 180 | 1 8 10 4 1.3511 174000 157700 180
1 11 -1 4 14101 31600 27180 o[ 1 4 B 4 1.3508 65990 61610 180
2 9 4 4 141 28070 23950 0 2 7 9 4 1.349 18360 21320 0
1 1 1 4 1.4096 84950 67990 180 | 3 1 9 4 1.3486 220600 266800 0
3 3 7 4 14091  0.03516 0.02636 0|1 10 -7 4 1.3486 67030 81240 0
2 7 -8 4 1.408 66500 43880 180 | 2 6 10 4 1.3481 23500 30280 0
3 1 -8 4 1.4074 45980 28490 180 | 1 7 11 4 1.3479 10240 13620 180
0 1 4 4 1.4057 31530 17280 o]0 12 0 2 1.3467 68610 104100 180
2 6 9 4 1.4053 200600 108000 180 | 1 8 10 4 1.3466 100800 155400 0
1 2 13 4 1.4046 1017 5342 180 | 1 10 7 4 1.3455 72920 122100 0
2 5 10 4 1.4029 94310 48780 0| 2 9 6 4 1.345 3989 6822 0
2 7 8 4 1.3999 56080 31400 180 | 1 4 13 4 1.345 32810 56150 0
2 3 11 4 1.3993 310600 177700 0] 2 2 12 4 1.3442 16340 28180 180
1 11 -2 4 1.3992 19040 10930 180 | 0 12 1 4 1.3435 575.6 976.4 0
0 7 11 4 1.3985 104600 61730 180 | 0O 10 8 4 1.3434 3443 5833 180
1 1 2 4 1.3982 7099 4252 0] 2 10 -3 4 1.343 131100 217600 0
0 8 10 4 1.3968 64980 41850 0| 3 0 9 2 1.3412 111300 163700 180
3 6 -4 4 1.3966 66780 43710 180 | 2 7 9 4 1.3409 2186 3144 180
0 4 13 4 1.3958 467400 324000 0] 2 10 3 4 1.3403 121400 167700 0
3 1 8 4 1.3952 71530 51950 180 | 2 9 6 4 1.3396 50490 67000 0
0 10 7 4 1.3949 52210 39230 0o 3 5 -7 4 1.3397 98470 130700 0
1 10 -6 4 1.3932 55280 50630 0] 2 6 10 4 1.3392 24370 31680 180
2 5 10 4 1.3929 78380 74500 180 | 1 6 12 4 1.3388 1788 2282 0
1 5 12 4 1.3924 4936 5026 0[O0 3 14 4 1.3378 750.2 926.4 180
3 2 -8 4 1.3916 271200 303600 o]0 11 6 4 1.3368 937.9 1111 180
1 9 -8 4 1.3908 107300 132700 0| 3 1 9 4 1.3366 44600 52470 0
3 6 4 4 1.3906 362200 455000 180 | 3 2 9 4 1.3348 11430 11290 180
1 10 6 4 1.3902 25090 32710 0] 2 8 -8 4 1.3341 30740 27490 0
1 9 8 4 1.3868 2472 3046 180 | 0O 12 2 4 1.3338 282300 242900 180
1 5 12 4 1.3864 34980 41310 of 1 9 9 4 1.3336 87780 72340 180
1 3 B 4 1.3851 44460 44720 180 | 3 4 -8 4 1.3336 14120 11570 0
3 7 0 4 1.3842 23790 21800 o[ 1 6 12 4 1.3335 248700 202500 180
2 8 -7 4 1.3839 106000 94570 180 | 3 7 4 4 1.3333 1889 1496 0
3 4 -7 4 1.3831 7742 6494 180 | 1 1 14 4 1.3332 194600 149200 0
3 5 6 4 1.3828 8480 6997 0| 2 3 12 4 1.3318 84840 52330 0
0 6 12 4 1.3828 302800 249600 180 | 2 5 ‘11 4 1.3317 149200 90270 0
2 9 5 4 1.3818 80820 65070 180 | 3 5 7 4 1.3305 11.99 6.298 0
1 11 -3 4 1.3815 140400 113100 180 | 3 6 6 4 1.3303 96.18 49.66 0
3 7 -1 4 1.3814 20990 16920 180 | 1 9 9 4 1.3297 336800 168200 0
0 0 14 2 1.3811 47150 38190 o] 1 11 5 4 1.3287 36960 18230 0
1 11 3 4 1.38 859300 726700 0| 3 7 4 4 1.3282 2175 1095 180
3 7 1 4 1.38 3317 2816 180 | 2 8 8 4 1.3272 220300 120300 180
3 2 8 4 1.3799 2062 1759 0] 1 1 14 4 1.3271 11860 6522 180
1 3 183 4 1.3788 338100 311600 o1 11 5 4 1.3266 12860 7543 0
0 9 9 4 1.3778 8550 8572 180 | O 8 11 4 1.326 217500 138300 180
2 8 7 4 1.3772 2965 3127 180 | 3 4 8 4 1.3232 62960 66690 180
2 9 5 4 1.377 12170 13060 0| 3 2 9 4 1.3231 3357 3611 180
0 1 14 4 1.3761 272700 314800 0o 3 6 6 4 1.3225 163100 195400 180
2 o 12 2 1.3745 3827 5097 180 | 2 5 11 4 1.3222 71060 89910 0
2 4 114 1.3743 15300 20660 0| 2 3 12 4 1.3215 9647 13940 180
3 5 6 4 1.3741 390 537.7 0[O0 7 12 4 1.3213 5903 8888 180
0 1 5 4 1.3734 30210 44880 180 | 2 10 -4 4 1.3213 17550 26480 0
3 4 7 4 1.373 67050 103400 0] 1 2 14 1.3198 84930 173800 180
2 10 0 4 1.3717 9729 16920 180 | 0 12 3 4 1.3183 29820 75530 180
3 7 -2 4 1.3717 5587 9743 180 | 2 10 4 4 1.3179 12310 31570 180
2 1 12 4 1.3695 108500 195400 180 | O 9 10 4 1.3158 55630 103600 0
3 7 2 4 1.3688 8647 14780 180 | 1 2 14 4 1.3139 77580 93790 0
2 10 -1 4 1.3687 248600 421200 0] 3 8 0o 4 1.3138 77280 92390 0
2 10 1 4 1.3678 21220 32210 180 | 3 3 9 4 1.3126 5253 5178 180
3 3 8 4 1.3665 203600 255000 0o 3 8 -1 4 13114 200500 176400 180
3 6 -5 4 1.3656 5999 6482 0] 1 5 B 4 1.3102 95190 77990 0
2 4 11 4 1.364 2.368 1957 180 | 3 8 1 4 1.3102 81070 66270 180
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1.3069
1.3063

1.305
1.3049
1.3035
1.3031
1.3022
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147600
143100
671300
74940
17830
369000
70490
539800

109700
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54020
12600
259800
47930
366900

180
180

180
180

180
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254 VIl Anhang

Strukturdaten von Mg(SO3CF3),

Angegeben sind die Millerschen Indizes (hkl), die Multiplizitét (m), der D-Wert (d), die
beobachteten (Fo) und berechneten (Fc) Strukturfaktoren sowie die Phase (Ph).

h  k I m d Fo Fc Ph | 3 0 6 6 1.403 1656 2243 180
0o o0 3 2 10.3444 17130 15750 0] 3 0 6 6 1.403 691.8 937 0
0 O 6 2 51722 410.9 17.36 o1 0 -20 6 1.4623 48.46 32.67 0
1 0 1 6 4.3301 3252 2795 0] 2 1 13 6 1.3589 339.8 431.8 0
1 0 -2 6 4.209 51230 49120 8|3 -1 13 6 1.3589 6.726 8.547 0
1 0 4 6 3.8095 80490 78190 o3 -1 -14 6 1.325 15510 13690 0
1 0 5 6 3.5748 0.7342 0.6579 180 | 2 1 -14 6 1.325 1084 956.7 180
1 0 7 6 3.1133 11050 11620 0] 3 0 9 6 1.3426 442 433.9 180
0 O 9 2 3.4481 1832 3606 o 3 0 9 6 1.3426 136.8 134.3 180
1 0 -8 6 2.9019 2067 2140 180 | O 0o 21 2 1.4778 632.4 697.9 180
1 0 10 6 2.5308 29860 33800 0] 2 0 -19 6 1.3085 380.3 363.9 180
1 1 0 6 2.5247 2902 3297 o 3 0 12 6 1.2698 4528 4135 180
1 1 3 6 24527 5438 6330 0| 3 0 -12 6 1.2698 2800 2557 180
1 1 -3 6 24527 4771 5553 0|1 0 22 6 1.3425 75.32 72.38 0
1 0 -11 6 2.3707 1554 2833 0| 2 1 16 6 1.258 23420 22800 180
o o0 12 2 2.5861 211000 190400 8|3 -1 16 6 1.258 224.6 218.7 0
1 1 6 6 2.2688 26870 28350 0|1 1 -21 6 1.2754 5965 5544 0
1 1 6 6 2.2688 44070 46490 180 | 1 1 21 6 1.2754 19930 18530 0
2 0 -1 6 21811 17 52.1 180 | 2 0 20 6 1.2654 15460 14060 180
2 0 2 6 2.1651 498.5 1027 180 | 2 1 -17 6 1.2252 23.38 2431 180
2 0 -4 6 2.1045 177 506.2 80| 3 -1 -17 6 1.2252 9148 9513 0
1 0 13 6 2.0953 170 3924 0|1 0 -23 6 1.2893 48.43 49.83 180
1 1 9 6 2.037 74.83 140.9 180 | 2 2 3 6 1.2531 966.5 1015 0
1 1 9 6 2.037 3244 6107 180 | 2 2 -3 6 1.2531 116.6 122.4 0
2 0 5 6 2.0622 889.8 2041 180 | 3 0 15 6 1.1916 614.7 555.8 180
2 0 -7 6 1.9609 9490 9413 0| 3 0 -15 6 1.1916 138.9 125.6 180
1 0 -14 6 1.9772 35800 40360 0| 2 2 0 6 1.2624 10480 9571 0
2 0 8 6 1.9047 29560 29640 o 2 2 6 6 1.2264 227.6 244.9 180
0O 0 15 2 2.0689 12.32 27.03 180 | 2 2 6 6 1.2264 182.3 196.1 180
1 1 12 6 1.8066 580.9 823.2 0| 2 2 9 6 1.1854 644.4 604.8 0
1 1 -12 6 1.8066 3848 5453 0| 2 2 9 6 1.1854 147.9 138.8 180
2 0 -10 6 1.7874 24.17 31.53 0] 2 0 -22 6 1.1853 11640 10900 0
2 0 11 6 1.7282 11460 14520 0| 2 1 19 6 1.1618 2424 2857 180
1 0 16 6 1.773 12570 18210 80| 3 -1 19 6 1.1618 723.7 853.1 180
2 0 -13 6 1.6124 6.773 7.794 o4 -1 -1 6 1.2119 71.06 55.09 0
1 1 -15 6 1.6002 4680 6292 o 3 1 -1 6 1.2119 3012 2335 0
1 1 15 6 1.6002 14.71 19.77 180 | 4 -1 2 6 1.2001 24150 18850 180
1 0 -17 6 1.6846 77.08 1043 0| 3 1 2 6 1.2091 759.9 593.1 180
3 -1 1 6 1.6505 622.5 753.9 ol 4 -1 5 6 1.1903 1681 1561 180
2 1 1 6 1.6505 29.1 35.24 0| 3 1 5 6 1.1903 1920 1783 0
2 1 -2 6 1.6435 8874 10280 0| O 0 24 2 1.2931 34770 35250 0
3 -1 -2 6 1.6435 6989 8094 180 | 4 -1 4 6 1.1983 17540 14070 0
3 1 5 6 1.5972 3299 4591 180 | 3 1 4 6 1.1983 11540 9264 0
2 1 -5 6 1.5972 333.2 463.7 o4 -1 -7 6 1.1698 5350 4067 0
2 1 4 6 1.6165 38660 39970 o 3 1 -7 6 1.1698 478.6 363.8 0
3 -1 4 6 1.6165 41.33 42.73 0 2 2 -12 6 1.1344 793.5 901.7 180
2 0 14 6 1.5566 10610 9199 0] 2 2 12 6 1.1344 980.5 1114 180
o 0 18 2 1.7241 7673 8260 0| 2 0 23 6 1.1482 3372 5079 180
3 -1 7 6 1.5487 12490 11150 o 2 1 -20 6 1.1313 148.3 170.7 180
2 1 7 6 1.5487 6997 6251 0|3 -1 -20 6 11313 7092 8162 180
3 -1 -8 6 1.5205 7071 12020 0| 3 0 18 6 11131 10060 10790 0
2 1 -8 6 1.5205 746.3 1269 180 | 3 0 -18 6 11131 2272 2436 0
2 0 -16 6 1451 1048 859.9 o4 -1 8 6 1.1576 1106 1620 180
1 0 19 6 1.5301 30.16 46.57 180 | 3 1 8 6 1.1576 718 105.2 0
2 1 10 6 1.4588 8460 6384 180 | 1 1 24 6 1.1509 249.6 392.5 180
3 -1 10 6 1.4588 6679 5040 0|1 1 -24 6 1.1509 2428 3817 180
2 1 -11 6 1.4261 6591 6690 o1 0 25 6 1.1942 2834 2505 0
3 -1 -11 6 1.4261 1551 1574 o4 -1 -10 6 1.1296 14310 16730 0
2 0 17 6 1.4013 6520 9035 0| 3 1 -10 6 1.1296 2342 2739 0
1 1 18 6 1.4238 54090 55110 o4 -1 11 6 1.1142 4.212 4.343 0
1 1 -18 6 1.4238 165.1 168.2 o 3 1 11 6 1.1142 18.47 19.04 0
3 0 3 6 1.4434 5692 5071 0| 2 2 15 6 1.0776 379.3 407.9 0
3 0 -3 6 1.4434 5710 5087 0| 2 2 -15 6 1.0776 429.2 461.5 0
3 0 0 6 1.4576 30690 22230 o3 -1 22 6 1.073 2126 2131 0
0o o0 3 2 10.3444 17130 15750 0] 3 0 6 6 1.403 1656 2243 180
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1.073 16330 16370 0
1.0813 1758 1961 0
1.0813 372.2 415.3 180
1.1515 479.9 826.5 180
1.0795 5464 6010 0

1.064 3618 3398 0

1.064 17050 16010 0
1.0926 660.2 786.8 0
1.0905 9202 10830 180
1.0452 44.04 60.19 180
1.0452 2756 3767 180
1.0825 7202 8115 0
1.0378 1021 1168 0
1.0378 1591 1820 0
1.0767 0.1145 0.1218 180
1.0614 653.9 652.4 0
1.0283 4619 5233 180
1.0283 5445 6167 180
1.1494 56.57 108.7 0
1.0522 140.1 209.9 180
1.0477 4972 7.486 0
1.0185 5037 5726 0
1.0185 5970 6787 0
1.0311 8103 9132 0
1.0102 2187 3147 0
1.0102 393.8 566.8 180
1.0461 517.8 763.2 0
1.0461 3297 4860 180
1.0194 57.66 63.96 180
1.0744 6248 6477 0

0.994 60.32 78.78
0.9926 458.9 610.9 0
0.9926 1859 2475 0
0.9737 127.7 155 180
0.9737 85.58 103.9 180
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Strukturdaten von Ba(SO3;CF3),

Angegeben sind die Millerschen Indizes (hkl), die Multiplizitét (m), der D-Wert (d), die
beobachteten (Fo) und berechneten (Fc) Strukturfaktoren sowie die Phase (Ph).

h Kk I m d Fo Fc Ph 2 2 4 2.1036 1828 1631 0
2 0 0 2 10691 2049 2105 180 5 1 -4 4 2.0546 1289 1270 0
4 0 0 2 53455 462.1 1083 180 5 2 1 4 2.0384 359.7 475.7 180
1 1 0 4 47822 105.1 154.3 0 6 2 0 4 2.0207 139.7 294.3 0
2 0 -2 2 46787 43.43 31.17 0 1 1 4 4 2.0997 1265 1365 0
0 O 2 2 47671 16.74 10.51 0 8 0 -4 2 1.9633 324.3 261 0
0 1 1 4 43627 324.6 50.96 180 4 0 4 2 2.0442 781.1 1058 0
3 1 0 4 40415 2730 1259 180 6 1 3 4 1.9956 2.016 2.878 0
2 1 -1 4 41611 2.078 1714 0| 10 1 -1 4 1.9858 0.287 0.2941 180
2 0 2 2 40884 3503 2987 180 7 2 -1 4 1.9176 344 112.2 180
4 0 -2 2 39266 3353 3407 0 4 2 2 4 1.9638 1306 1049 180
2 1 1 4 39276 66.85 68.15 180 7 1 -4 4 1.9061 1366 736.7 180
4 1 -1 4 35253 20.85 9.076 180 6 2 -2 4 1.9328 1293 919.6 0
6 0 0 2 35637 668.3 8852 180 3 1 4 4 1.967 1867 1496 180
1 1 -2 4 34463 5344 3363 0 1 2 -3 4 1.9535 77.48 60.74 180
4 0 2 2 32766 1968 2977 0| 10 1 1 4 1.8603 15.96 8.37 180
4 1 1 4 32511 14.35 14.42 0 3 2 -3 4 1.9283 12.91 9.298 0
3 1 -2 4 32509 1825 1801 180 9 1 2 4 1.8426 1348 698.4 0
6 0 -2 2 31383 1596 2979 180 7 2 1 4 1.8358 11.64 7.497 0
5 1 0 4 32238 2263 2484 0 1 2 3 4 1.9151 0.6781 0.1711 0
1 1 2 4 33101 1112 1357 0 8 2 0 4 1.8073 560.3 320.2 180
6 1 -1 4 28787 128.2 123.8 0| 11 1 0 4 1.8072 1036 598 180
5 1 -2 4 2.8566 709.7 557.3 0| 10 1 -3 4 1.8071 317.7 180.7 0
3 1 2 4 29382 373.7 1164 180 5 2 -3 4 1.8464 14.08 6.213 180
6 1 1 4 26548 388.7 144 0| 10 0 -4 2 1.7567 1079 1113 180
2 1 -3 4 26852 17.6 18.19 0 6 2 2 4 1.7957 450.3 219.9 0
8 0 0 2 26728 1958 2662 0 6 0 4 2 1.8344 598.4 422.3 180
7 1 0 4 25931 4015 1664 180 | 11 1 -2 4 1.7923 737.2 376.4 180
6 0 2 2 2635 3921 1223 180 | 10 0 2 2 1.8316 691.4 518.1 180
4 1 -3 4 25455 269.4 531 180 3 2 3 4 1.8234 71.32 424 180
0 1 3 4 26674 13.65 1518 180 | 12 0 -2 2 17774 2678 2068 0
8 0 -2 2 25343 516.5 110.7 0 5 1 4 4 1.8031 545 2944 0
5 1 2 4 25165 721.4 388.5 0 8 2 -2 4 1.7627 1234 1287 180
7 1 -2 4 244 691.4 562 180 8 1 3 4 1.7596 0.3234 0.3537 0
2 1 3 4 25007 57.86 36.72 0| 12 0 0 2 1.7818 400.1 257.9 0
8 1 -1 4 23677 42.64 25 180 4 1 -5 4 1.7783 37.66 28.31 180
2 0 -4 2 24209 1324 906.5 180 9 1 -4 4 1.7379 454.4 294.2 0
0 2 0 2 24533 803.4 569.8 180 2 1 -5 4 1.8029 16.16 8.741 180
4 0 -4 2 2339 3422 2319 0 7 2 -3 4 1.7272 189.3 120.5 0
2 2 0 4 23911 2247 1311 0 9 2 -1 4 1.719 270.6 2253 180
6 1 -3 4 23096 496 101.6 180 6 1 -5 4 1.7093 59.4 47.68 0
1 2 -1 4 23731 257.4 1285 180 | 12 1 -1 4 1.6993 57.09 31.22 0
4 1 3 4 22544 0.9834 092 180 5 2 3 4 1.6992 36.06 19.53 180
1 2 1 4 23498 93.78 32.07 0 0 1 5 4 17773 0.1153 0.09512 180
0 O 4 2 2383% 724 259.8 0 4 2 -4 4 1.693 899.5 568.8 180
3 2 -1 4 22849 92.62 133.6 0 2 2 -4 4 1.7232 1760 1346 0
6 0 -4 2 21702 994.2 530.1 180 8 1 -5 4 1.6099 7.81 6.83 180
4 2 0 4 22297 1273 1257 180 0 2 4 4 1.7095 531.4 477.1 180
8 1 1 4 21997 5.203 2.338 0 2 1 5 4 1.7075 12.68 10.32 0
3 2 1 4 22242 485 45.04 0 9 2 1 4 1.6435 91.86 151.4 0
8 0 2 2 21705 1099 574.7 0 8 0 4 2 1.6383 2555 317.4 0
2 0 4 2 22422 1250 1090 180 7 1 4 4 1.6347 230.1 277.1 180
7 1 2 4 21444 1302 1154 180 | 12 1 -3 4 1.5975 75.97 86.91 180
9 1 0 4 21383 876.8 780 0| 10 2 -2 4 1.5941 365 513.1 0
9 1 -2 4 20811 689.7 638.3 0 8 2 2 4 1.6256 331.1 514.7 180
2 2 -2 4 21727 4755 244 0 6 2 -4 4 1.6255 205.6 338.1 0
5 2 -1 4 21176 169.8 167.3 0 2 2 4 4 1.6551 67.28 72.25 0
3 1 -4 4 21515 508.4 3688 180 | 10 2 o0 4 1.6119 524.5 484.2 0
8 1 -3 4 20494 74.38 86.2 o 11 1 -4 4 15725 3704 645 180
10 O -2 2 20972 844.5 8449 180 | 12 0 -4 2 1.5692 255.1 428 0
0 2 2 4 21813 1253 7281 180 | 12 1 1 4 1.6039 132.6 107.1 180
10 O 0 2 21382 3129 2879 180 | 11 1 2 4 1.6031 488.6 405 180
1 1 -4 4 21684 415.7 206.9 0 9 2 -3 4 1.5919 44.62 69.72 180
4 2 -2 4 20806 2485 2309 180 (| 12 0 2 2 15784 2204 482.5 0
2 0 0 2 10691 2049 2105 180 2 2 2 4 2.1036 1828 1631 0
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1.6076
1.6041
1.5387
1.6307
1.5941
1.5632
1.5628
1.5596
1.5595
1.6146
1.5574

1.612
1.6011
1.5705
1.5372
1.5329
1.5868
1.4959
1.5276
1.5565
1.4888

1.589
1.5089
15331
1.4724
1.5305
1.5273
1.4677
1.5495
15173
1.4564
1.4858
1.5365
1.4801
1.5305

1477
1.5265
1.4417
1.4691
1.4393
1.4938
1.4935

1517
1.4657
15321

1.488
1.4579
1.4285
1.4283
1.4827
1.4522
1.4213
1.4209
1.4418
1.4901
1.4871
1.4062
1.4337
1.4021
1.4283
1.3879
1.3877
1.4138
1.4126
1.4571
1.3817
1.4335
1.4542
1.4324
1.4533
1.3795
1.4058
1.4253
1.3993
1.3624
1.3623
1.3621

14.05
262.1
2457
299
739.6
351.9
1195
424.2
397.3
547.7
0.1781
0.4791
39.37
634.8
384.5
550
18.31
3.799
577.8
136.8
953.7
759.5
401.6
922.5
1.067
0.3958
1135
824.9
498.9
21.69
15.25
94.66
341.9
10.26
631.3
835.6
538.5
482.6
935.8
384.7
391.2
8.327
2.014
449.1
449.5
51.65
177.3
9.713
449.2
535.7
17.31
16.84
858.8
316.4
264.5
161.7
77.51
35.33
471.6
422.3
25.66
472.8
4175
631.5
90.96
1.745
21.54
0.08362
66.93
165.3
5.897
15.81
6.206
14.84
3204
13.58
128.9
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1.387
1.4299
1.3838
1.3806
1.3772
1.3748
1.3487
1.3472
1.3689
1.3089
1.3363
1.3607
1.3068
1.3325
1.3294
1.3274
1.3516
1.3248
1.3219
1.3178
1.3628
1.3364
1.3542
1.3064
1.3504
1.3039
1.3026
1.3487

1.324
1.3426
1.2966
1.2685
1.3161
1.3373
1.3546
1.2871
1.3092
1.3083
1.3291
1.3073
1.2818
1.3255
1.2745
1.2728
1.3337
1.3309
1.2687
1.2684
1.2671
1.2662

1.263

1.283
1.2592
1.2583

1.301
1.2801
1.2995
1.3124
1.2515
1.2514
1.2493

1271
1.2473
1.2691
1.2466
1.2465
1.2223

1.22
1.2166

1.216
1.2147
1.2139
1.2353
1.2332
1.2501
1.2278
1.1987

0.322
183.1
44.38
1311
16.99
61.33
128.6
142.9
112.3
74.64
264.5
8.476
327
1484
7.385
124.4
9.797
39.81
150.7
279.2
414
451.1
189.4
5.055
110.8
0.03073
312.7
101
1.222
103.4
242.1
8.135
256.2
225.9
225.8
162.4
15.13
26.37
5.565
0.2066
0.331
71.85
0.1123
267.5
215.6
1.038
101.8
13.07
2254
2.016
186.3
237.9
260.5
1133
162.3
0.00807
219.5
10.99
360.7
15.56
11.55
108.6
2.069
408.5
0.1257
153.2
315.8
349.5
1.563
574.6
34.69
0.624
23.22
525.5
260.9
492.1
85.01

143
555.8
2229
665.6
68.33
2055
376.4
435.3
189.5
141.8
528.3
1354
584.4

13.8
243.4
28.06
83.64
335.6
634.5
460.3
889.1
604.4
8.911
313.7

0.04393
419.1
301.3
2.622
311.7
607.6
16.92
581.4
452.3
755.8
345.2
29.36
51.29
9.679

0.3958
0.5651
150.4
0.1643
415.1
416.9
1.808
214.3
28.59
499.8
4.689
384.2
402.7
529.7
220.9
188.7

0.01327
303.9
21.04

421
17.81
14.92
194.3
3.093
898.7
0.197
238.8

255
267.8
1.186
438.5

0.4651
31.64

3088
439
79.91

180

180
180
180
180
180
180

180
180

180

180

180

180
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2 1 7 4 12761 43.15 58.67 0 4 4 -2 4 1.1708 1745 262.9 0
10 2 -6 4 12173 267.9 203.1 o 17 1 2 4 1.1339 121.2 178.1 0
13 2 3 4 1192 8.007 1538 180 | 17 2 -3 4 11131 17.99 22.33 180
13 1 4 4 12134 187 137.6 0| 10 3 -5 4 1.1329 13.1 22.05 180

4 2 6 4 12504 2944 3288 180 6 3 5 4 1.1318 27.13 56.18 180

2 3 5 4 1.25 60.66 68.85 180 4 4 2 4 1.1488 306.7 248.7 0
6 O 2 2 12304 288.4 287.3 0 0 0 8 2 1.1918 54.17 167.8 0
16 2 -2 4 11838 106 172 180 | 16 1 3 4 1.1284 3.627 6.781 0
14 2 2 4 12053 190.2 155.1 0 8 2 6 4 11272 1515 2535 180

4 3 -5 4 12418 11.4 2055 180 9 3 4 4 1.1246 144.8 207.4 180

0 3 5 4 12414 67.24 123.8 0 6 4 -2 4 1.1425 270.9 159.2 180
12 3 1 4 11777 0.1101 01446 180 | 18 1 1 4 1.1229 0.1283 0.1758 180
11 3 2 4 11774 249.6 330.2 0 7 4 1 4 11214 1731 2271 180
15 2 1 4 11988 3.402 3.125 0 7 4 -1 4 1.1393 0.01824 0.01343 0
17 1 0 4 12184 330.3 247 0 9 1 -8 4 11212 407.8 529.4 0
12 3 -3 4 11751 29.9 43.66 0 5 3 -6 4 1.1385 366.4 307.2 180

6 3 -5 4 12175 7.773 5807 180 1 1 -8 4 1.1675 305.3 399.7 0

9 2 5 4 1197 33.63 3584 180 | 16 2 2 4 1.0999 263 334.6 180
17 1 -4 4 11708 77.78 113.9 0| 14 3 -3 4 1.0994 24.56 30.63 180
14 0 4 2 11921 193.2 3904 180 | 13 3 -4 4 1.0992 163.9 203.6 180

7 3 4 4 11897 169 361.7 o 11 2 5 4 1.1159 4.341 5.198 0
16 1 -5 4 11664 9.469 13.72 180 3 3 -6 4 1.1488 279.8 2252 0

4 1 7 4 12262 0.2574 0.2199 0 8 4 0 4 1.1148 143.4 172.8 0

9 1 6 4 11866 61.18 137.2 0| 13 3 2 4 1.0954 233.8 2252 180
18 0 -2 2 12047 265.2 2113 180 | 11 2 -7 4 1.0952 1451 13.77 0
13 3 -2 4 11613 182 3141 180 1 4 -3 4 1.1467 84.17 59.36 0
12 2 4 4 11609 168.7 2978 180 | 14 1 -7 4 1.0937 9.258 8.259 0
13 3 0 4 11597 116.9 2046 180 1 3 6 4 1.146 297.7 204.4 180

2 4 0 4 12186 395.8 2905 180 | 19 1 -2 4 1.1125 188.6 238.7 180
10 3 3 4 11589 1.276 2218 180 | 15 2 3 4 1.0931 14.86 12.78 0

8 3 5 4 1.18 103 127.6 0 3 2 7 4 1.1456 0.1462 0.09814 180

2 3 5 4 12169 10.97 8.128 0 6 4 2 4 11121 309.9 397.8 180
12 1 -7 4 1157 2.361 3.627 o] 4 3 1 4 1.0922 6.266 5.269 0
10 O 6 2 11778 244.8 312 180 | 17 2 1 4 1.0915 0.05152 0.04221 180

6 0 -8 2 1197 209.3 2206 180 | 14 2 -6 4 1.0895 3253 263.7 0

5 2 -7 4 11969 6.808 7173 180 3 4 -3 4 1.1415 21 1.163 0
12 2 -6 4 11548 180.8 2434 180 | 15 1 4 4 1.1072 157.9 198.1 180

1 4 1 4 12131 9.76 6.678 0| 18 0 2 2 1.1068 375.8 479 180

7 2 -7 4 11738 0.06679 0.1056 0 5 4 -3 4 1.1238 4.165 5.853 0

0 4 0 2 12266 3231 275.7 0 1 4 3 4 1.1388 84.88 66.87 0
16 2 0 4 11736 249.8 3836 180 | 11 1 6 4 1.105 258.5 351.7 180

4 0 -8 2 12105 755 582.8 0 8 4 -2 4 1.1041 150.5 209 0

6 2 6 4 11913 165.1 369.7 0| 12 0 -8 2 1.0851 266.1 251.1 0
18 1 -1 4 11709 18.84 27.98 0 2 0 8 2 1.1616 98.75 2274 180
18 0 4 2 1.149 822.1 6993 180 | 12 3 3 4 1.0837 56.67 56.73 0

8 0 -8 2 11697 120.1 169.1 0 3 4 3 4 1.1186 0.1531 0.1811 0

3 2 -7 4 12058 66.76 49.85 0| 11 1 -8 4 1.0817 183.8 195.8 180
18 0 0 2 11879 67.17 1616 180 | 18 2 -2 4 1.0814 154.9 166.3 0

3 4 -1 4 1.2039 57.94 47.04 180 1 1 8 4 1.1456 395.2 264 0
11 3 4 4 1.165 137.6 207.5 o 17 1 -6 4 1.0604 177.8 287.9 0
12 1 5 4 11644 3.989 6.124 o] 15 3 -2 4 1.0802 264.3 292.2 0

1 4 -1 4 12162 2191 15.97 0 7 3 -6 4 11161 203.4 240.8 0

1 2 -7 4 11995 11.16 859 180 | 12 3 -5 4 1.0797 1.567 1.752 180

4 3 5 4 11791 4.002 4876 180 1 3 6 4 1.1303 104.4 298.2 180
15 1 -6 4 11392 2244 1794 180 | 19 1 0 4 1.0969 365.1 394 180

4 4 0 4 11956 238.3 329.2 0 9 4 -1 4 1.0931 56.01 47.27 0

3 4 1 4 11947 53.86 9121 180 | 15 3 0 4 1.0746 114.6 158.4 0

5 4 -1 4 11773 1191 152 0| 18 1 -5 4 1.0745 3.293 4.575 180

2 0 -8 2 12087 598.2 5401 180 | 12 O 6 2 1.0922 79.67 65.15 0
17 2 -1 4 11328 16.12 2663 180 | 14 1 5 4 1.0727 16.99 27.39 0

0 4 2 4 11879 122.6 337.8 0| 14 2 4 4 1.0722 157.1 258.7 0

5 1 -8 4 11707 84.36 1254 0| 19 1 -4 4 1.0704 103.6 182.6 180
18 1 -3 4 11518 8.636 9.117 0 8 1 7 4 1.1046 6.14 8.636 180
10 O -8 2 11313 1131 2152 180 | 18 2 0 4 1.0692 78.46 143.4 0

7 1 -8 4 11518 397.6 420 180 3 3 6 4 1.1034 229.1 3231 0

2 4 -2 4 11865 143.1 4024 180 5 2 7 4 1.1031 15.26 21.33 180

6 1 7 4 11675 12.41 1684 18| 20 0 -2 2 1.0858 491.5 440.3 0
6 O -6 2 11278 265.6 440.9 0| 16 0 4 2 1.0852 148.5 138.5 0
14 3 -1 4 11259 32.3 4861 180 | 18 0 -6 2 1.0461 55.54 96.67 180
16 2 -4 4 11258 162.7 2431 180 9 3 -6 4 1.0836 188 189.1 180

5 4 1 4 11631 59.75 95.92 0| 10 4 0 4 1.064 153.8 282.5 180

1 2 7 4 11787 6.699 7.872 0 7 4 -3 4 1.0952 147.4 136.2 180

6 4 0 4 11598 125.7 2483 180 8 3 5 4 1.0786 3231 36.63 0

3 1 -8 4 11762 135.7 1857 180 4 0 8 2 11211 297.8 390.5 0

2 4 2 4 11749 111.7 1768 180 | 11 3 4 4 1.0586 122.4 182.8 0

9 2 -7 4 11389 19.51 1562 180 | 13 1 -8 4 1.0362 96.11 117.2 0
15 2 -5 4 11175 14.67 17.65 0 9 4 1 4 1.0729 0.5425 0.8657 180




259

[

N

N
R WNPFRPUORPNOOONNMAMONNO®OPAO®

ORrDPPRPBPARAMPWOWWORRARPNPOWOWRWOWWRORPRWORARRPWORARARRPWWRNWERPEPNWONRPRERPRAWWRNONNNBENNEANPEPARARNDERANWONWONPMPOREARLRNOD

ONPFRPWANNRARELO

wN©

Yoy o

-9

NDARARAARADIMDMDIADADLADADDDIADRDDLADLADDDANALADRADDDAEADLDDDDAEADLADDDIDNALARADDDIDDAALANDDIDDIDDAEALADLADDDDADLALADDDIDDAAADADDNRAAADMDNOD

1.088
1.0343
1.0855
11127
1.0679

1.03
1.0486
1.0486
1.0942

1.046
1.0446
1.0618
1.0438
1.0247
1.0907
1.0761
1.0758
1.0421
1.0588
1.0588
1.0409
1.0582
1.0406
1.0393
1.0863
1.0558
1.0547
1.0842
1.0691
1.0352
1.0679
1.0675
1.0337
1.0495
1.0289
1.0286
1.0273
1.0735
1.0271

1.072
1.0715
1.0408
1.0239
1.0238
1.0403

1.055
1.0228
1.0208
1.0518
1.0192

1.019
1.0154
1.0154
1.0137
1.0301
1.0136
1.0449
1.0441
1.0123
1.0285
1.0559
1.0253
1.0239
1.0518
1.0499
1.0485
1.0197
1.0191
1.0466
1.0279
1.0123
1.0259
1.0256

1.025
1.0354
1.0353
1.0221

0.09479
225.6
299
126
95.71
6.489
0.3562
110.7
121.3
0.1044
5.475
129
165
216.5
315
264.9
236.7
48.23
194.2
2.67
2.505
30.12
188.3
0.657
213.2
86.28
11.47
191.9
36.85
2.622
168.5
1181
2327

12.35
301.5
135.8
108.4
3.972
161.8
169.4
5.795
0.7042
0.195
191.4
8.789

15.46
88.08
103.1
228.3
558.9
4.49
40.27
99.88
263
0.8881
35.67
22.17
3451
3.821
143.7
0.5006
18.31
117.2
6.542
214
3.102
8.905
55.58
139.7
38.04
2134
323.9
331
1.189
104.1

0.072
274
273.9
167.7
178.7
7.658
0.6886
211.5
103
0.1831
9.221
230
269.5
237.1
240.7
318.6
296.9
76.11
289.7
3.937
3.739
43.68
277.9
0.8945
181.3
126.4
17.49
192.8
71.07
3.196
328.9
224.2
280.5
71.62
14.48
351.3
153.8
172.9
4.492
316.9
326.3
8.969
0.7557
0.2089
286.6
13.18
2.388
14.36
1734
80.51
1745
322.8
2.585
27.19
118.9
174.2
1.608
58.88
16.27
4.015
5.382
162.3
0.5459
375
295.7
14.08

2.404

15.8
63.09
100.6
43.38
2.457
372.1
40.83
1.469
101.6

180
180
180

180

=
®
[eNeoNoNoloNoNoNoNe]

[
® ®©
o o

180

180
180

180
180

180

180
180

N A~ O

NP

4

4

1.0355
1.0197
1.0137

21.55
143.4
2.946

27.25
132.9
1.729

0
180
180
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Leitfahigkeitsdaten fur LSNA1

Dicke: 0,6 cm Durchmesser: 0,075 cm

(2. Zyklus, Aufheizkurve)

T (inK) Ri (in Q) Q Ny log o log oT Ccal (inF)

421.15 3.01E+07 9.13E-12 0.95502 -5.43055 -8.05 6.21E-12
423.15 2.40E+07 5.14E-12 1.0182 -5.33057 -7.96 6.04E-12
427.15 3.00E+07 1.19E-10 0.6736 -5.42307 -8.05 7.80E-12
429.15 2.87E+07 1.63E-10 0.64707 -5.40126 -8.03 8.73E-12
430.15 2.51E+07 4.13E-11 0.78799 -5.34299 -7.98 6.50E-12
430.15 2.57E+07 4.84E-11 0.77745 -5.35286 -7.99 7.14E-12
432.15 1.79E+07 1.82E-11 0.87933 -5.1935 -7.83 6.06E-12
436.15 1.64E+07 1.26E-11 0.91647 -5.15225 -7.79 5.81E-12
438.15 1.92E+07 1.09E-10 0.70195 -5.21898 -7.86 7.99E-12
439.15 1.65E+07 3.11E-11 0.82803 -5.15204 -7.79 6.45E-12
439.15 1.70E+07 7.98E-11 0.73339 -5.16348 -7.81 7.23E-12
443.15 1.21E+07 2.56E-11 0.84909 -5.01213 -7.66 6.08E-12
446.15 1.10E+07 4.38E-11 0.79647 -4.96682 -7.62 6.22E-12
448.15 1.02E+07 2.37E-11 0.85657 -4.93512 -7.59 5.87E-12
450.15 9.52E+06 6.57E-11 0.7621 -4.90158 -7.55 6.57E-12
453.15 7.83E+06 3.40E-11 0.8267 -4.81368 -71.47 6.06E-12
456.15 7.28E+06 3.36E-11 0.82778 -4.77962 -7.44 5.95E-12
457.15 7.86E+06 5.82E-11 0.77906 -4.81162 -71.47 6.58E-12
458.15 6.82E+06 3.76E-11 0.81998 -4.74915 -7.41 6.12E-12
459.15 6.42E+06 6.42E-11 0.77458 -4.72202 -7.38 6.64E-12
460.15 6.10E+06 5.14E-11 0.79395 -4.69847 -7.36 6.33E-12
462.15 5.65E+06 7.11E-11 0.76656 -4.66356 -7.33 6.57E-12
463.15 5.25E+06 6.38E-11 0.77754 -4.63097 -7.30 6.47E-12
465.15 4.92E+06 8.24E-11 0.75754 -4.60071 -7.27 6.76E-12
466.15 4.54E+06 8.79E-11 0.75394 -4.56494 -7.23 6.84E-12
468.15 4.02E+06 6.26E-11 0.78462 -4.51053 -7.18 6.43E-12
469.15 3.68E+06 5.06E-11 0.80376 -4.4707 -7.14 6.21E-12
471.15 3.48E+06 7.43E-11 0.77259 -4.44521 -7.12 6.54E-12
472.15 3.38E+06 6.94E-11 0.77909 -4.43065 -7.10 6.49E-12
472.15 3.22E+06 7.26E-11 0.77593 -4.40992 -7.08 6.49E-12
473.15 3.13E+06 7.14E-11 0.77806 -4.39622 -7.07 6.49E-12
473.15 3.08E+06 8.05E-11 0.76814 -4.39007 -7.07 6.57E-12
473.15 3.11E+06 1.04E-10 0.7475 -4.39345 -7.07 6.86E-12
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L eitfahigkeitsdaten fur L SNA2-A

Dicke: 0,6 cm Durchmesser: 0,06 cm

(2. Zyklus)
T (inK)

417.15
417.15
418.15
421.15
423.15
425.15
426.15
426.15
426.15
428.15
431.15
433.15
434.15
435.15
435.15
436.15
438.15
442.15
444.15
445.15
445.15
445.15
446.15
449.15
452.15
454.15
455.15
455.15
455.15
457.15
458.15
459.15
460.15
461.15
463.15
464.15
465.15
467.15
469.15
470.15
471.15
472.15
474.15
475.15
476.15
478.15
479.15
480.15
481.15
483.15
485.15
485.15
487.15
489.15
490.15
490.15
492.15
494.15
495.15
496.15
498.15
499.15
500.15
501.15
502.15
504.15
505.15

R: (in Q)

3.39E+06
3.07E+06
2.66E+06
2.28E+06
1.91E+06
1.92E+06
1.87E+06
2.00E+06
1.81E+06
1.46E+06
1.26E+06
1.14E+06
1.14E+06
1.18E+06
1.23E+06
1.05E+06
8.40E+05
7.30E+05
6.85E+05
6.78E+05
6.81E+05
7.19E+05
6.49E+05
5.28E+05
4.66E+05
4.26E+05
4.19E+05
4.47E+05
4.23E+05
3.82E+05
3.51E+05
3.48E+05
3.43E+05
3.10E+05
2.87E+05
2.79E+05
2.68E+05
2.44E+05
2.27E+05
2.22E+05
2.12E+05
1.91E+05
1.79E+05
1.77E+05
1.68E+05
1.53E+05
1.47E+05
1.44E+05
1.32E+05
1.22E+05
1.18E+05
1.17E+05
1.07E+05
9.97E+04
9.85E+04
9.43E+04
8.68E+04

82438

82318

76887

70091

66963

66937

64683

58835

55467

54919

Q

1.50E-10
1.36E-10
1.40E-10
1.57E-10
1.48E-10
1.66E-10
1.58E-10
1.74E-10
1.55E-10
1.38E-10
1.48E-10
1.38E-10
1.55E-10
1.62E-10
1.64E-10
1.67E-10
1.57E-10
1.57E-10
1.62E-10
1.65E-10
1.52E-10
1.56E-10
1.82E-10
1.73E-10
1.79E-10
1.67E-10
1.61E-10
1.77E-10
1.73E-10
1.71E-10
1.63E-10
1.75E-10
1.78E-10
1.73E-10
1.75E-10
1.77E-10
1.74E-10
1.74E-10
1.76E-10
1.80E-10
1.75E-10
1.73E-10
1.71E-10
1.72E-10
1.73E-10
1.72E-10
1.75E-10
1.69E-10
1.69E-10
1.68E-10
1.66E-10
1.68E-10
1.67E-10
1.64E-10
1.70E-10
1.58E-10
1.58E-10
1.60E-10
1.64E-10
1.55E-10
1.55E-10
1.57E-10
1.58E-10
1.52E-10
1.47E-10
1.50E-10
1.50E-10

Ny

0.74598
0.75892
0.75815
0.75137
0.76403
0.7514
0.75772
0.74786
0.75905
0.77364
0.77323
0.7801
0.77045
0.76642
0.76247
0.76232
0.77248
0.77608
0.77508
0.77426
0.78285
0.77679
0.76338
0.77133
0.77156
0.78
0.78339
0.77396
0.77563
0.77807
0.78376
0.77826
0.77648
0.77974
0.78038
0.78024
0.78151
0.78266
0.78304
0.78202
0.78365
0.78627
0.78853
0.7882
0.78775
0.78942
0.78892
0.79129
0.79211
0.79354
0.79527
0.79363
0.79511
0.7977
0.79538
0.8003
0.80165
0.8016
0.79975
0.8037
0.80509
0.80485
0.8044
0.8067
0.8102
0.8098
0.81007

log o

-4.58282
-4.54004
-4.4765
-4.40725
-4.32798
-4.32823
-4.31515
-4.34369
-4.30138
-4.20493
-4.13898
-4.09473
-4.09403
-4.10505
-4.12306
-4.05347
-3.95569
-3.89086
-3.86119
-3.85593
-3.85771
-3.88128
-3.83612
-3.74348
-3.68658
-3.64595
-3.6378
-3.66536
-3.64186
-3.59522
-3.55713
-3.55341
-3.54513
-3.50061
-3.46517
-3.45251
-3.43406
-3.39089
-3.35711
-3.34665
-3.3274
-3.28122
-3.25061
-3.24478
-3.22091
-3.17947
-3.15947
-3.14932
-3.11252
-3.07651
-3.05984
-3.05377
-3.01427
-2.98255
-2.97622
-2.95764
-2.91986
-2.89551
-2.894
-2.86348
-2.82154
-2.80084
-2.79981
-2.78406
-2.74204
-2.71472
-2.70954

log 6T

1.13E-11
1.15E-11
1.12E-11
1.14E-11
1.19E-11
1.16E-11
117E-11
1.18E-11
1.15E-11
1.14E-11
1.19E-11
117E-11
1.18E-11
1.19E-11
1.15E-11
1.12E-11
1.13E-11
1.14E-11
1.15E-11
1.16E-11
1.19E-11
1.15E-11
1.10E-11
1.10E-11
111E-11
1.13E-11
1.13E-11
1.12E-11
1.10E-11
1.10E-11
1.10E-11
1.11E-11
1.09E-11
1.08E-11
1.08E-11
1.09E-11
1.07E-11
1.06E-11
1.07E-11
1.07E-11
1.05E-11
1.05E-11
1.05E-11
1.05E-11
1.03E-11
1.03E-11
1.04E-11
1.03E-11
1.01E-11
1.02E-11
1.02E-11
1.01E-11
1.00E-11
1.00E-11
1.01E-11
9.90E-12
9.87E-12
9.90E-12
9.87E-12
9.71E-12
9.72E-12
9.74E-12
9.77E-12
9.61E-12
9.57E-12
9.59E-12
9.63E-12

Ccal (in F)

417.15
417.15
418.15
421.15
423.15
425.15
426.15
426.15
426.15
428.15
431.15
433.15
434.15
435.15
435.15
436.15
438.15
44215
444.15
44515
445.15
445.15
446.15
449.15
452.15
454.15
455.15
455.15
455.15
457.15
458.15
459.15
460.15
461.15
463.15
464.15
465.15
467.15
469.15
470.15
471.15
472.15
474.15
475.15
476.15
478.15
479.15
480.15
481.15
483.15
485.15
485.15
487.15
489.15
490.15
490.15
492.15
494.15
495.15
496.15
498.15
499.15
500.15
501.15
502.15
504.15
505.15
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506.15 54542 1.46E-10 0.81142 -2.70569 9.50E-12 506.15
507.15 49900 1.41E-10 0.81438 -2.66621 9.43E-12 507.15
509.15 46484 1.42E-10 0.8147 -2.6337 9.45E-12 509.15
510.15 45393 1.44E-10 0.81447 -2.62253 9.49E-12 510.15
511.15 46119 1.44E-10 0.81374 -2.62857 9.43E-12 511.15
512.15 42594 1.33E-10 0.8194 -2.59319 9.30E-12 512.15
514.15 38854 1.34E-10 0.82012 -2.55159 9.30E-12 514.15
516.15 37135 1.36E-10 0.82017 -2.53025 9.34E-12 516.15
517.15 37273 1.38E-10 0.81909 -2.53102 9.38E-12 517.15
516.15 37335 1.31E-10 0.82203 -2.53258 9.24E-12 516.15
518.15 33787 1.24E-10 0.82633 -2.48754 9.16E-12 518.15
520.15 31134 1.26E-10 0.82617 -2.45035 9.19E-12 520.15
522.15 30137 1.28E-10 0.82565 -2.43455 9.23E-12 522.15
523.15 30658 1.33E-10 0.82336 -2.44116 9.27E-12 523.15
522.15 30433 1.21E-10 0.82871 -2.43879 9.12E-12 522.15
524.15 27518 1.15E-10 0.83268 -2.3934 9.06E-12 524.15
527.15 25379 1.16E-10 0.83346 -2.35578 9.09E-12 527.15
528.15 24660 1.19E-10 0.83223 -2.34248 9.13E-12 528.15
528.15 25180 1.25E-10 0.82925 -2.35154 9.16E-12 528.15
528.15 25113 1.13E-10 0.83476 -2.35038 9.02E-12 528.15
530.15 22690 1.06E-10 0.83986 -2.30468 8.96E-12 530.15
532.15 20876 1.08E-10 0.83974 -2.26685 9.00E-12 532.15
534.15 20292 1.11E-10 0.83831 -2.2529 9.04E-12 534.15
534.15 20665 1.15E-10 0.83618 -2.26081 9.07E-12 534.15
534.15 20788 1.04E-10 0.84178 -2.26339 8.94E-12 534.15
536.15 18897 9.73E-11 0.84666 -2.22035 8.90E-12 536.15
538.15 17427 9.86E-11 0.84677 -2.18356 8.93E-12 538.15
540.15 16895 1.02E-10 0.84542 -2.16848 8.97E-12 540.15
540.15 17170 1.05E-10 0.8433 -2.1755 9.01E-12 540.15
540.15 17418 9.73E-11 0.84756 -2.18173 8.91E-12 540.15
541.15 15937 8.88E-11 0.85381 -2.14233 8.85E-12 541.15
543.15 14762 8.94E-11 0.85428 -2.10747 8.89E-12 543.15
545.15 14332 9.16E-11 0.85331 -2.09303 8.93E-12 545.15
545.15 14588 9.62E-11 0.85029 -2.10072 8.96E-12 545.15
545.15 14549 8.59E-11 0.85673 -2.09956 8.85E-12 545.15
547.15 13282 8.00E-11 0.86186 -2.0584 8.82E-12 547.15
549.15 12369 8.09E-11 0.86199 -2.02588 8.86E-12 549.15
550.15 12149 8.43E-11 0.85989 -2.0173 8.91E-12 550.15
550.15 12523 8.86E-11 0.85659 -2.03047 8.93E-12 550.15
551.15 11932 7.28E-11 0.86849 -2.00868 8.79E-12 551.15
553.15 10826 7.03E-11 0.87154 -1.96487 8.81E-12 553.15
555.15 10241 7.21E-11 0.87069 -1.93917 8.86E-12 555.15
556.15 10272 7.68E-11 0.86712 -1.9397 8.91E-12 556.15
556.15 10488 7.21E-11 0.87043 -1.94874 8.84E-12 556.15
557.15 9647.3 6.37E-11 0.87833 -1.91167 8.79E-12 557.15
560.15 8993.1 6.62E-11 0.87689 -1.87885 8.85E-12 560.15
561.15 8820.2 6.97E-11 0.87416 -1.86964 8.89E-12 561.15
561.15 9068.9 7.42E-11 0.87019 -1.88172 8.91E-12 561.15
561.15 8713 6.29E-11 0.88002 -1.86433 8.81E-12 561.15
564.15 7978.7 6.18E-11 0.88196 -1.82378 8.84E-12 564.15
566.15 7622.6 6.49E-11 0.87964 -1.80241 8.90E-12 566.15
566.15 7648.6 6.87E-11 0.87641 -1.80389 8.94E-12 566.15
566.15 7799.3 6.59E-11 0.87848 -1.81237 8.89E-12 566.15
568.15 7229.6 6.08E-11 0.88372 -1.77789 8.87E-12 568.15
570.15 67275 6.18E-11 0.88366 -1.74511 8.93E-12 570.15
571.15 6612.1 6.71E-11 0.87922 -1.73683 9.00E-12 571.15
571.15 6856.8 7.25E-11 0.87445 -1.75261 9.03E-12 571.15
571.15 6701.6 6.27E-11 0.88295 -1.74267 8.96E-12 571.15
572.15 6347.2 6.29E-11 0.88336 -1.71831 9.00E-12 572.15
573.15 6258.6 6.69E-11 0.88007 -1.71145 9.05E-12 573.15
573.15 6448.8 7.18E-11 0.8759 -1.72445 9.10E-12 573.15
572.15 6688.6 6.96E-11 0.8772 -1.74107 9.05E-12 572.15
573.15 6392.6 6.56E-11 0.88107 -1.72065 9.03E-12 573.15
574.15 6181 6.71E-11 0.88016 -1.70527 9.07E-12 574.15
574.15 6256.9 7.15E-11 0.87654 -1.71057 9.12E-12 574.15
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L eitfahigkeitsdaten fur LSNA2-B

Dicke: 0,6 cm  Durchmesser: 0,10 cm

(2. Zyklus)
T (inK)

308
338
360
373
394
405
418
431
448
463
477
491
503

R: (in Q)

3.54E+09
5.07E+07
5.98E+06
1.77E+06
3.08E+05
7.55E+04
2.47E+04
8.28E+03
5.73E+03
4.35E+03
3.39E+03
2.53E+03
2.10E+03

log o

-10.0717
-8.22761
-7.29968
-6.77188
-6.01074
-5.40096
-4.91543
-4.44065
-4.28079
-4.16168
-4.05365
-3.92524
-3.84596

log 6T

-7.58
-5.70
-4.74
-4.20
-3.42
-2.79
-2.29
-1.81
-1.63
-1.50
-1.38
-1.23
-1.14

Ccal (in F)
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L eitfahigkeitsdaten fur LSNA2-C

Dicke: 0,6 cm Durchmesser: 0,105 cm

(2. Zyklus)

T (inK) R; (inQ) Q ny log o log oT Ccal (in F)
309.15 1.09E+07 2.78E-11 0.8088 -7.46739 -4.98 4.09E-12
310.15 1.00E+07 3.21E-11 0.79651 -7.43189 -4.94 4.12E-12
312.15 9.10E+06 3.42E-11 0.79269 -7.38942 -4.90 4.14E-12
313.15 8.40E+06 3.64E-11 0.7896 -7.35425 -4.86 4.22E-12
314.15 7.82E+06 3.52E-11 0.79472 -7.3233 -4.83 4.24E-12
315.15 7.47E+06 3.37E-11 0.7988 -7.30343 -4.80 4.17E-12
316.15 7.14E+06 3.24E-11 0.80446 -7.28414 -4.78 4.23E-12
316.15 6.96E+06 3.41E-11 0.7988 -7.27304 -4.77 4.17E-12
317.15 6.08E+06 3.31E-11 0.80383 -7.21422 -4.71 4.14E-12
318.15 5.29E+06 3.66E-11 0.79722 -7.15336 -4.65 4.15E-12
320.15 4.53E+06 3.67E-11 0.80054 -7.08623 -4.58 4.20E-12
322.15 3.98E+06 3.60E-11 0.80535 -7.02977 -4.52 4.24E-12
323.15 3.71E+06 4.07E-11 0.79635 -6.99964 -4.49 4.29E-12
325.15 3.47E+06 4.15E-11 0.79654 -6.97068 -4.46 4.33E-12
326.15 3.30E+06 4.06E-11 0.79955 -6.94893 -4.44 4.34E-12
327.15 3.22E+06 411E-11 0.79885 -6.9378 -4.42 4.33E-12
327.15 3.16E+06 4.37E-11 0.79279 -6.93034 -4.42 4.29E-12
328.15 2.80E+06 4.10E-11 0.79951 -6.87669 -4.36 4.21E-12
330.15 2.37E+06 4.26E-11 0.79936 -6.80479 -4.29 4.23E-12
331.15 2.02E+06 4.25E-11 0.80307 -6.73512 -4.22 4.27E-12
333.15 1.80E+06 447E-11 0.80108 -6.68444 -4.16 4.30E-12
335.15 1.64E+06 4.65E-11 0.79995 -6.64584 -4.12 4.34E-12
337.15 1.54E+06 4.70E-11 0.80054 -6.6175 -4.09 4.37E-12
338.15 1.48E+06 4.87E-11 0.79881 -6.60058 -4.07 4.40E-12
339.15 1.44E+06 4.78E-11 0.80129 -6.58763 -4.06 4.44E-12
340.15 1.43E+06 491E-11 0.79877 -6.5849 -4.05 4.41E-12
340.15 1.33E+06 4.77E-11 0.80048 -6.55441 -4.02 4.29E-12
341.15 1.15E+06 4.78E-11 0.80226 -6.48977 -3.96 4.26E-12
343.15 9.77E+05 4.80E-11 0.80465 -6.42002 -3.88 4.27E-12
345.15 8.62E+05 5.06E-11 0.80313 -6.36553 -3.83 4.32E-12
347.15 7.84E+05 5.23E-11 0.80278 -6.32426 -3.78 4.37E-12
349.15 7.33E+05 5.35E-11 0.80248 -6.29544 -3.75 4.40E-12
350.15 7.04E+05 552E-11 0.80101 -6.27788 -3.73 4.43E-12
351.15 6.87E+05 5.58E-11 0.80116 -6.26716 -3.72 4.47E-12
352.15 6.82E+05 5.66E-11 0.80028 -6.26405 -3.72 4.48E-12
352.15 6.78E+05 5.56E-11 0.80089 -6.26138 -3.71 4.42E-12
353.15 6.23E+05 5.39E-11 0.80288 -6.22477 -3.68 4.30E-12
354.15 5.40E+05 5.45E-11 0.80419 -6.16223 -3.61 4.30E-12
356.15 4.72E+05 554E-11 0.80523 -6.1046 -3.55 4.32E-12
358.15 4.26E+05 5.80E-11 0.80393 -6.0592 -3.51 4.37E-12
360.15 3.94E+05 5.96E-11 0.80377 -6.02602 -3.47 4.42E-12
361.15 3.77E+05 6.19E-11 0.80213 -6.00648 -3.45 4.46E-12
362.15 3.67E+05 6.25E-11 0.80224 -5.99485 -3.44 4.49E-12
363.15 3.64E+05 6.33E-11 0.80169 -5.99104 -3.43 451E-12
363.15 3.66E+05 6.42E-11 0.80051 -5.99372 -3.43 451E-12
364.15 3.56E+05 6.16E-11 0.80222 -5.98196 -3.42 4.38E-12
365.15 3.20E+05 6.10E-11 0.80386 -5.93499 -3.37 4.33E-12
366.15 2.83E+05 6.26E-11 0.80394 -5.88157 -3.32 4.34E-12
368.15 2.54E+05 6.45E-11 0.80379 -5.83531 -3.27 4.38E-12
370.15 2.35E+05 6.60E-11 0.80367 -5.80183 -3.23 4.42E-12
371.15 2.24E+05 6.81E-11 0.80263 -5.77962 -3.21 4.45E-12
373.15 2.17E+05 6.94E-11 0.80218 -5.76694 -3.20 4.49E-12
373.15 2.15E+05 7.05E-11 0.80155 -5.76321 -3.19 4.52E-12
374.15 2.17E+05 7.16E-11 0.80036 -5.76632 -3.19 4.52E-12
374.15 2.13E+05 6.93E-11 0.80119 -5.75895 -3.19 4.39E-12
375.15 1.92E+05 6.66E-11 0.8047 -5.71398 -3.14 4.33E-12
376.15 1.71E+05 6.95E-11 0.8037 -5.66244 -3.09 4.35E-12
378.15 154580 7.09E-11 0.8039 -5.61936 -3.04 4.37E-12
380.15 143920 7.40E-11 0.80233 -5.58832 -3.01 4.41E-12
382.15 137320 7.64E-11 0.8013 -5.56794 -2.99 4.45E-12
383.15 134370 7.84E-11 0.80018 -5.55851 -2.98 4.48E-12
383.15 133820 7.93E-11 0.79981 -5.55672 -2.97 451E-12
384.15 135580 8.03E-11 0.79826 -5.5624 -2.98 4.47E-12
384.15 128890 7.38E-11 0.80311 -5.54042 -2.96 4.33E-12
385.15 114710 7.45E-11 0.80394 -5.4898 -2.90 4.33E-12
387.15 102600 7.62E-11 0.80406 -5.44135 -2.85 4.34E-12
389.15 94180 7.96E-11 0.80257 -5.40416 -2.81 4.37E-12



265

391.15
392.15
393.15
393.15
394.15
394.15
396.15
398.15
400.15
401.15
402.15
403.15
403.15
403.15
404.15
406.15
408.15
410.15
412.15
412.15
413.15
413.15
413.15
414.15
416.15
418.15
420.15
421.15
42215
422.15
42215
42215
423.15
425.15
427.15
429.15
430.15
430.15
430.15
430.15
431.15
433.15
436.15
438.15
439.15
440.15
441.15
441.15
440.15
441.15
443.15
446.15
448.15
449.15
450.15
451.15
453.15
454.15
455.15
456.15
457.15
458.15
459.15
460.15
461.15
462.15
463.15
464.15
465.15
465.15
466.15
467.15
468.15
469.15
470.15
471.15
472.15

88875
86020
85150
85785
85410
77529
69265
63431
59640
57446
56501
56472
57328
56513
51611
46565
42577
40329
39156
38782
39029
39801
38436
35109
32116
29974
28735
28123
28001
28270
28739
27404
25163
23264
21921
21233
20970
21025
21382
21203
19541
17769
16476
15639
15237
15138
15275
15605
15550
14413
13198
12301
11806
11615
11313
10745
10259
10015
9939.3
9647.8
9288.2
9059.7
8956.2
8711.7

8271.9
8117.3
7878.9

727

7550
7355.4

7214
7040.9
6891.6
6741.7
6592.6
6448.3

8.31E-11
8.60E-11
8.80E-11
8.96E-11
8.45E-11
7.82E-11
8.27E-11
8.69E-11
9.12E-11
9.45E-11
9.67E-11
9.83E-11
1.01E-10
9.36E-11
8.84E-11
8.96E-11
9.45E-11
1.01E-10
1.06E-10
1.09E-10
1.12E-10
1.13E-10
9.88E-11
9.73E-11
1.01E-10
1.08E-10
1.14E-10
1.19E-10
1.23E-10
1.26E-10
1.25E-10
1.08E-10
1.07E-10
1.12E-10
1.20E-10
1.27E-10
1.32E-10
1.37E-10
1.41E-10
1.23E-10
1.10E-10
1.13E-10
1.22E-10
1.33E-10
1.43E-10
1.51E-10
1.56E-10
1.61E-10
1.37E-10
1.20E-10
1.22E-10
1.34E-10
1.49E-10
1.62E-10
1.46E-10
1.44E-10
1.54E-10
1.66E-10
1.73E-10
1.57E-10
1.62E-10
1.75E-10
1.82E-10
1.71E-10
1.78E-10
1.91E-10
1.84E-10
1.88E-10
2.00E-10
1.94E-10
2.01E-10
2.07E-10
2.06E-10
2.15E-10
2.15E-10
2.21E-10
2.24E-10

0.80087
0.7994
0.79835
0.79727
0.79977
0.80545
0.80351
0.80171
0.79977
0.7983
0.7973
0.79651
0.79483
0.79849
0.80285
0.80337
0.80151
0.79848
0.79628
0.79452
0.79324
0.79193
0.79996
0.80195
0.80099
0.79801
0.7955
0.79317
0.79147
0.79014
0.79025
0.79873
0.80074
0.79905
0.796
0.79304
0.79108
0.78925
0.78721
0.7949
0.80212
0.80215
0.79871
0.79475
0.79105
0.78829
0.78618
0.78403
0.79329
0.80162
0.80208
0.79766
0.79242
0.78794
0.7942
0.79574
0.79255
0.7887
0.78663
0.79232
0.79114
0.78744
0.78552
0.78924
0.7875
0.78391
0.78637
0.78555
0.78236
0.78426
0.78283
0.78142
0.78194
0.77994
0.78022
0.77906
0.77875

-5.37898
-5.3648
-5.36039
-5.36361
-5.36171
-5.31967
-5.27072
-5.2325
-5.20574
-5.18946
-5.18226
-5.18204
-5.18857
-5.18235
-5.14295
-5.09826
-5.05938
-5.03582
-5.023
-5.01883
-5.02159
-5.0301
-5.01494
-4.97562
-4.93692
-4.90695
-4.88861
-4.87926
-4.87738
-4.88153
-4.88867
-4.86802
-4.83097
-4.79689
-4.77106
-4.75721
-4.7518
-4.75294
-4.76025
-4.7566
-4.72115
-4.67987
-4.64705
-4.62441
-4.6131
-4.61027
-4.61418
-4.62347
-4.62193
-4.58896
-4.55071
-4.52014
-4.50231
-4.49522
-4.48378
-4.46141
-4.44131
-4.43085
-4.42756
-4.41463
-4.39813
-4.38732
-4.38233
-4.37031
-4.35625
-4.34781
-4.33961
-4.32667
-4.31821
-4.30815
-4.29681
-4.28838
-4.27783
-4.26852
-4.25897
-4.24926
-4.23965

-2.79
-2.77
-2.77
-2.77
-2.77
-2.72
-2.67
-2.63
-2.60
-2.59
-2.58
-2.58
-2.58
-2.58
-2.54
-2.49
-2.45
-2.42
-241
-2.40
-2.41
-241
-2.40
-2.36
-2.32
-2.29
-2.27
-2.25
-2.25
-2.26
-2.26
-2.24
-2.20
-2.17
-2.14
-2.12
-2.12
-2.12
-2.13
-2.12
-2.09
-2.04
-2.01
-1.98
-1.97
-1.97
-1.97
-1.98
-1.98
-1.94
-1.90
-1.87
-1.85
-1.84
-1.83
-1.81
-1.79
-1.77
-1.77
-1.76
-1.74
-1.73
-1.72
-1.71
-1.69
-1.68303
-1.67389
-1.66001
-1.65062
-1.64056
-1.62828
-1.61892
-1.60745
-1.59721
-1.58674
-1.5761
-1.56557

4.40E-12
4.44E-12
4.47E-12
4.49E-12
4.36E-12
4.29E-12
4.32E-12
4.35E-12
4.39E-12
4.42E-12
4.44E-12
4.46E-12
4.47E-12
4.36E-12
4.32E-12
4.32E-12
4.36E-12
4.39E-12
4.43E-12
4.45E-12
4.47E-12
4.46E-12
4.36E-12
4.35E-12
4.37E-12
4.40E-12
4.43E-12
4.46E-12
4.48E-12
4.50E-12
4.47E-12
4.39E-12
4.39E-12
4.42E-12
4.45E-12
4.49E-12
4.51E-12
4.53E-12
4.54E-12
4.46E-12
4.42E-12
4.44E-12
4.49E-12
4.53E-12
4.57E-12
4.60E-12
4.62E-12
4.63E-12
4.55E-12
4.51E-12
4.53E-12
4.59E-12
4.64E-12
4.67E-12
4.63E-12
4.64E-12
4.68E-12
4.71E-12
4.73E-12
4.70E-12
4.72E-12
4.75E-12
4.77E-12
4.75E-12
4.77E-12
4.80E-12
4.79E-12
4.81E-12
4.83E-12
4.83E-12
4.85E-12
4.86E-12
4.86E-12
4.88E-12
4.89E-12
4.90E-12
4.91E-12
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473.15 6306.3 2.29E-10 0.77774 -4.22998 -1.55498 4.92E-12
474.15 6170.7 2.34E-10 0.77687 -4.22054 -1.54462 4.93E-12
475.15 6036.8 2.39E-10 0.7762 -4.21101 -1.53418 4.94E-12
476.15 59011.2 2.43E-10 0.77543 -4.20188 -1.52413 4.95E-12
477.15 5785.3 2.51E-10 0.77402 -4.19253 -1.51387 4.96E-12
478.15 5664.3 2.56E-10 0.7732 -4.18335 -1.50379 497E-12
479.15 5526.8 2.61E-10 0.77251 -4.17268 -1.49221 4.98E-12
480.15 5404.6 2.65E-10 0.77217 -4.16297 -1.48159 4.99E-12
481.15 5277.1 2.70E-10 0.77135 -4.1526 -1.47032 5.00E-12
482.15 5153.6 2.76E-10 0.77044 -4.14231 -1.45913 5.01E-12
483.15 5037.9 2.84E-10 0.7692 -4.13245 -1.44837 5.02E-12
484.15 4925.9 2.92E-10 0.76807 -4.12269 -1.43771 5.03E-12
485.15 4812.5 3.01E-10 0.76679 -4.11257 -1.4267 5.04E-12
486.15 4699.4 3.03E-10 0.76665 -4.10225 -1.41548 5.04E-12
487.15 4595.3 3.11E-10 0.76558 -4.09252 -1.40485 5.05E-12
488.15 4489.2 3.19E-10 0.76453 -4.08237 -1.39382 5.05E-12
489.15 4391.3 3.31E-10 0.76288 -4.0728 -1.38335 5.06E-12
490.15 4294 3.42E-10 0.76124 -4.06307 -1.37274 5.07E-12
491.15 4200.6 3.50E-10 0.76036 -4.05351 -1.3623 5.08E-12
492.15 4109.6 3.69E-10 0.75778 -4.044 -1.35191 5.09E-12
493.15 4024.9 3.80E-10 0.75646 -4.03496 -1.34198 5.10E-12
494.15 3941.2 3.96E-10 0.7545 -4.02583 -1.33197 5.11E-12
495,15 3859.4 4.09E-10 0.75302 -4.01672 -1.32199 5.12E-12
496.15 3777.6 4.20E-10 0.75186 -4.00742 -1.31181 5.12E-12
497.15 3699.9 4.32E-10 0.75062 -3.99839 -1.30191 5.12E-12
498.15 3627.4 4.52E-10 0.74835 -3.9898 -1.29244 5.13E-12
499.15 3552.7 4.65E-10 0.74712 -3.98076 -1.28253 5.13E-12
500.15 3481.2 4.85E-10 0.74507 -3.97193 -1.27283 5.14E-12
501.15 34134 5.09E-10 0.74273 -3.96339 -1.26342 5.14E-12
502.15 3347.8 5.26E-10 0.7412 -3.95496 -1.25413 5.15E-12
503.15 3283.1 5.47E-10 0.73927 -3.94649 -1.24479 5.15E-12
504.15 3218.1 5.66E-10 0.73768 -3.9378 -1.23524 5.15E-12
505.15 31555 5.98E-10 0.73499 -3.92927 -1.22585 5.16E-12
506.15 3096.4 6.18E-10 0.73339 -3.92106 -1.21678 5.16E-12
507.15 3036.7 6.52E-10 0.73071 -3.9126 -1.20747 5.16E-12
508.15 2975.4 6.74E-10 0.7292 -3.90375 -1.19776 5.16E-12
509.15 2917.1 7.03E-10 0.72713 -3.89515 -1.18831 5.16E-12
510.15 2862.3 7.47E-10 0.72408 -3.88692 -1.17922 5.16E-12
511.15 2808.1 7.89E-10 0.72131 -3.87862 -1.17007 5.16E-12
512.15 2753.6 8.29E-10 0.7189 -3.8701 -1.16071 5.16E-12
513.15 27035 8.71E-10 0.71641 -3.86213 -1.15189 5.15E-12
514.15 2653.6 9.09E-10 0.71429 -3.85404 -1.14295 5.15E-12
514.15 2604.3 9.35E-10 0.71301 -3.84589 -1.1348 5.15E-12
516.15 2554 1.00E-09 0.70933 -3.83742 -1.12465 5.14E-12
517.15 2505.9 1.06E-09 0.70662 -3.82917 -1.11555 5.14E-12
518.15 2456.9 1.12E-09 0.70391 -3.82059 -1.10614 5.13E-12
519.15 2410.2 1.18E-09 0.70135 -3.81226 -1.09696 5.12E-12
520.15 2366.5 1.27E-09 0.69757 -3.80431 -1.08818 5.12E-12
521.15 2323.6 1.33E-09 0.69506 -3.79636 -1.0794 5.11E-12
522.15 2281.7 1.44E-09 0.69121 -3.78846 -1.07067 5.10E-12
523.15 2240.7 1.51E-09 0.68884 -3.78059 -1.06196 5.09E-12
523.15 2202.4 1.62E-09 0.68523 -3.7731 -1.05447 5.08E-12
524.15 2162.6 1.70E-09 0.68281 -3.76518 -1.04572 5.07E-12
525.15 2124.3 1.83E-09 0.67904 -3.75742 -1.03714 5.05E-12
526.15 2084.6 1.90E-09 0.67722 -3.74923 -1.02812 5.04E-12
527.15 2049.7 2.03E-09 0.67371 -3.74189 -1.01996 5.03E-12
528.15 2013.3 2.16E-09 0.67039 -3.73411 -1.01135 5.01E-12
529.15 1979.4 2.29E-09 0.66761 -3.72674 -1.00316 4.99E-12
530.15 1942.3 2.40E-09 0.66515 -3.71852 -0.99412 4.97E-12
531.15 1908.7 2.61E-09 0.66075 -3.71094 -0.98572 4.95E-12
532.15 1874.2 2.80E-09 0.65714 -3.70302 -0.97698 4.92E-12
533.15 1841.3 2.96E-09 0.65428 -3.69533 -0.96848 4.90E-12
534.15 1810 3.17E-09 0.65082 -3.68788 -0.96022 4.88E-12
535.15 17785 3.41E-09 0.64691 -3.68026 -0.95178 4.85E-12
536.15 1747.4 3.65E-09 0.64346 -3.6726 -0.94331 4.83E-12
537.15 17153 3.99E-09 0.6388 -3.66454 -0.93445 4.78E-12
538.15 1682.5 3.99E-09 0.6388 -3.65616 -0.92525 4.73E-12
539.15 1652.6 3.99E-09 0.6388 -3.64837 -0.91666 4.68E-12
540.15 1623.6 3.99E-09 0.6388 -3.64068 -0.90817 4.64E-12
541.15 1592.9 3.99E-09 0.6388 -3.63239 -0.89907 459E-12
542.15 1565.2 3.99E-09 0.6388 -3.62477 -0.89065 454E-12
543.15 1536.2 3.99E-09 0.6388 -3.61665 -0.88173 450E-12
544.15 15115 3.99E-09 0.6388 -3.60961 -0.87389 4.45E-12
545.15 1484.2 3.99E-09 0.6388 -3.6017 -0.86518 4.41E-12
545.15 1456.6 3.99E-09 0.6388 -3.59354 -0.85703 4.36E-12
546.15 1428.6 3.99E-09 0.6388 -3.58511 -0.8478 4.31E-12
547.15 1403.2 3.99E-09 0.6388 -3.57732 -0.83922 4.27E-12
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548.15
549.15
550.15
551.15
552.15
553.15
554.15
555.15
556.15
557.15
558.15
559.15
559.15
560.15
561.15
562.15
563.15
564.15
565.15
566.15
567.15
568.15
569.15
570.15
571.15
571.15
572.15
572.15
572.15
572.15
573.15
573.15
573.15
573.15
573.15
573.15
573.15

1377.7
1354.3
1330.3
1306
1282.1
1259.6
1236.7
1216.1
11935
1172.4
1151.2
1130.4
1110.3
1090.6
1071.8
1053.5
1035
1017.3
1001.4
983.22
966.65
951.89
937.25
923.14
908.95
902.59
896.76
894.23
893.13
892.15
890.12
889.37
890.3
890.74
889.49
890.09
898.52

3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09
3.99E-09

0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388
0.6388

-3.56936
-3.56192
-3.55415
-3.54615
-3.53812
-3.53044
-3.52247
-3.51517
-3.50703
-3.49928
-3.49135
-3.48344
-3.47564
-3.46787
-3.46032
-3.45284
-3.44514
-3.43765
-3.43081
-3.42285
-3.41547
-3.40879
-3.40206
-3.39547
-3.38874
-3.38569
-3.38288
-3.38165
-3.38112
-3.38064
-3.37965
-3.37929
-3.37974
-3.37995
-3.37934
-3.37964
-3.38373

-0.83046
-0.82223
-0.81367
-0.80488
-0.79607
-0.78759
-0.77884
-0.77076
-0.76183
-0.75331

-0.7446
-0.73591
-0.72812
-0.71956
-0.71124
-0.70299
-0.69452
-0.68626
-0.67865
-0.66992
-0.66177
-0.65433
-0.64683
-0.63948
-0.63199
-0.62894
-0.62537
-0.62414
-0.62361
-0.62313
-0.62138
-0.62102
-0.62147
-0.62169
-0.62108
-0.62137
-0.62546

4.23E-12
4.19E-12
4.14E-12
4.10E-12
4.06E-12
4.02E-12
3.98E-12
3.94E-12
3.90E-12
3.86E-12
3.82E-12
3.78E-12
3.74E-12
3.70E-12
3.67E-12
3.63E-12
3.60E-12
3.56E-12
3.53E-12
3.49E-12
3.46E-12
3.43E-12
3.40E-12
3.37E-12
3.34E-12
3.33E-12
3.32E-12
3.31E-12
3.31E-12
3.31E-12
3.30E-12
3.30E-12
3.30E-12
3.30E-12
3.30E-12
3.30E-12
3.32E-12



268 VIl Anhang
L eitfahigkeitsdaten fur L SNA3-A

Dicke: 0,6 cm Durchmesser: 0,09 cm

(2. Zyklus)

T (inK) R; (inQ) Q ng log o log oT Ccal (in F)
439.15 4.41E+06 2.78E-10 0.73168 -7.14186 -4.50 2.38E-11
440.15 4.42E+06 2.93E-10 0.72565 -7.14241 -4.50 2.38E-11
440.15 4.49E+06 2.54E-10 0.73831 -7.14922 -4.51 2.30E-11
439.15 4.58E+06 3.26E-10 0.71559 -7.15761 -4.51 2.45E-11
440.15 3.81E+06 3.55E-10 0.71294 -7.07754 -4.43 2.48E-11
443.15 3.18E+06 4.66E-10 0.69348 -6.99992 -4.35 2.62E-11
446.15 2.74E+06 3.85E-10 0.71302 -6.93488 -4.29 2.44E-11
448.15 2.65E+06 4.42E-10 0.70266 -6.92112 -4.27 2.54E-11
449.15 2.60E+06 4.13E-10 0.70873 -6.91272 -4.26 2.49E-11
450.15 2.29E+06 3.97E-10 0.71491 -6.8578 -4.20 2.43E-11
452.15 2.04E+06 5.43E-10 0.69157 -6.8071 -4.15 2.61E-11
455,15 1.79E+06 4.77E-10 0.7052 -6.75032 -4.09 2.49E-11
456.15 1.71E+06 4,99E-10 0.70241 -6.73017 -4.07 2.50E-11
457.15 1.73E+06 5.64E-10 0.69219 -6.7357 -4.08 2.59E-11
458.15 1.75E+06 5.20E-10 0.6988 -6.74031 -4.08 2.54E-11
458.15 1.58E+06 4.70E-10 0.70899 -6.69674 -4.04 2.44E-11
460.15 1.45E+06 5.22E-10 0.70258 -6.65867 -4.00 2.49E-11
461.15 1.36E+06 5.47E-10 0.69989 -6.63152 -3.97 2.49E-11
462.15 1.36E+06 5.85E-10 0.69477 -6.62925 -3.96 2.54E-11
462.15 1.35E+06 5.60E-10 0.69837 -6.62838 -3.96 2.51E-11
463.15 1.21E+06 5.20E-10 0.70648 -6.57968 -3.91 2.43E-11
465.15 1.11E+06 5.75E-10 0.70027 -6.5411 -3.87 2.46E-11
466.15 1.04E+06 5.59E-10 0.70386 -6.5161 -3.85 2.44E-11
467.15 1.04E+06 5.61E-10 0.70394 -6.51276 -3.84 2.44E-11
467.15 1.03E+06 5.62E-10 0.70369 -6.5118 -3.84 2.44E-11
468.15 9.40E+05 5.40E-10 0.7086 -6.47022 -3.80 2.39E-11
470.15 8.56E+05 5.39E-10 0.71074 -6.42977 -3.76 2.37E-11
471.15 7.65E+05 3.89E-10 0.74081 -6.38103 -3.71 2.27E-11
472.15 7.52E+05 3.67E-10 0.74593 -6.37314 -3.70 2.25E-11
472.15 7.23E+05 3.41E-10 0.7527 -6.35643 -3.68 2.22E-11
473.15 6.74E+05 3.51E-10 0.75097 -6.32609 -3.65 2.21E-11
474.15 6.47E+05 3.95E-10 0.74301 -6.30794 -3.63 2.26E-11
475.15 6.40E+05 4.18E-10 0.73871 -6.30337 -3.63 2.28E-11
476.15 5.91E+05 3.72E-10 0.74911 -6.26866 -3.59 2.21E-11
477.15 5.54E+05 4.02E-10 0.74419 -6.2404 -3.56 2.23E-11
478.15 5.46E+05 4.64E-10 0.7331 -6.23467 -3.56 2.28E-11
479.15 5.18E+05 4.25E-10 0.74115 -6.21175 -3.53 2.25E-11
480.15 4.84E+05 4.31E-10 0.74143 -6.18171 -3.50 2.24E-11
481.15 4,70E+05 4.73E-10 0.73483 -6.16943 -3.49 2.27E-11
482.15 4.48E+05 4.60E-10 0.73751 -6.14812 -3.46 2.24E-11
483.15 4.25E+05 4.80E-10 0.73529 -6.12604 -3.44 2.25E-11
484.15 4,09E+05 4,95E-10 0.73378 -6.10835 -3.42 2.26E-11
485.15 3.87E+05 5.04E-10 0.73339 -6.08524 -3.40 2.26E-11
486.15 3.72E+05 5.26E-10 0.73078 -6.06823 -3.38 2.27E-11
487.15 3.54E+05 5.29E-10 0.73134 -6.04569 -3.36 2.26E-11
488.15 3.39E+05 5.55E-10 0.72861 -6.02726 -3.34 2.27E-11
490.15 3.23E+05 5.63E-10 0.72845 -6.00626 -3.32 2.27E-11
491.15 3.08E+05 5.78E-10 0.72732 -5.98612 -3.29 2.27E-11
492.15 2.94E+05 5.92E-10 0.72643 -5.96544 -3.27 2.27E-11
493.15 2.81E+05 6.16E-10 0.72418 -5.94634 -3.25 2.28E-11
494.15 2.67E+05 6.29E-10 0.72394 -5.9233 -3.23 2.28E-11
495.15 2.54E+05 6.56E-10 0.72161 -5.90282 -3.21 2.29E-11
496.15 2.41E+05 6.69E-10 0.72121 -5.87983 -3.18 2.29E-11
497.15 2.30E+05 6.88E-10 0.72008 -5.85958 -3.16 2.29E-11
498.15 2.20E+05 7.15E-10 0.71824 -5.83886 -3.14 2.30E-11
499.15 2.09E+05 7.32E-10 0.71753 -5.81811 -3.12 2.31E-11
500.15 1.99E+05 7.41E-10 0.71757 -5.7964 -3.10 2.30E-11
501.15 189550 7.61E-10 0.71665 -5.77487 -3.07 2.31E-11
503.15 179850 7.68E-10 0.71705 -5.75206 -3.05 2.30E-11
504.15 171650 7.84E-10 0.71644 -5.73179 -3.03 2.30E-11
505.15 163950 8.05E-10 0.71545 -5.71186 -3.01 2.31E-11
506.15 156040 8.31E-10 0.7143 -5.69039 -2.99 2.32E-11
507.15 149030 8.31E-10 0.71509 -5.67042 -2.97 2.31E-11
508.15 142170 8.64E-10 0.71333 -5.64996 -2.94 2.32E-11
509.15 135990 8.82E-10 0.71275 -5.63066 -2.92 2.32E-11
510.15 129760 8.90E-10 0.71306 -5.61029 -2.90 2.32E-11
511.15 124490 9.16E-10 0.71181 -5.59228 -2.88 2.32E-11
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513.15
514.15
515.15
516.15
517.15
518.15
519.15
520.15
521.15
522.15
523.15
524.15
525.15
526.15
527.15
528.15
529.15
530.15
531.15
532.15
533.15
534.15
535.15
536.15
537.15
538.15
539.15
540.15
540.15
541.15
542.15
543.15
544.15
545.15
546.15
547.15
548.15
549.15
550.15
551.15
552.15
553.15

119490
114260
109940
105590
101620
97915
94222
90823
87769
84615
81683
78903
76192
73616
71246
68836
66592
64407
62237
60173
58151
56237
54454
52661
50876
49160
47584
45981
44475
42965
41491
40107
38692
37366
36086
34821
33598
32440
31281
30196
29131
28074

9.32E-10
9.30E-10
9.51E-10
9.66E-10
9.80E-10
9.99E-10
1.01E-09
1.02E-09
1.04E-09
1.06E-09
1.06E-09
1.07E-09
1.08E-09
1.09E-09
1.10E-09
1.10E-09
1.10E-09
1.12E-09
1.12E-09
1.11E-09
1.12E-09
1.12E-09
1.13E-09
1.13E-09
1.13E-09
1.13E-09
1.14E-09
1.14E-09
1.15E-09
1.15E-09
1.16E-09
1.16E-09
1.17E-09
1.18E-09
1.19E-09
1.20E-09
1.21E-09
1.23E-09
1.24E-09
1.26E-09
1.29E-09
1.30E-09

Leitfahigkeitsdaten fir LSNA3-C

Dicke: 0,6 cm Durchmesser: 0,06 cm

(2. Zyklus)

T(inK)
35115
353.15
355.15
355.15
356.15
356.15
357.15
350.15
361.15
363.15
365.15
366.15
366.15
367.15
367.15
368.15
370.15
372.15

R: (in Q)
3.61E+06
3.48E+06
3.30E+06
3.39E+06
3.32E+06
3.36E+06
2.75E+06
2.50E+06
2.24E+06
2.09E+06
2.05E+06
2.06E+06
1.99E+06
2.02E+06
1.85E+06
1.62E+06
1.43E+06
1.32E+06

3.64E-11
4.97E-11
3.72E-11
531E-11
4.02E-11
3.97E-11
2.68E-11
3.79E-11
4.04E-11
3.85E-11
4.26E-11
5.26E-11
4.26E-11
3.80E-11
2.77E-11
2.67E-11
2.76E-11
3.05E-11

0.71142
0.7125
0.71165
0.71139
0.7111
0.71056
0.71033
0.71062
0.70964
0.7095
0.71002
0.70993
0.71005
0.71043
0.71
0.71061
0.7112
0.71085
0.7118
0.71268
0.71273
0.71345
0.71357
0.71424
0.71497
0.71563
0.71573
0.71657
0.71659
0.71701
0.71741
0.7179
0.71771
0.71832
0.71847
0.71852
0.71867
0.7182
0.71811
0.7179
0.71725
0.71733

ny
0.81315
0.78811
0.81267
0.78308
0.80652
0.80731
0.84165
0.81476
0.8112
0.81592
0.80853
0.79198
0.80895
0.81797
0.84383
0.8482
0.84698
0.8404

-5.57448
-5.55504
-5.53831
-5.52077
-5.50413
-5.488
-5.4713
-5.45535
-5.44049
-5.4246
-5.40928
-5.39424
-5.37906
-5.36412
-5.34991
-5.33497
-5.32057
-5.30608
-5.2912
-5.27655
-5.26171
-5.24717
-5.23318
-5.21864
-5.20366
-5.18876
-5.17461
-5.15973
-5.14527
-5.13026
-5.1151
-5.10037
-5.08477
-5.06963
-5.05449
-5.03899
-5.02346
-5.00823
-4.99243
-4.9771
-4.96151
-4.94545

log o
-7.23029
-7.21536
-7.20317
-7.20384
-7.19464
-7.19927
-7.11308
-7.07151
-7.02386
-6.99418
-6.98584
-6.98787
-6.97247
-6.97836
-6.94095
-6.88243
-6.82827
-6.79289

log 6T
-4.68
-4.67
-4.65
-4.65

-4.65
-4.56
-4.52
-4.47

-4.42
-4.42
-4.41
-4.41
-4.38
-4.32
-4.26
-4.22

2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.33E-11
2.33E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.31E-11
2.31E-11
2.31E-11
2.31E-11
2.31E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.31E-11
2.31E-11
2.31E-11
2.32E-11
2.32E-11

Ccal (in F)
4.67E-12
4.84E-12
4.69E-12
4.88E-12
472E-12
472E-12
4.48E-12
461E-12
4.63E-12
459E-12
4.65E-12
4.79E-12
4.65E-12
4.62E-12
4.45E-12
4.42E-12
4.42E-12
4.45E-12
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374.15 1.21E+06 2.66E-11 0.8519 -6.75588 -4.18 4.40E-12
376.15 1.18E+06 2.72E-11 0.8504 -6.74446 -4.17 4.41E-12
377.15 1.17E+06 2.91E-11 0.84555 -6.74228 -4.17 4.44E-12
377.15 1.20E+06 3.29E-11 0.83576 -6.75289 -4.18 4.49E-12
378.15 1.18E+06 3.33E-11 0.83966 -6.74464 -4.17 4.79E-12
378.15 1.12E+06 3.41E-11 0.83799 -6.72087 -4.14 4.76E-12
379.15 9.64E+05 2.92E-11 0.85272 -6.65716 -4.08 4.78E-12
381.15 8.63E+05 3.07E-11 0.84944 -6.60906 -4.03 4.73E-12
383.15 8.00E+05 3.29E-11 0.84419 -6.57616 -3.99 4.69E-12
385.15 7.22E+05 2.73E-11 0.8628 -6.53202 -3.95 4.88E-12
387.15 7.08E+05 2.77E-11 0.86174 -6.52318 -3.94 4.87E-12
388.15 7.28E+05 3.51E-11 0.84407 -6.53549 -3.95 4.98E-12
388.15 7.36E+05 3.14E-11 0.85092 -6.53996 -3.95 4.83E-12
388.15 7.50E+05 3.17E-11 0.84967 -6.54802 -3.96 4.81E-12
388.15 6.78E+05 2.57E-11 0.86698 -6.5043 -3.92 4.79E-12
390.15 6.08E+05 2.67E-11 0.86603 -6.45717 -3.87 4.85E-12
392.15 5.57E+05 2.87E-11 0.86113 -6.41882 -3.83 4.83E-12
394.15 5.15E+05 2.84E-11 0.86315 -6.38485 -3.79 4.86E-12
396.15 4.94E+05 2.81E-11 0.86566 -6.36663 -3.77 4.95E-12
397.15 4.85E+05 2.82E-11 0.86728 -6.35892 -3.76 5.08E-12
397.15 4.97E+05 3.26E-11 0.8565 -6.36965 -3.77 5.14E-12
397.15 5.04E+05 3.01E-11 0.86184 -6.37601 -3.78 5.09E-12
397.15 4.91E+05 2.85E-11 0.8636 -6.36416 -3.77 4.87E-12
398.15 4.43E+05 3.01E-11 0.85818 -6.31964 -3.72 4.72E-12
400.15 3.96E+05 3.08E-11 0.85904 -6.27096 -3.67 4.81E-12
403.15 3.60E+05 2.81E-11 0.86756 -6.22937 -3.62 4.85E-12
404.15 3.45E+05 2.92E-11 0.8656 -6.21122 -3.60 4.88E-12
406.15 3.41E+05 3.17E-11 0.86052 -6.20649 -3.60 4.97E-12
406.15 3.45E+05 3.28E-11 0.85837 -6.21062 -3.60 5.00E-12
406.15 3.49E+05 3.22E-11 0.8608 -6.21633 -3.61 5.11E-12
406.15 3.49E+05 3.07E-11 0.86029 -6.2165 -3.61 4.78E-12
407.15 3.09E+05 2.82E-11 0.86776 -6.16349 -3.55 4.78E-12
409.15 2.76E+05 2.93E-11 0.86592 -6.11346 -3.50 4.77E-12
412.15 2.48E+05 2.84E-11 0.87051 -6.06725 -3.45 4.86E-12
414.15 2.36E+05 3.03E-11 0.86636 -6.04637 -3.43 4.88E-12
415.15 2.31E+05 3.12E-11 0.86455 -6.037 -3.42 4.89E-12
416.15 2.30E+05 3.12E-11 0.86578 -6.0347 -3.42 4.96E-12
416.15 2.33E+05 3.13E-11 0.86593 -6.04147 -3.42 5.01E-12
416.15 2.41E+05 3.12E-11 0.86483 -6.05531 -3.44 4.94E-12
416.15 230140 3.15E-11 0.86135 -6.03523 -3.42 4.69E-12
418.15 200130 2.89E-11 0.86901 -5.97455 -3.35 4.70E-12
420.15 177420 2.81E-11 0.87265 -5.92224 -3.30 4.73E-12
423.15 163440 3.02E-11 0.86894 -5.8866 -3.26 4.77E-12
425.15 154990 2.92E-11 0.87283 -5.86354 -3.24 4.86E-12
426.15 153500 3.08E-11 0.86956 -5.85935 -3.23 4.89E-12
427.15 154230 3.02E-11 0.87118 -5.86141 -3.23 491E-12
427.15 158410 3.12E-11 0.86891 -5.87302 -3.24 4.94E-12
426.15 165260 3.32E-11 0.86159 -5.89141 -3.26 4.75E-12
427.15 150520 3.05E-11 0.86719 -5.85084 -3.22 4.64E-12
429.15 131300 3.02E-11 0.86885 -5.79151 -3.16 4.63E-12
432.15 116920 3.00E-11 0.87104 -5.74113 -3.11 4.67E-12
434.15 109430 3.22E-11 0.86704 -5.71238 -3.07 4.70E-12
436.15 104950 3.18E-11 0.86943 -5.69422 -3.05 4.78E-12
437.15 104300 3.24E-11 0.86891 -5.69153 -3.05 4.84E-12
437.15 106460 3.33E-11 0.86698 -5.70043 -3.06 4.86E-12
437.15 109930 3.34E-11 0.86706 -5.71436 -3.07 4.90E-12
436.15 112950 3.39E-11 0.86272 -5.72613 -3.09 4.66E-12
437.15 99971 3.08E-11 0.86929 -5.67312 -3.03 457E-12
440.15 86949 3.05E-11 0.87139 -5.61251 -2.97 4.59E-12
443.15 78348 3.16E-11 0.8704 -5.56727 -2.92 4.62E-12
446.15 73274 3.29E-11 0.86921 -5.53819 -2.89 4.69E-12
447.15 71576 341E-11 0.86753 -5.52801 -2.88 4.74E-12
448.15 71442 3.37E-11 0.86895 -5.52719 -2.88 4.79E-12
448.15 73744 351E-11 0.86614 -5.54097 -2.89 4.81E-12
448.15 76198 3.46E-11 0.86758 -5.55518 -2.90 4.88E-12
447.15 78395 3.51E-11 0.86341 -5.56753 -2.92 4.63E-12
448.15 70444 3.33E-11 0.86716 -5.52109 -2.87 4.57E-12
450.15 62402 3.26E-11 0.86955 -5.46844 -2.82 4.56E-12
453.15 56823 3.39E-11 0.86849 -5.42777 -2.77 4.62E-12
455.15 53757 3.52E-11 0.8672 -5.40368 -2.75 4.68E-12
457.15 53095 3.69E-11 0.86463 -5.39829 -2.74 4.71E-12
457.15 53432 3.70E-11 0.86496 -5.40104 -2.74 4.76E-12
457.15 54767 3.70E-11 0.86522 -5.41176 -2.75 4.80E-12
456.15 56689 3.81E-11 0.86147 -5.42674 -2.77 4.67E-12
457.15 53374 3.55E-11 0.86598 -5.40057 -2.74 4.62E-12
459.15 49465 3.59E-11 0.86603 -5.36754 -2.71 4.63E-12
460.15 47070 3.84E-11 0.86242 -5.34599 -2.68 4.66E-12
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462.15
462.15
462.15
462.15
464.15
466.15
468.15
469.15
469.15
469.15
470.15
473.15
476.15
478.15
479.15
480.15
479.15
478.15
479.15
482.15
485.15
488.15
489.15
489.15
489.15
488.15
488.15
490.15
492.15
495.15
496.15
497.15
496.15
495.15
495.15
498.15
501.15
503.15
505.15
505.15
505.15
503.15
503.15
506.15
509.15
511.15
512.15
512.15
512.15
511.15
512.15
516.15
518.15
520.15
520.15
520.15
519.15
519.15
522.15
525.15
527.15
528.15
527.15
526.15
526.15
529.15
532.15
534.15
535.15
534.15
533.15
534.15
536.15
539.15
541.15
542.15
541.15

45901
45966
47009
45548
42288
38370
37110
36882
37525
37734
34080
30536
28317
27202
26966
27356
28217
29227
26956
23800
21641
20772
20787
21184
21934
23134
22538
20083
18472
17624
17416
17664
18280
19109
18074
16248
14897
14227
14112
14389
14877
15629
14964
13503
12403
11905
11869
12181
12741
12846
11632
10546
9958.6
9843.8
10009
10376
10828
10074
9112.8
8473
8265
8346.8
8582.3
8972.3
8730.4
7645.4
7169.7
6995.2

7266.3
7591.5
7133.7
6465.4
6029.1
5865.6
5881.9
6051.1

3.81E-11
3.90E-11
4.01E-11
3.72E-11
3.82E-11
3.70E-11
3.84E-11
3.93E-11
4.05E-11
3.91E-11
3.60E-11
3.61E-11
3.78E-11
3.95E-11
411E-11
4.26E-11
4.30E-11
4.24E-11
3.72E-11
3.80E-11
3.93E-11
4.17E-11
4.45E-11
4.63E-11
4.79E-11
5.02E-11
4.12E-11
3.97E-11
4.13E-11
4.34E-11
4.59E-11
4.77E-11
4.91E-11
4.99E-11
4.07E-11
3.99E-11
4.16E-11
4.50E-11
4.81E-11
5.12E-11
5.25E-11
541E-11
4.37E-11
4.13E-11
4.30E-11
4.69E-11
5.10E-11
5.34E-11
5.65E-11
4.73E-11
411E-11
4.29E-11
4.72E-11
5.24E-11
5.45E-11
5.70E-11
5.45E-11
4.12E-11
4.34E-11
4.63E-11
5.15E-11
5.50E-11
5.68E-11
5.93E-11
4.90E-11
4.33E-11
4.88E-11
5.34E-11
5.73E-11
6.00E-11
5.88E-11
451E-11
4.49E-11
4.86E-11
5.34E-11
5.70E-11
5.96E-11

0.86363
0.86259
0.86022

0.8641

0.8625
0.86639
0.86477
0.86391
0.86232
0.86266
0.86817
0.86926
0.86762
0.86568
0.86377
0.86187
0.86144
0.86079
0.86871

0.8684
0.86771
0.86515
0.86172
0.85956
0.85747
0.85388
0.86467
0.86814
0.86688
0.86479
0.86209
0.86003
0.85823
0.85629
0.86812
0.87028
0.86895
0.86531
0.86206
0.85857
0.85713
0.85434
0.86659
0.87084
0.86977
0.86552
0.86128
0.85862
0.85504
0.86432
0.87308
0.87176
0.86727
0.86196
0.85988
0.85726
0.85852
0.87488
0.87297
0.87044
0.86486
0.86146
0.85952
0.85611
0.86646
0.87514
0.86937
0.86483
0.86102
0.85824
0.85824
0.87357
0.87479
0.87137
0.86655
0.86312
0.86043

-5.33506
-5.33568
-5.34542
-5.33171
-5.29946
-5.25723
-5.24273
-5.24006
-5.24756
-5.24997
-5.20574
-5.15805
-5.12529
-5.10784
-5.10406
-5.11029
-5.12375
-5.13903

-5.1039
-5.04982
-5.00852
-4.99072
-4.99103
-4.99925
-5.01436
-5.03749
-5.02616
-4.97607
-4.93976
-4.91935
-4.91419
-4.92033
-4.93522
-4.95448

-4.9303
-4.88404
-4.84634
-4.82635
-4.82283
-4.83127
-4.84576
-4.86717
-4.84829
-4.80367
-4.76677
-4.74897
-4.74766
-4.75892
-4.77844
-4.78201

-4.7389
-4.69633
-4.67144

-4.6664
-4.67363
-4.68927
-4.70779
-4.67644
-4.63289
-4.60128
-4.59048
-4.59476
-4.60684
-4.62614
-4.61428
-4.55664
-4.52874
-4.51804
-4.52131
-4.53455
-4.55357
-4.52656
-4.48384
-4.45349
-4.44155
-4.44276
-4.45508

-2.15
-2.12466
-2.11941
-2.12785
-2.14234
-2.16547
-2.14659
-2.09939
-2.05992
-2.04042
-2.03826
-2.04953
-2.06905
-2.07346

-2.0295
-1.98355
-1.95698
-1.95028

-1.9575
-1.97314

-1.9925
-1.96115

-1.9151
-1.88099
-1.86855

-1.872
-1.88491
-1.90504
-1.89317
-1.83306
-1.80271
-1.79038
-1.79283
-1.80689
-1.82672
-1.79889
-1.75455
-1.72178
-1.70824
-1.70864
-1.72176

4.70E-12
4.74E-12
4.71E-12
4.61E-12
4.55E-12
4.64E-12
4.68E-12
4.73E-12
4.76E-12
4.62E-12
4.56E-12
4.59E-12
4.64E-12
4.69E-12
4.73E-12
4.77E-12
4.80E-12
4.69E-12
4.61E-12
4.61E-12
4.67E-12
4.73E-12
4.78E-12
4.83E-12
4.86E-12
4.84E-12
4.69E-12
4.70E-12
4.75E-12
4.80E-12
4.86E-12
4.90E-12
4.93E-12
4.87E-12
4.76E-12
4.77E-12
4.82E-12
4.89E-12
4.95E-12
5.00E-12
5.04E-12
4.99E-12
4.88E-12
4.89E-12
4.95E-12
5.01E-12
5.08E-12
5.12E-12
5.13E-12
5.00E-12
4.96E-12
5.01E-12
5.08E-12
5.16E-12
5.20E-12
5.23E-12
5.13E-12
5.04E-12
5.08E-12
5.15E-12
5.20E-12
5.26E-12
5.28E-12
5.24E-12
5.11E-12
5.15E-12
5.22E-12
5.28E-12
5.32E-12
5.34E-12
5.26E-12
5.18E-12
5.21E-12
5.27E-12
5.32E-12
5.35E-12
5.37E-12
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540.15 6313.4 5.84E-11 0.86057 -4.4735 -1.74099 5.29E-12
540.15 5987.7 4.43E-11 0.87623 -4.4505 -1.71799 5.22E-12
543.15 5452.3 4.25E-11 0.87941 -4.40982 -1.6749 5.23E-12
546.15 5060.2 4.93E-11 0.8722 -4.37741 -1.6401 5.31E-12
548.15 4960.7 5.46E-11 0.86695 -4.36878 -1.62988 5.36E-12
548.15 4993.1 5.61E-11 0.86577 -4.37161 -1.63271 5.40E-12
547.15 5256.3 6.22E-11 0.85928 -4.39392 -1.65581 5.39E-12
546.15 52115 4.74E-11 0.87391 -4.3902 -1.65289 5.27E-12
549.15 4754.8 4.16E-11 0.88189 -4.35037 -1.61068 5.26E-12
552.15 4366.5 4,60E-11 0.87728 -4.31337 -1.57132 5.32E-12
554.15 4181.8 5.24E-11 0.87051 -4.2946 -1.55098 5.36E-12
555.15 4160 5.76E-11 0.86553 -4.29233 -1.54792 5.39E-12
555.15 4256.5 6.03E-11 0.86285 -4.30229 -1.55788 5.40E-12
553.15 4436 5.78E-11 0.86426 -4.32023 -1.57739 5.33E-12

Leitfahigkeitsdaten fur LNA1

Dicke: 0,6 cm Durchmesser: 0,055 cm

(3. Zyklus)

T (inK) R; (in Q) Q n; log & log 6T Ccal (in F)
463.15 5.03E+06 8.48E-11 0.84896 -7.41261 -4.75 2.13E-11
464.15 4,79E+06 8.95E-11 0.84448 -7.39123 -4.72 2.15E-11
466.15 4.40E+06 9.19E-11 0.84524 -7.35492 -4.69 2.20E-11
467.15 4.02E+06 6.10E-11 0.88625 -7.31543 -4.65 2.10E-11
468.15 3.84E+06 8.94E-11 0.8484 -7.29587 -4.63 2.15E-11
470.15 3.60E+06 1.19E-10 0.8217 -7.26728 -4.60 2.22E-11
471.15 3.28E+06 7.01E-11 0.87856 -7.22657 -4.55 2.20E-11
473.15 2.93E+06 7.73E-11 0.87309 -7.17833 -4.50 2.28E-11
475.15 2.92E+06 7.45E-11 0.86888 -7.17677 -4.50 2.09E-11
476.15 2.90E+06 9.48E-11 0.84388 -7.17331 -4.50 2.08E-11
477.15 2.74E+06 1.12E-10 0.82943 -7.14921 -4.47 2.12E-11
479.15 2.53E+06 1.29E-10 0.82032 -7.11422 -4.43 2.22E-11
480.15 2.28E+06 7.93E-11 0.86772 -7.06935 -4.39 2.13E-11
481.15 2.29E+06 1.23E-10 0.82429 -7.07109 -4.39 2.16E-11
483.15 2.22E+06 1.50E-10 0.80571 -7.05756 -4.37 2.17E-11
484.15 1.90E+06 1.03E-10 0.84734 -6.98933 -4.30 2.22E-11
485.15 1.86E+06 1.13E-10 0.83551 -6.98101 -4.30 2.14E-11
487.15 1.73E+06 1.01E-10 0.8486 -6.94998 -4.26 2.16E-11
488.15 1.65E+06 1.11E-10 0.83978 -6.92762 -4.24 2.15E-11
489.15 1.59E+06 1.25E-10 0.82953 -6.91114 -4.22 2.17E-11
491.15 1.46E+06 1.07E-10 0.84408 -6.87508 -4.18 2.13E-11
492.15 1.36E+06 1.14E-10 0.84229 -6.84371 -4.15 2.20E-11
494.15 1.34E+06 1.38E-10 0.8222 -6.83745 -4.14 2.15E-11
495.15 1.21E+06 1.13E-10 0.84276 -6.79302 -4.10 2.15E-11
497.15 1.15E+06 1.12E-10 0.84375 -6.77021 -4.07 2.14E-11
498.15 1.12E+06 1.54E-10 0.81656 -6.75885 -4.06 2.19E-11
500.15 1.07E+06 1.76E-10 0.80488 -6.7385 -4.04 2.20E-11
501.15 9.74E+05 1.37E-10 0.82858 -6.69956 -4.00 2.16E-11
503.15 9.30E+05 1.60E-10 0.81529 -6.67949 -3.98 2.17E-11
504.15 8.65E+05 1.44E-10 0.82535 -6.64787 -3.95 2.15E-11
506.15 8.22E+05 1.58E-10 0.81852 -6.62596 -3.92 2.17E-11
507.15 7.73E+05 1.62E-10 0.81777 -6.59916 -3.89 2.19E-11
509.15 7.35E+05 1.63E-10 0.81731 -6.57712 -3.87 2.17E-11
510.15 7.19E+05 2.20E-10 0.79279 -6.56763 -3.86 2.23E-11
512.15 6.71E+05 1.99E-10 0.80255 -6.53797 -3.83 2.21E-11
513.15 6.23E+05 1.89E-10 0.80854 -6.50527 -3.80 2.23E-11
514.15 5.93E+05 1.90E-10 0.80842 -6.48436 -3.77 2.21E-11
516.15 5.71E+05 2.10E-10 0.80097 -6.46782 -3.76 2.23E-11
517.15 5.36E+05 1.96E-10 0.80785 -6.44016 -3.73 2.22E-11
519.15 5.07E+05 1.97E-10 0.80841 -6.41586 -3.70 2.22E-11
520.15 4,79E+05 1.86E-10 0.81367 -6.39161 -3.68 2.20E-11
521.15 457E+05 2.01E-10 0.80856 -6.37108 -3.65 2.22E-11
523.15 4.33E+05 2.01E-10 0.80947 -6.34742 -3.63 2.23E-11
524.15 4.13E+05 2.14E-10 0.80519 -6.32671 -3.61 2.23E-11
525.15 3.89E+05 2.11E-10 0.80717 -6.30145 -3.58 2.23E-11
527.15 3.72E+05 2.26E-10 0.8025 -6.28164 -3.56 2.24E-11
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528.15
530.15
531.15
532.15
534.15
535.15
536.15
538.15
539.15
540.15
542.15
543.15
544.15
545.15
547.15
548.15

3.52E+05
3.34E+05
3.15E+05
2.98E+05
2.80E+05
2.64E+05
2.47E+05
2.34E+05
2.19E+05
2.04E+05
1.91E+05
178730
165720
154210
142340
131030

2.32E-10
2.43E-10
2.48E-10
2.62E-10
2.53E-10
2.74E-10
2.75E-10
2.99E-10
3.10E-10
2.97E-10
2.99E-10
3.24E-10
3.23E-10
3.41E-10
3.54E-10
3.73E-10

Leitfahigkeitsdaten fir LNA2-A

Dicke: 0,6 cm  Durchmesser: 0,07 cm

(2. Zyklus)

T (inK)
300.15
300.15
301.15
303.15
304.15
306.15
307.15
308.15
309.15
311.15
313.15
314.15
316.15
317.15
318.15
320.15
322.15
324.15
326.15
327.15
328.15
329.15
333.15
335.15
337.15
338.15
339.15
339.15
341.15
343.15
345.15
347.15
348.15
349.15
349.15
350.15
352.15
354.15
356.15
358.15
359.15
359.15
361.15
363.15

Ry (in Q)
6.73E+08
8.98E+08
7.25E+08
5.38E+08
4.74E+08
4.11E+08
3.70E+08
3.36E+08
3.40E+08
2.92E+08
2.12E+08
1.95E+08
1.56E+08
1.59E+08
1.38E+08
9.82E+07
7.56E+07
6.21E+07
5.34E+07
4.93E+07
4.76E+07
3.80E+07
2.25E+07
1.81E+07
1.55E+07
1.48E+07
1.48E+07
1.16E+07
8.86E+06
6.70E+06
5.64E+06
4.93E+06
4.51E+06
4.39E+06
3.94E+06
2.98E+06
2.26E+06
1.84E+06
1.59E+06
1.48E+06
1.44E+06
1.45E+06
1.01E+06
1.01E+06

Q
4.81E-12
5.33E-12
7.06E-12
6.71E-12
6.89E-12
7.43E-12
7.66E-12
7.14E-12
9.38E-12
1.13E-11
1.16E-11
1.40E-11
1.30E-11
1.60E-11
1.63E-11
1.83E-11
2.11E-11
2.28E-11
2.40E-11
2.57E-11
2.65E-11
2.81E-11
4.57E-11
4.23E-11
4.73E-11
4.80E-11
5.95E-11
4.44E-11
5.60E-11
5.45E-11
6.32E-11
6.53E-11
6.56E-11
6.88E-11
6.18E-11
5.83E-11
6.27E-11
7.00E-11
7.34E-11
7.78E-11
8.06E-11
7.86E-11
6.40E-11
6.40E-11

0.80143
0.79886
0.79814
0.79492
0.79877
0.79348
0.79456
0.78911
0.78753

0.792
0.79275
0.78799
0.78939
0.78651
0.78517
0.78276

Ny
0.93164
0.92066
0.89483
0.90236
0.90227
0.89466
0.89537
0.90206
0.87646

0.8616

0.8641
0.84679
0.85769
0.83677
0.83768
0.83209

0.8233

0.8198
0.81701

0.8126
0.81054
0.80861
0.77125
0.78511

0.7795
0.77828
0.75651
0.78798
0.77098
0.77912
0.76935
0.76949
0.77113
0.76747
0.77658
0.78564
0.78432
0.77898
0.77803
0.77493
0.77265
0.77376
0.79322
0.79322

-6.25757
-6.23431
-6.20951
-6.18592
-6.15783
-6.13281
-6.10403
-6.08106
-6.05242
-6.02126
-5.99106
-5.96323

-5.9304
-5.89914
-5.86436

-5.8284

log o
-9.43413
-9.55965

-9.4669
-9.33721
-9.28178
-9.22042
-9.17392

-9.1328
-9.13722
-9.07224
-8.93243
-8.89702
-8.80025
-8.80802
-8.74661
-8.59822
-8.48459
-8.39971
-8.33384
-8.29953

-8.2838
-8.18642
-7.95934
-7.86306
-7.79609
-7.77591
-7.77556
-7.66933
-7.55386

-7.4325
-7.35747
-7.29914
-7.26078
-7.24865
-7.20209
-7.08034
-6.96035

-6.8701
-6.80761
-6.77591
-6.76592
-6.76811
-6.60859
-6.60859

2.25E-11
2.27E-11
2.27E-11
2.29E-11
2.27E-11
2.30E-11
2.30E-11
2.32E-11
2.33E-11
2.32E-11
2.32E-11
2.34E-11
2.34E-11
2.35E-11
2.36E-11
2.37E-11

Ccal (in F)
3.16E-12
3.37E-12
3.80E-12
3.65E-12
3.71E-12
3.76E-12
3.86E-12
3.71E-12
417E-12
451E-12
4.49E-12
4.80E-12
4.63E-12
4.99E-12
4.99E-12
5.10E-12
5.28E-12
5.39E-12
5.41E-12
551E-12
5.55E-12
5.56E-12
5.95E-12
5.93E-12
6.14E-12
6.08E-12
6.18E-12
5.79E-12
5.85E-12
5.78E-12
5.85E-12
5.87E-12
5.89E-12
5.90E-12
5.64E-12
5.49E-12
5.48E-12
551E-12
5.54E-12
5.58E-12
5.60E-12
5.53E-12
5.17E-12
5.17E-12
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365.15 7.33E+05 8.24E-11 0.77992 -6.47135 -3.91 5.31E-12
367.15 6.85E+05 9.39E-11 0.77138 -6.44171 -3.88 5.38E-12
368.15 6.69E+05 1.04E-10 0.76436 -6.43199 -3.87 5.43E-12
369.15 6.78E+05 1.13E-10 0.75843 -6.43747 -3.87 5.49E-12
369.15 6.71E+05 8.78E-11 0.77657 -6.43332 -3.87 5.33E-12
370.15 5.73E+05 6.29E-11 0.80291 -6.36449 -3.80 5.10E-12
371.15 4.69E+05 6.36E-11 0.80476 -6.27787 -3.71 5.08E-12
374.15 4.02E+05 7.68E-11 0.79366 -6.21074 -3.64 5.16E-12
376.15 3.61E+05 8.24E-11 0.79063 -6.16393 -3.59 5.22E-12
377.15 3.43E+05 9.04E-11 0.7854 -6.14207 -3.57 5.30E-12
378.15 3.40E+05 9.62E-11 0.78172 -6.13782 -3.56 5.38E-12
379.15 3.47E+05 1.01E-10 0.77866 -6.14682 -3.57 5.44E-12
379.15 3.49E+05 8.78E-11 0.78721 -6.14892 -3.57 5.29E-12
380.15 300050 7.46E-11 0.80058 -6.08349 -3.50 5.18E-12
382.15 251170 7.96E-11 0.79857 -6.00626 -3.42 5.20E-12
384.15 218410 8.93E-11 0.79303 -5.94557 -3.36 5.27E-12
386.15 199740 9.86E-11 0.78815 -5.90676 -3.32 5.36E-12
388.15 191970 1.09E-10 0.78266 -5.88953 -3.30 5.47E-12
388.15 191590 1.17E-10 0.77847 -5.88867 -3.30 5.56E-12
389.15 196720 1.24E-10 0.77442 -5.90014 -3.31 5.64E-12
389.15 192750 9.97E-11 0.78834 -5.89129 -3.30 5.40E-12
390.15 164090 9.17E-11 0.79606 -5.82138 -3.23 5.33E-12
392.15 137610 9.43E-11 0.79663 -5.74494 -3.15 5.33E-12
394.15 120940 1.10E-10 0.7886 -5.68886 -3.09 5.45E-12
396.15 112570 1.25E-10 0.78198 -5.65772 -3.06 5.58E-12
398.15 109130 1.35E-10 0.77808 -5.64424 -3.04 5.68E-12
398.15 109770 1.46E-10 0.77383 -5.64678 -3.05 5.78E-12
399.15 113300 1.51E-10 0.77106 -5.66052 -3.06 5.79E-12
399.15 106720 1.13E-10 0.78942 -5.63454 -3.03 5.48E-12
400.15 89806 1.07E-10 0.79508 -5.5596 -2.96 5.42E-12
403.15 77091 1.25E-10 0.78741 -5.4933 -2.89 5.52E-12
405.15 69354 1.39E-10 0.78277 -5.44737 -2.84 5.63E-12
407.15 65558 1.53E-10 0.77816 -5.42292 -2.81 5.75E-12
408.15 64345 1.64E-10 0.77454 -5.41481 -2.80 5.85E-12
408.15 65229 1.74E-10 0.77126 -5.42074 -2.81 5.93E-12
408.15 67456 1.74E-10 0.77026 -5.43531 -2.82 5.89E-12
408.15 63163 1.38E-10 0.7844 -5.40676 -2.80 5.60E-12
410.15 54726 1.36E-10 0.78696 -5.34449 -2.73 5.58E-12
412.15 47959 1.45E-10 0.78556 -5.28716 -2.67 5.65E-12
414.15 44032 1.61E-10 0.78095 -5.25006 -2.63 5.79E-12
416.15 42335 1.77E-10 0.77632 -5.23299 -2.61 5.92E-12
417.15 42262 1.91E-10 0.77242 -5.23224 -2.61 6.03E-12
417.15 43453 2.03E-10 0.76865 -5.24431 -2.62 6.10E-12
417.15 43468 1.68E-10 0.77838 -5.24446 -2.62 5.79E-12
418.15 38754 1.50E-10 0.78636 -5.19461 -2.57 5.67E-12
420.15 33972 1.60E-10 0.78466 -5.13742 -2.51 5.75E-12
422.15 30281 1.75E-10 0.78221 -5.08746 -2.46 5.93E-12
423.15 28521 2.00E-10 0.77647 -5.06146 -2.43 6.19E-12
424.15 28214 2.15E-10 0.77294 -5.05676 -2.43 6.32E-12
424.15 28787 2.27E-10 0.76985 -5.06549 -2.44 6.39E-12
424.15 29009 1.99E-10 0.77594 -5.06883 -2.44 6.09E-12
425.15 26325 1.78E-10 0.78291 -5.02666 -2.40 5.94E-12
427.15 23545 1.80E-10 0.78401 -4.97819 -2.35 5.98E-12
429.15 21662 1.94E-10 0.78172 -4.94199 -2.31 6.11E-12
431.15 20752 2.06E-10 0.77954 -4.92335 -2.29 6.23E-12
432.15 20624 2.16E-10 0.77713 -4.92067 -2.29 6.32E-12
432.15 21047 2.29E-10 0.77386 -4.92948 -2.29 6.38E-12
432.15 21042 1.96E-10 0.78067 -4.92938 -2.29 6.02E-12
433.15 19095 1.79E-10 0.78694 -4.88721 -2.25 5.92E-12
435.15 17206 1.83E-10 0.78741 -4.84197 -2.20 5.99E-12
437.15 15975 1.92E-10 0.78654 -4.80974 -2.17 6.12E-12
439.15 15420 2.02E-10 0.78491 -4.79438 -2.15 6.24E-12
439.15 15415 2.12E-10 0.78253 -4.79424 -2.15 6.34E-12
439.15 15927 2.23E-10 0.77834 -4.80843 -2.17 6.27E-12
440.15 15226 1.81E-10 0.78886 -4.78888 -2.15 5.88E-12
442.15 13479 1.70E-10 0.79393 -4.73595 -2.09 5.86E-12
444.15 12123 1.77E-10 0.79396 -4.6899 -2.04 6.00E-12
446.15 11325 1.87E-10 0.79297 -4.66033 -2.01 6.17E-12
448.15 11149 2.00E-10 0.78854 -4.65353 -2.00 6.09E-12
449.15 10387 1.80E-10 0.79385 -4.62278 -1.97 5.86E-12
451.15 9353.5 1.78E-10 0.79639 -4.57727 -1.92 5.94E-12
453.15 8629 1.82E-10 0.79764 -4.54225 -1.89 6.12E-12
455.15 8280.1 1.88E-10 0.79761 -4.52433 -1.87 6.30E-12
456.15 8354.6 2.04E-10 0.79219 -4.52822 -1.87 6.26E-12
456.15 8094.7 1.86E-10 0.79583 -4.5145 -1.86 5.97E-12
458.15 7487.8 1.86E-10 0.79724 -4.48065 -1.82 6.04E-12
459.15 7039.7 1.85E-10 0.79991 -4.45385 -1.79 6.23E-12
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460.15
461.15
462.15
464.15
465.15
465.15
466.15
468.15
468.15
470.15
471.15
472.15
473.15
475.15
476.15
477.15
478.15
480.15
482.15
483.15
483.15
484.15
485.15
488.15
489.15
490.15
490.15
491.15
492.15
494.15
495.15
496.15
496.15
497.15
499.15
501.15
501.15
501.15
503.15
505.15
507.15
507.15
507.15
508.15
510.15
512.15
514.15
514.15
513.15
515.15
517.15
519.15
519.15
519.15
519.15
521.15
523.15
525.15
525.15
525.15
526.15
528.15
530.15
531.15
531.15
531.15
533.15
536.15
537.15
537.15
536.15
538.15
540.15
542.15
542.15
542.15
542.15

6874.2
6885.9
6468.8
6073.2
5915
5950.8
5645.7
5354.8
5355.1
5068.3
4779.8
4645.2
4572.9
4268.5
4045.5
3998.2
3968.3
3670
3422.8
3283.7
3270.5
3281.1
3039.4
2832.9
2700.4
2662.5
2756.3
2616.5
24315
2316.7
2266.2
2322.2
2266.1
21111
2003.3
1937.6
1949.1
1942.4
1795.2
1667.6
1613.4
1616.2
1646.6
1546.4
1427.8
1355.7
1332.9
1342.9
1350.8
1260
11781
1137.1
1128.9
1145.9
1108.1
1031.7
980.63
959.39
967.11
960.27
900.13
843.38
810.99
801.73
811.43
778.06
720.11
682.16
664.1
665.99
669.3
630.39
589.28
566.05
560.04
566.98
545.99

1.92E-10
1.99E-10
1.96E-10
1.94E-10
2.00E-10
2.21E-10
2.19E-10
2.10E-10
2.47E-10
2.42E-10
2.50E-10
2.63E-10
2.79E-10
2.92E-10
3.09E-10
3.36E-10
3.29E-10
3.38E-10
3.94E-10
4.20E-10
4.47E-10
4.18E-10
4.17E-10
5.07E-10
6.11E-10
6.38E-10
6.85E-10
5.54E-10
6.30E-10
7.88E-10
9.27E-10
1.01E-09
7.42E-10
7.93E-10
9.92E-10
1.27E-09
1.44E-09
1.02E-09
9.87E-10
1.44E-09
1.94E-09
2.17E-09
2.06E-09
1.40E-09
1.93E-09
2.94E-09
3.83E-09
4.39E-09
3.12E-09
2.52E-09
3.89E-09
5.95E-09
7.75E-09
9.18E-09
4.20E-09
5.45E-09
9.23E-09
1.50E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08
1.73E-08

0.79893
0.7943
0.79578
0.7984
0.79791
0.78979
0.79117
0.79565
0.78442
0.7859
0.7857
0.78408
0.77849
0.77709
0.77535
0.77137
0.77099
0.77046
0.76304
0.76055
0.75766
0.75955
0.76067
0.75086
0.74141
0.73966
0.73468
0.74629
0.74008
0.72859
0.72013
0.71511
0.73177
0.72877
0.71719
0.70376
0.69721
0.7157
0.71795
0.69764
0.68194
0.67589
0.67863
0.69944
0.68236
0.65976
0.64571
0.63832
0.65642
0.66783
0.64441
0.62169
0.60759
0.59838
0.64
0.62556
0.59719
0.57102
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636
0.5636

-4.44352
-4.44426
-4.41712
-4.38971
-4.37825
-4.38087
-4.35801
-4.33504
-4.33506
-4.31116

-4.2857

-4.2733
-4.26649
-4.23657
-4.21327
-4.20816

-4.2049
-4.17096
-4.14068
-4.12266
-4.12091
-4.12231
-4.08908
-4.05853
-4.03772
-4.03158
-4.04662
-4.02402
-3.99217
-3.97116
-3.96159
-3.97219
-3.96157

-3.9308
-3.90804
-3.89356
-3.89613
-3.89463
-3.86041
-3.82839
-3.81404
-3.81479
-3.82288
-3.79562
-3.76096
-3.73846
-3.73109
-3.73434
-3.73689
-3.70666
-3.67748
-3.66209
-3.65895
-3.66544
-3.65087
-3.61985

-3.5978
-3.58829
-3.59177
-3.58869

-3.5606
-3.53232
-3.51531
-3.51032
-3.51555
-3.49731
-3.46369
-3.44018
-3.42853
-3.42976
-3.43192

-3.4059
-3.37662
-3.35915
-3.35451
-3.35986
-3.34348

6.38E-12
6.02E-12
6.01E-12
6.17E-12
6.31E-12
6.02E-12
6.04E-12
6.24E-12
5.98E-12
5.93E-12
6.06E-12
6.19E-12
5.88E-12
5.91E-12
6.02E-12
6.11E-12
5.88E-12
5.87E-12
5.92E-12
6.01E-12
6.09E-12
5.83E-12
5.81E-12
5.84E-12
5.87E-12
5.94E-12
5.87E-12
5.73E-12
5.72E-12
5.74E-12
5.76E-12
5.80E-12
5.67E-12
5.62E-12
5.60E-12
5.56E-12
5.59E-12
5.52E-12
5.43E-12
5.29E-12
5.24E-12
5.27E-12
5.28E-12
5.15E-12
4.97E-12
4.83E-12
4.78E-12
4.78E-12
4.80E-12
4.63E-12
4.41E-12
4.25E-12
4.20E-12
4.19E-12
4.21E-12
3.93E-12
3.66E-12
3.47E-12
3.48E-12
3.46E-12
3.29E-12
3.13E-12
3.03E-12
3.01E-12
3.04E-12
2.94E-12
2.77E-12
2.65E-12
2.60E-12
2.61E-12
2.62E-12
2.50E-12
2.37E-12
2.30E-12
2.28E-12
2.30E-12
2.23E-12
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544.15 512.61 1.73E-08 0.5636 -3.31608 -0.58 2.13E-12
546.15 490.03 1.73E-08 0.5636 -3.29652 -0.56 2.05E-12
547.15 479.7 1.73E-08 0.5636 -3.28726 -0.55 2.02E-12
547.15 482.46 1.73E-08 0.5636 -3.28976 -0.55 2.03E-12
547.15 469.82 1.73E-08 0.5636 -3.27823 -0.54 1.99E-12
550.15 438.67 1.73E-08 0.5636 -3.24843 -0.51 1.89E-12
552.15 416.18 1.73E-08 0.5636 -3.22558 -0.48 1.81E-12
553.15 404.88 1.73E-08 0.5636 -3.21362 -0.47 1.77E-12
553.15 405.36 1.73E-08 0.5636 -3.21414 -0.47 1.77E-12
553.15 404.31 1.73E-08 0.5636 -3.21301 -0.47 1.77E-12
554.15 381.28 1.73E-08 0.5636 -3.18754 -0.44 1.69E-12
557.15 359.46 1.73E-08 0.5636 -3.16194 -0.42 1.62E-12
558.15 348.51 1.73E-08 0.5636 -3.14851 -0.4 1.58E-12
559.15 346.75 1.73E-08 0.5636 -3.14631 -0.4 1.57E-12
558.15 348.15 1.73E-08 0.5636 -3.14806 -0.4 1.58E-12
559.15 332.81 1.73E-08 0.5636 -3.12849 -0.38 1.52E-12
561.15 315.04 1.73E-08 0.5636 -3.10466 -0.36 1.46E-12
563.15 304.82 1.73E-08 0.5636 -3.09034 -0.34 1.42E-12
563.15 302.92 1.73E-08 0.5636 -3.08762 -0.34 1.42E-12
563.15 303.82 1.73E-08 0.5636 -3.08891 -0.34 1.42E-12
564.15 290.84 1.73E-08 0.5636 -3.06995 -0.32 1.37E-12
566.15 275.72 1.73E-08 0.5636 -3.04676 -0.29 1.32E-12
568.15 266.88 1.73E-08 0.5636 -3.03261 -0.28 1.28E-12
569.15 265.02 1.73E-08 0.5636 -3.02957 -0.27 1.28E-12
568.15 265.88 1.73E-08 0.5636 -3.03098 -0.28 1.28E-12
569.15 254.32 1.73E-08 0.5636 -3.01167 -0.26 1.24E-12
571.15 241.36 1.73E-08 0.5636 -2.98896 -0.23 1.19E-12
573.15 234.19 1.73E-08 0.5636 -2.97586 -0.22 1.16E-12

L eitfahigkeitsdaten fir LNA2-B

Dicke: 0,6 cm  Durchmesser: 0,07 cm

(2. Zyklus)

T (inK) R; (inQ) Q ng log o log oT Ccal (in F)
333.15 3.09E+07 1.17E-10 0.6977 -8.20154 -5.68 1.03E-11
336.15 2.38E+07 6.29E-11 0.76757 -8.08843 -5.56 8.77E-12
337.15 2.12E+07 7.05E-11 0.7587 -8.03773 -5.51 8.90E-12
339.15 2.01E+07 8.54E-11 0.74129 -8.01321 -5.48 9.25E-12
340.15 1.79E+07 8.18E-11 0.74838 -7.96301 -5.43 9.11E-12
341.15 1.43E+07 1.05E-10 0.72985 -7.86664 -5.33 9.47E-12
343.15 1.13E+07 1.02E-10 0.73809 -7.76234 -5.23 9.26E-12
345.15 9.40E+06 1.03E-10 0.74097 -7.68427 -5.15 9.16E-12
347.15 8.46E+06 1.18E-10 0.73147 -7.63817 -5.10 9.35E-12
348.15 7.77E+06 1.18E-10 0.73413 -7.60162 -5.06 9.32E-12
349.15 7.23E+06 1.18E-10 0.73528 -7.5702 -5.03 9.23E-12
350.15 5.94E+06 1.19E-10 0.73832 -7.48488 -4.94 9.07E-12
352.15 4.82E+06 1.36E-10 0.73136 -7.39413 -4.85 9.18E-12
355.15 4.06E+06 1.38E-10 0.73339 -7.31947 -4.77 9.12E-12
356.15 3.60E+06 1.42E-10 0.73392 -7.26748 -4.72 9.12E-12
358.15 3.37E+06 1.47E-10 0.73295 -7.23839 -4.68 9.20E-12
358.15 3.24E+06 1.49E-10 0.73218 -7.22199 -4.67 9.15E-12
359.15 2.75E+06 1.43E-10 0.73888 -7.15039 -4.60 8.92E-12
361.15 2.25E+06 1.53E-10 0.73737 -7.06327 -4.51 8.94E-12
363.15 1.90E+06 1.63E-10 0.73584 -6.99029 -4.43 8.99E-12
365.15 1.69E+06 1.72E-10 0.73464 -6.93933 -4.38 9.06E-12
367.15 1.59E+06 1.82E-10 0.73172 -6.91125 -4.35 9.16E-12
367.15 1.54E+06 1.86E-10 0.73093 -6.8988 -4.33 9.22E-12
368.15 1.41E+06 1.74E-10 0.73701 -6.85929 -4.29 8.98E-12
369.15 1.16E+06 1.77E-10 0.73973 -6.77717 -4.21 8.91E-12
372.15 9.81E+05 1.92E-10 0.73722 -6.7027 -4.13 8.99E-12
374.15 8.68E+05 2.06E-10 0.73432 -6.64935 -4.08 9.09E-12
375.15 8.04E+05 2.16E-10 0.73252 -6.61653 -4.04 9.18E-12
376.15 7.77E+05 2.23E-10 0.73135 -6.60158 -4.03 9.25E-12
377.15 7.68E+05 2.22E-10 0.73158 -6.59618 -4.02 9.20E-12
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378.15
379.15
382.15
384.15
385.15
386.15
386.15
387.15
389.15
391.15
393.15
394.15
395.15
395.15
396.15
398.15
400.15
402.15
403.15
403.15
404.15
406.15
408.15
409.15
410.15
411.15
411.15
413.15
415.15
416.15
417.15
417.15
418.15
420.15
421.15
423.15
424.15
424.15
425.15
427.15
428.15
429.15
430.15
431.15
432.15
434.15
435.15
436.15
436.15
438.15
440.15
442.15
443.15
443.15
445.15
448.15
452.15
455.15
457.15
458.15
458.15
458.15
458.15
460.15
461.15
462.15
462.15
463.15
464.15
465.15
466.15
467.15
469.15
470.15
471.15
473.15
474.15

6.72E+05
5.60E+05
4.85E+05
4.42E+05
4.23E+05
4.19E+05
4.06E+05
3.52E+05
3.01E+05
2.69E+05
2.51E+05
2.45E+05
2.4TE+05
2.33E+05
2.01E+05
1.76E+05
1.61E+05
1.55E+05
1.54E+05
1.53E+05
1.37E+05
1.20E+05
1.09E+05
1.03E+05
1.02E+05
1.03E+05
9.44E+04
83981
76787
73040
72035
72023
66272
59311
54472
52117
51716
50617
46058
42141
39888
39170
38538
35459
32412
30539
29789
29573
27217
24314
22313
21337
21162
20998
18059
14846
12792
11752
11348
11371
11703
11749
10960
10260
9919.3
9902.1
9663.6
9051.6
8605.3
8456.6
8121.8
7574.8
72174
7097.9
6756.3
6222.9
5861.8

2.06E-10
2.10E-10
2.31E-10
2.49E-10
2.66E-10
2.75E-10
2.52E-10
2.41E-10
2.57E-10
2.80E-10
2.98E-10
3.16E-10
3.28E-10
2.81E-10
2.78E-10
3.00E-10
3.29E-10
3.55E-10
3.73E-10
3.47E-10
2.99E-10
3.26E-10
3.59E-10
3.92E-10
4.18E-10
4.10E-10
3.43E-10
3.67E-10
4.01E-10
4.36E-10
4.66E-10
4.47E-10
3.88E-10
4.00E-10
4.41E-10
4.85E-10
5.24E-10
4.58E-10
4.26E-10
4.64E-10
5.12E-10
5.56E-10
5.12E-10
4.64E-10
4.91E-10
5.44E-10
5.94E-10
5.78E-10
4.71E-10
4.85E-10
5.48E-10
6.20E-10
6.86E-10
5.93E-10
3.96E-10
4.09E-10
5.16E-10
6.63E-10
7.92E-10
8.93E-10
9.67E-10
7.42E-10
6.50E-10
7.15E-10
8.31E-10
9.44E-10
7.51E-10
7.30E-10
8.28E-10
9.61E-10
7.71E-10
7.88E-10
9.22E-10
1.07E-09
8.07E-10
8.27E-10
9.91E-10

0.73935
0.74127
0.73748
0.73412

0.7305
0.72847

0.7349
0.74044
0.73903
0.73523

0.7323
0.72897
0.72638
0.73763
0.74096

0.7381

0.7337
0.72963
0.72646
0.73118
0.74292
0.73946
0.73494
0.73023
0.72641
0.72753
0.74017
0.73782
0.73384
0.72945

0.7255
0.72812

0.7383
0.73824

0.7336
0.72856

0.7239
0.73257
0.73846
0.73476
0.72972
0.72503
0.73026
0.73761
0.73563
0.73043
0.72555
0.72735
0.74088
0.74094
0.73503
0.72852
0.72273
0.73141
0.75742
0.75859
0.74743
0.73438
0.72476
0.71777
0.71266
0.72778

0.7365
0.73204
0.72403
0.71679
0.73018
0.73287
0.72649
0.71835
0.73149
0.73137
0.72329

0.7154
0.73188
0.73182
0.72266

-6.53858
-6.45952
-6.39689
-6.35603
-6.33702
-6.33344
-6.32005
-6.25696
-6.19007
-6.14077
-6.11138
-6.10041

-6.1041
-6.07749
-6.01515
-5.95696
-5.91866
-5.90004
-5.89768
-5.89666
-5.84737
-5.78989
-5.74826
-5.72576
-5.71997
-5.72319

-5.6861
-5.63521
-5.59632
-5.57459
-5.56857

-5.5685
-5.53236
-5.48416

-5.4472
-5.42801
-5.42465
-5.41533
-5.37433
-5.33573
-5.31187
-5.30398
-5.29692
-5.26076
-5.22174
-5.19588
-5.18509
-5.18193
-5.14587
-5.09689
-5.05959
-5.04016
-5.03659
-5.03321
-4.96772
-4.88264
-4.81797
-4.78114
-4.76595
-4.76683
-4.77933
-4.78103
-4.75084
-4.72218
-4.70751
-4.70676
-4.69617
-4.66776

-4.6458
-4.63823
-4.62068

-4.5904
-4.56941
-4.56216
-4.54074
-4.50502
-4.47906

8.98E-12
8.95E-12
9.05E-12
9.16E-12
9.28E-12
9.36E-12
9.15E-12
9.02E-12
9.07E-12
9.17E-12
9.26E-12
9.35E-12
9.42E-12
9.13E-12
9.06E-12
9.12E-12
9.24E-12
9.35E-12
9.44E-12
9.31E-12
9.05E-12
9.12E-12
9.22E-12
9.34E-12
9.44E-12
9.42E-12
9.12E-12
9.17E-12
9.26E-12
9.36E-12
9.46E-12
9.40E-12
9.17E-12
9.17E-12
9.27E-12
9.39E-12
9.49E-12
9.30E-12
9.17E-12
9.26E-12
9.38E-12
9.48E-12
9.37E-12
9.22E-12
9.26E-12
9.37E-12
9.48E-12
9.45E-12
9.17E-12
9.17E-12
9.30E-12
9.43E-12
9.55E-12
9.38E-12
8.92E-12
8.93E-12
9.16E-12
9.42E-12
9.60E-12
9.72E-12
9.80E-12
9.51E-12
9.35E-12
9.45E-12
9.59E-12
9.72E-12
9.48E-12
9.44E-12
9.56E-12
9.71E-12
9.49E-12
9.50E-12
9.64E-12
9.78E-12
9.52E-12
9.53E-12
9.69E-12



2178 VIl Anhang
476.15 5726.2 1.21E-09 0.71194 -4.4689 -1.79 9.86E-12
476.15 5685.4 1.14E-09 0.71541 -4.46579 -1.79 9.82E-12
477.15 5284.9 8.68E-10 0.7316 -4.43407 -1.76 9.55E-12
479.15 4892.5 9.95E-10 0.72526 -4.40056 -1.72 9.66E-12
481.15 4683.4 1.25E-09 0.7135 -4.38159 -1.70 9.85E-12
482.15 4643.4 1.51E-09 0.70307 -4.37787 -1.69 1.00E-11
482.15 4597.9 1.24E-09 0.71398 -4.37359 -1.69 9.85E-12
483.15 4276.1 1.03E-09 0.72546 -4.34208 -1.66 9.68E-12
485.15 3985.2 1.21E-09 0.71778 -4.31148 -1.63 9.79E-12
487.15 3836.9 1.52E-09 0.70546 -4.29501 -1.61 9.95E-12
488.15 3817.9 1.85E-09 0.69486 -4.29285 -1.60 1.01E-11
488.15 3782.6 1.46E-09 0.70821 -4.28882 -1.60 9.91E-12
489.15 35154 1.21E-09 0.7195 -4.257 -1.57 9.74E-12
491.15 3277.7 1.46E-09 0.71042 -4.2266 -1.54 9.86E-12
493.15 3155.8 1.90E-09 0.69641 -4.21014 -1.52 1.00E-11
494.15 3139.8 2.33E-09 0.68515 -4.20793 -1.51 1.02E-11
494.15 31418 1.98E-09 0.69412 -4.20821 -1.51 1.01E-11
495.15 2927.4 1.46E-09 0.712 -4.17751 -1.48 9.81E-12
497.15 2708.7 1.72E-09 0.70413 -4.14379 -1.45 9.89E-12
499.15 2593.9 2.41E-09 0.68631 -4.12498 -1.43 1.01E-11
500.15 2574.9 3.07E-09 0.67303 -4.12179 -1.42 1.02E-11
500.15 2597.8 2.86E-09 0.67699 -4.12564 -1.43 1.02E-11
500.15 2436.9 1.86E-09 0.70136 -4.09787 -1.40 9.83E-12
503.15 2267.9 2.32E-09 0.69029 -4.06665 -1.36 9.91E-12
504.15 2172.7 3.19E-09 0.67341 -4.04803 -1.35 1.00E-11
505.15 21539 4.18E-09 0.65875 -4.04426 -1.34 1.02E-11
505.15 2179.6 4.29E-09 0.65719 -4.04941 -1.35 1.02E-11
506.15 2065.9 2.53E-09 0.68663 -4.02614 -1.32 9.84E-12
508.15 1913.9 3.01E-09 0.67813 -3.99295 -1.29 9.82E-12
510.15 1826 4.41E-09 0.6581 -3.97253 -1.26 9.94E-12
511.15 1799.6 5.96E-09 0.64189 -3.96621 -1.26 1.01E-11
511.15 1822.6 7.05E-09 0.63252 -3.97172 -1.26 1.02E-11
511.15 1769.7 3.94E-09 0.6645 -3.95893 -1.25 9.82E-12
513.15 1643.3 4.00E-09 0.66449 -3.92675 -1.22 9.69E-12
515.15 1555.3 6.12E-09 0.64214 -3.90284 -1.19 9.72E-12
517.15 1521 8.53E-09 0.62434 -3.89316 -1.18 9.79E-12
517.15 1532.7 1.08E-08 0.61145 -3.89649 -1.18 9.88E-12
517.15 1517.2 6.72E-09 0.6373 -3.89207 -1.18 9.69E-12
518.15 1414 5.73E-09 0.64651 -3.86148 -1.15 9.42E-12
520.15 1327 8.44E-09 0.62616 -3.8339 -1.12 9.34E-12
522.15 1287.9 1.28E-08 0.60406 -3.82091 -1.1 9.34E-12
523.15 1289.4 1.70E-08 0.58863 -3.82142 -1.1 9.40E-12
522.15 1296.1 1.30E-08 0.6029 -3.82367 -1.11 9.37E-12
523.15 1219.3 9.30E-09 0.62143 -3.79714 -1.08 9.03E-12
525.15 1144.7 1.34E-08 0.60194 -3.76972 -1.05 8.83E-12
527.15 1107.8 2.21E-08 0.57547 -3.75549 -1.03 8.73E-12
528.15 1105.4 3.06E-08 0.55792 -3.75455 -1.03 8.75E-12
528.15 1112.3 2.49E-08 0.569 -3.75725 -1.03 8.78E-12
529.15 1042.7 1.52E-08 0.59548 -3.72919 -1.01 8.37E-12
531.15 971.56 2.33E-08 0.57288 -3.6985 -0.97 8.02E-12
533.15 932.2 4.25E-08 0.54061 -3.68054 -0.95 7.71E-12
534.15 924.67 6.61E-08 0.51682 -3.67702 -0.95 7.61E-12
534.15 938.95 7.77E-08 0.5081 -3.68367 -0.96 7.69E-12
534.15 910.89 3.54E-08 0.55022 -3.6705 -0.94 7.54E-12
536.15 849.35 4.25E-08 0.54019 -3.64012 -0.91 7.04E-12
538.15 809.67 8.06E-08 0.50598 -3.61934 -0.89 6.61E-12
539.15 797.12 1.37E-07 0.4774 -3.61255 -0.88 6.35E-12
540.15 806.17 1.84E-07 0.46195 -3.61746 -0.88 6.35E-12
539.15 790.52 8.47E-08 0.50315 -3.6089%4 -0.88 6.40E-12
541.15 736.87 8.99E-08 0.49935 -3.57842 -0.85 5.81E-12
543.15 699.3 1.91E-07 0.45867 -3.55569 -0.82 5.12E-12
545.15 685.72 3.52E-07 0.42619 -3.54718 -0.81 4.76E-12
545.15 691.13 4.98E-07 0.40784 -3.55059 -0.81 4.67E-12
544.15 684.25 2.55E-07 0.4433 -3.54624 -0.81 4.87E-12
546.15 641.87 2.29E-07 0.44806 -3.51848 -0.78 4.34E-12
548.15 610.58 5.16E-07 0.40415 -3.49677 -0.76 3.55E-12
550.15 598.66 1.03E-06 0.36765 -3.48821 -0.75 3.07E-12
550.15 604.45 1.48E-06 0.34844 -3.49239 -0.75 2.96E-12
549.15 588.66 6.30E-07 0.39302 -3.48089 -0.74 3.17E-12
551.15 551.21 8.06E-07 0.37824 -3.45235 -0.71 2.49E-12
553.15 529.18 2.19E-06 0.32439 -3.43463 -0.69 1.69E-12
555.15 525.66 4.76E-06 0.28371 -3.43173 -0.69 1.29E-12
555.15 531.14 5.57E-06 0.27625 -3.43624 -0.69 1.32E-12
555.15 508.02 2.40E-06 0.31841 -3.41691 -0.67 1.38E-12
557.15 478.86 4.98E-06 0.27787 -3.39124 -0.65 7.62E-13
559.15 471.26 1.92E-05 0.20693 -3.38429 -0.64 2.86E-13
560.15 477.58 4.04E-05 0.17077 -3.39008 -0.64 1.92E-13
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560.15
560.15
562.15

487.71
449.03
442.2

4.78E-05
1.74E-05
6.59E-05

Leitfahigkeitsdaten fir LNA2-C

Dicke: 0,6 cm Durchmesser: 0,055 cm

(3. Zyklus)

T(inK)
307
308
309
310
312
313
313
314
314
315
317
319
321
323
324
325
326
326
327
328
330
333
335
336
337
338
339
339
340
342
344
346
348
350
351
352
352
352
353
354
356
358
360
362

R; (inQ)
7.01E+06
6.10E+06
5.08E+06
4.35E+06
4.16E+06
3.75E+06
3.64E+06
3.62E+06
3.36E+06
2.69E+06
2.00E+06
1.61E+06
1.36E+06
1.22E+06
1.12E+06
1.07E+06
1.04E+06
1.01E+06
8.47E+05
6.46E+05
5.05E+05
4.16E+05
3.62E+05
3.30E+05
3.11E+05
3.02E+05
2.99E+05
2.83E+05
2.28E+05
1.75E+05
1.29E+05
1.07E+05
9.38E+04
8.69E+04
8.33E+04
8.20E+04
8.22E+04
8.35E+04
7.32E+04
5.90E+04
4.81E+04
4.13E+04
3.72E+04
3.48E+04
3.37E+04
3.34E+04
3.36E+04
3.45E+04
3.23E+04
2.72E+04
2.27E+04
1.96E+04
1.77E+04
1.65E+04
1.60E+04
1.59E+04
1.60E+04

Q
1.33E-10
1.96E-10
1.84E-10
1.87E-10
2.56E-10
2.36E-10
2.54E-10
2.97E-10
2.50E-10
2.86E-10
2.97E-10
3.22E-10
3.46E-10
3.98E-10
3.98E-10
4.13E-10
4.31E-10
4.19E-10
3.77E-10
3.86E-10
4.28E-10
4.84E-10
5.43E-10
6.00E-10
6.36E-10
6.69E-10
6.98E-10
5.78E-10
5.12E-10
5.40E-10
2.91E-10
2.97E-10
3.05E-10
3.23E-10
3.28E-10
3.33E-10
3.35E-10
3.32E-10
3.05E-10
3.05E-10
3.12E-10
3.27E-10
3.41E-10
3.52E-10
3.57E-10
3.61E-10
3.63E-10
3.67E-10
3.18E-10
3.02E-10
3.08E-10
3.26E-10
3.47E-10
3.67E-10
3.83E-10
3.92E-10
3.98E-10

0.16354
0.21043
0.14241

ny
0.74779
0.71623
0.72543
0.72735
0.70281
0.712
0.70621
0.6938
0.70924
0.70259
0.70593
0.70416
0.70224
0.69379
0.69558
0.69381
0.6913
0.69392
0.70489
0.70819
0.7055
0.70034
0.69487
0.68965
0.68672
0.68374
0.68103
0.69511
0.70717
0.70797
0.75539
0.75707
0.75744
0.75499
0.75491
0.75445
0.75438
0.75369
0.76025
0.76286
0.76402
0.76313
0.76204
0.7612
0.76081
0.76055
0.76021
0.75907
0.76782
0.77293
0.77363
0.772
0.76934
0.76678
0.76483
0.76351
0.76272

-3.39919
-3.36331
-3.35665

log o
-7.55671
-7.4964
-7.41724
-7.34913
-7.32965
-7.28505
-7.27267
-7.26928
-7.23786
-7.14125
-7.01176
-6.91691
-6.84476
-6.79628
-6.76005
-6.73948
-6.72735
-6.71728
-6.63912
-6.52105
-6.41428
-6.33008
-6.26976
-6.22945
-6.20397
-6.19082
-6.1873
-6.16251
-6.06948
-5.95454
-5.82138
-5.73948
-5.68303
-5.65026
-5.63163
-5.62462
-5.62584
-5.63279
-5.57535
-5.48159
-5.3933
-5.32655
-5.2815
-5.25313
-5.23883
-5.23452
-5.23798
-5.24852
-5.22088
-5.14597
-5.06715
-5.0028
-4.95782
-4.92951
-4.91501
-4.91147
-4.91583

-0.65
-0.62
-0.61

2.15E-13
2.15E-13
3.75E-14

Ceal (in F)
1.26E-11
1.36E-11
131E-11
1.30E-11
141E-11
137E-11
1.39E-11
1.45E-11
1.38E-11
1.38E-11
1.34E-11
1.34E-11
1.34E-11
137E-11
1.36E-11
137E-11
1.38E-11
1.36E-11
1.30E-11
127E-11
1.26E-11
127E-11
1.28E-11
1.29E-11
1.30E-11
131E-11
132E-11
1.26E-11
1.20E-11
118E-11
1.08E-11
107E-11
107E-11
1.08E-11
1.08E-11
1.09E-11
1.10E-11
1.08E-11
104E-11
1.02E-11
101E-11
101E-11
101E-11
101E-11
102E-11
1.02E-11
1.02E-11
102E-11
9.87E-12
9.67E-12
9.57E-12
9.52E-12
9.50E-12
9.52E-12
9.54E-12
9.58E-12
9.62E-12
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VIl Anhang
375 16455 4.02E-10 0.76146 -4.92733 -2.35 9.60E-12
375 15284 3.15E-10 0.77655 -4.89527 -2.32 9.29E-12
377 12896 2.91E-10 0.78298 -4.82148 -2.25 9.13E-12
379 10955 3.19E-10 0.77937 -4.75064 -2.17 9.09E-12
381 9620.2 3.49E-10 0.7754 -4.69421 -2.11 9.05E-12
383 8819.5 3.88E-10 0.76994 -4.65647 -2.07 9.04E-12
384 8390 4.22E-10 0.7657 -4.63479 -2.05 9.05E-12
385 8245.9 4.55E-10 0.76139 -4.62727 -2.04 9.08E-12
385 8307.1 4.76E-10 0.75874 -4.63048 -2.05 9.12E-12
385 8515.8 4.80E-10 0.75778 -4.64126 -2.06 9.09E-12
385 7776.5 3.34E-10 0.77993 -4.60181 -2.02 8.85E-12
387 6452.9 3.00E-10 0.78786 -4.52078 -1.93 8.70E-12
389 5329.9 3.25E-10 0.78494 -4.43775 -1.85 8.57E-12
391 4581.6 3.85E-10 0.77617 -4.37205 -1.78 8.44E-12
393 4154 4.80E-10 0.76419 -4.3295 -1.74 8.37E-12
394 3945 5.94E-10 0.75237 -4.30708 -1.71 8.33E-12
395 3882.5 6.68E-10 0.74569 -4.30014 -1.70 8.32E-12
395 3922.2 7.26E-10 0.74089 -4.30456 -1.71 8.34E-12
395 4036.6 7.57E-10 0.73808 -4.31705 -1.72 8.35E-12
396 3775.7 4.04E-10 0.7749 -4.28803 -1.69 8.26E-12
397 3092.1 2.83E-10 0.79702 -4.20128 -1.60 8.13E-12
399 2453 2.80E-10 0.79916 -4.10073 -1.50 7.90E-12
402 2034 4.60E-10 0.77137 -4.01938 -1.42 7.52E-12
404 1804.2 7.72E-10 0.74215 -3.96731 -1.36 7.13E-12
405 1698.2 1.18E-09 0.71832 -3.94102 -1.33 6.85E-12
406 1663.4 1.59E-09 0.70103 -3.93203 -1.32 6.67E-12
406 1683.7 1.96E-09 0.68935 -3.93729 -1.33 6.62E-12
406 1738.6 2.13E-09 0.68443 -3.95123 -1.34 6.66E-12
406 1661.3 6.56E-10 0.75161 -3.93148 -1.32 7.02E-12
407 1333.7 2.40E-10 0.80991 -3.83609 -1.23 7.18E-12
410 1032.8 1.99E-10 0.82049 -3.72505 -1.11 6.85E-12
412 823.3 3.00E-10 0.79526 -3.62659 -1.01 5.98E-12
414 699.79 7.47E-10 0.73991 -3.556 -9.40E-01 4.62E-12
416 638.92 2.51E-09 0.66867 -3.51648 -9.00E-01 3.38E-12
417 624.34 7.44E-09 0.60738 -3.50645 -8.90E-01 2.65E-12
417 632.39 1.20E-08 0.58127 -3.51201 -8.90E-01 2.45E-12
417 651.01 1.54E-08 0.56803 -3.52462 -9.00E-01 2.43E-12
417 676.39 1.65E-08 0.56465 -3.54123 -9.20E-01 2.50E-12
417 663.73 2.98E-09 0.65986 -3.53302 -9.10E-01 3.42E-12
418 581.58 7.11E-10 0.7388 -3.47564 -8.50E-01 3.93E-12
421 484.87 7.11E-10 0.7388 -3.39666 -7.70E-01 3.69E-12
425 111.62 7.11E-10 0.7388 -2.75877 -1.30E-01 2.19E-12
427 102.63 7.11E-10 0.7388 -2.7223 -9.00E-02 2.13E-12
428 101.65 7.11E-10 0.7388 -2.71814 -9.00E-02 2.12E-12
428 102.2 7.11E-10 0.7388 -2.72048 -9.00E-02 2.13E-12
428 103.45 7.11E-10 0.7388 -2.72576 -9.00E-02 2.14E-12
428 105.3 7.11E-10 0.7388 -2.73346 -1.00E-01 2.15E-12
428 106.53 7.11E-10 0.7388 -2.7385 -1.10E-01 2.16E-12
429 102.21 7.11E-10 0.7388 -2.72052 -9.00E-02 2.13E-12
431 96.081 7.11E-10 0.7388 -2.69367 -6.00E-02 2.08E-12
433 91.321 7.11E-10 0.7388 -2.6716 -4.00E-02 2.04E-12
435 88.139 7.11E-10 0.7388 -2.6562 -2.00E-02 2.02E-12
437 86.381 7.11E-10 0.7388 -2.64745 -1.00E-02 2.00E-12
438 85.764 7.11E-10 0.7388 -2.64433 0.00 2.00E-12
439 85.958 7.11E-10 0.7388 -2.64532 0.00 2.00E-12
439 86.759 7.11E-10 0.7388 -2.64934 -1.00E-02 2.01E-12
439 88.035 7.11E-10 0.7388 -2.65569 -1.00E-02 2.02E-12
438 89.655 7.11E-10 0.7388 -2.6636 -2.00E-02 2.03E-12
438 88.498 7.11E-10 0.7388 -2.65796 -2.00E-02 2.02E-12
440 83.67 7.11E-10 0.7388 -2.6336 1.00E-02 1.98E-12
443 78.933 7.11E-10 0.7388 -2.60829 4.00E-02 1.94E-12
445 75.725 7.11E-10 0.7388 -2.59027 6.00E-02 191E-12
448 73.969 7.11E-10 0.7388 -2.58008 7.00E-02 1.90E-12
449 73.262 7.11E-10 0.7388 -2.57591 8.00E-02 1.89E-12
450 73.357 7.11E-10 0.7388 -2.57647 8.00E-02 1.89E-12
450 74.049 7.11E-10 0.7388 -2.58055 7.00E-02 1.90E-12
450 75.156 7.11E-10 0.7388 -2.58699 7.00E-02 1.91E-12
449 76.344 7.11E-10 0.7388 -2.5938 6.00E-02 1.92E-12
450 74.431 7.11E-10 0.7388 -2.58278 7.00E-02 1.90E-12
451 70.977 7.11E-10 0.7388 -2.56215 9.00E-02 1.87E-12
454 68.175 7.11E-10 0.7388 -2.54465 1.10E-01 1.84E-12
456 66.612 7.11E-10 0.7388 -2.53458 1.20E-01 1.83E-12
457 65.917 7.11E-10 0.7388 -2.53003 1.30E-01 1.82E-12
458 65.937 7.11E-10 0.7388 -2.53016 1.30E-01 1.82E-12
458 66.497 7.11E-10 0.7388 -2.53383 1.30E-01 1.83E-12
457 67.321 7.11E-10 0.7388 -2.53918 0.12 1.83E-12
458 66.049 7.11E-10 0.7388 -2.5309 0.13 1.82E-12
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460

63.03
60.696
59.354
58.803

58.87
59.412
60.319
59.515
57.238
55.058
53.892
53.427
53.516

54.02
54.557
53.122
50.884
49.375
48.585

48.37
48.594
49.143
49.154
47.269
45.349
43.917
43.168
42.959
43.158
43.657
44.355
43.447
41.312
39.563
38.508
38.078

38.08
38.396
38.957
39.495
38.342
36.557
35.031
34.235
33.917
33.977
34.301
34.822
35.124
34.025
32.592
31.518
30.907
30.741
30.878
31.249
31.775
31.338
29.982
28.821
28.125
27.872

27.94
28.246
28.724
28.844
27.821

26.74
25.804

2554

25.55
25.792
26.202
26.759
25.782
24.688
24.085

7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10
7.11E-10

0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388
0.7388

-2.51058
-2.49419
-2.48448
-2.48043
-2.48092
-2.4849
-2.49148
-2.48566
-2.46871
-2.45185
-2.44255
-2.43879
-2.43951
-2.44358
-2.44788
-2.4363
-2.41761
-2.40454
-2.39753
-2.39561
-2.39761
-2.40249
-2.40259
-2.38561
-2.3676
-2.35366
-2.34619
-2.34408
-2.34609
-2.35108
-2.35797
-2.34899
-2.32711
-2.30832
-2.29658
-2.2917
-2.29173
-2.29532
-2.30162
-2.30757
-2.2947
-2.274
-2.25548
-2.2455
-2.24145
-2.24221
-2.24634
-2.25288
-2.25663
-2.24283
-2.22414
-2.20959
-2.20109
-2.19875
-2.20068
-2.20587
-2.21312
-2.2071
-2.18789
-2.17074
-2.16012
-2.1562
-2.15726
-2.16199
-2.16927
-2.17109
-2.1554
-2.13819
-2.12272
-2.11825
-2.11842
-2.12251
-2.12936
-2.1385
-2.12235
-2.10352
-2.09278

1.79E-12
1.77E-12
1.75E-12
1.75E-12
1.75E-12
1.76E-12
1.76E-12
1.76E-12
1.73E-12
1.71E-12
1.70E-12
1.69E-12
1.69E-12
1.70E-12
1.70E-12
1.69E-12
1.66E-12
1.64E-12
1.63E-12
1.63E-12
1.64E-12
1.64E-12
1.64E-12
1.62E-12
1.60E-12
1.58E-12
157E-12
1.57E-12
1.57E-12
157E-12
1.58E-12
1.57E-12
1.54E-12
1.52E-12
151E-12
1.50E-12
1.50E-12
1.50E-12
151E-12
1.52E-12
1.50E-12
1.48E-12
1.46E-12
1.44E-12
1.44E-12
1.44E-12
1.45E-12
1.45E-12
1.46E-12
1.44E-12
1.42E-12
1.40E-12
1.39E-12
1.39E-12
1.39E-12
1.40E-12
141E-12
1.40E-12
1.38E-12
1.36E-12
1.35E-12
1.34E-12
1.34E-12
1.35E-12
1.36E-12
1.36E-12
1.34E-12
1.32E-12
1.31E-12
1.30E-12
1.30E-12
1.31E-12
1.31E-12
1.32E-12
1.31E-12
1.29E-12
1.28E-12
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VIl Anhang
536 23.865 7.11E-10 0.7388 -2.08879 0.64 1.27E-12
537 23.929 7.11E-10 0.7388 -2.08995 0.64 1.27E-12
537 24,157 7.11E-10 0.7388 -2.09407 0.64 1.28E-12
536 24.492 7.11E-10 0.7388 -2.10005 0.63 1.28E-12
535 24.644 7.11E-10 0.7388 -2.10274 0.63 1.29E-12
537 23.957 7.11E-10 0.7388 -2.09046 0.64 1.27E-12
539 23.169 7.11E-10 0.7388 -2.07594 0.66 1.26E-12
542 22.269 7.11E-10 0.7388 -2.05873 0.68 1.24E-12
543 22.113 7.11E-10 0.7388 -2.05568 0.68 1.24E-12
543 22.226 7.11E-10 0.7388 -2.05789 0.68 1.24E-12
543 22.409 7.11E-10 0.7388 -2.06145 0.67 1.24E-12
542 22.769 7.11E-10 0.7388 -2.06837 0.67 1.25E-12
543 22412 7.11E-10 0.7388 -2.06151 0.67 1.24E-12
545 21.25 7.11E-10 0.7388 -2.03839 0.7 1.22E-12
548 20.689 7.11E-10 0.7388 -2.02677 0.71 1.21E-12
550 20.329 7.11E-10 0.7388 -2.01915 0.72 1.20E-12
550 20.408 7.11E-10 0.7388 -2.02083 0.72 1.20E-12
550 20.702 7.11E-10 0.7388 -2.02704 0.71 1.21E-12
549 20.806 7.11E-10 0.7388 -2.02922 0.71 121E-12
549 20.968 7.11E-10 0.7388 -2.03259 0.71 1.21E-12
551 20.39 7.11E-10 0.7388 -2.02045 0.72 1.20E-12
553 19.819 7.11E-10 0.7388 -2.00811 0.73 1.19E-12
555 19.493 7.11E-10 0.7388 -2.00091 0.74 1.18E-12
556 19.204 7.11E-10 0.7388 -1.99442 0.75 1.18E-12
557 19.352 7.11E-10 0.7388 -1.99776 0.75 1.18E-12
556 19.68 7.11E-10 0.7388 -2.00505 0.74 1.19E-12
555 20.015 7.11E-10 0.7388 -2.01239 0.73 1.19E-12
556 19.729 7.11E-10 0.7388 -2.00613 0.74 1.19E-12
559 18.931 7.11E-10 0.7388 -1.9882 0.76 1.17E-12
561 18.07 7.11E-10 0.7388 -1.96799 0.78 1.15E-12
563 17.973 7.11E-10 0.7388 -1.96565 0.78 1.15E-12
563 18.097 7.11E-10 0.7388 -1.96864 0.78 1.15E-12
563 18.496 7.11E-10 0.7388 -1.97811 0.77 1.16E-12
562 18.473 7.11E-10 0.7388 -1.97757 0.77 1.16E-12
562 18.413 7.11E-10 0.7388 -1.97615 0.77 1.16E-12
565 17.784 7.11E-10 0.7388 -1.96106 0.79 1.15E-12
567 17.4 7.11E-10 0.7388 -1.95158 0.8 1.14E-12
569 17.006 7.11E-10 0.7388 -1.94163 0.81 1.13E-12
570 16.931 7.11E-10 0.7388 -1.93971 0.82 1.13E-12
570 17.135 7.11E-10 0.7388 -1.94491 0.81 1.13E-12
569 17.468 7.11E-10 0.7388 -1.95327 0.8 1.14E-12
569 17.338 7.11E-10 0.7388 -1.95003 0.81 1.14E-12
571 16.507 7.11E-10 0.7388 -1.9287 0.83 1.12E-12
573 16.051 7.11E-10 0.7388 -1.91653 0.84 111E-12
575 16.098 7.11E-10 0.7388 -1.9178 0.84 1.11E-12
576 15.772 7.11E-10 0.7388 -1.90892 0.85 1.10E-12
576 15.856 7.11E-10 0.7388 -1.91122 0.85 1.10E-12
575 16.327 7.11E-10 0.7388 -1.92394 0.84 1.11E-12
573 16.254 7.11E-10 0.7388 -1.92199 0.84 111E-12
573 16.09 7.11E-10 0.7388 -1.91759 0.84 111E-12
574 15.916 7.11E-10 0.7388 -1.91286 0.85 1.10E-12
575 15.558 7.11E-10 0.7388 -1.90298 0.86 1.09E-12
576 15.408 7.11E-10 0.7388 -1.89878 0.86 1.09E-12
576 15.422 7.11E-10 0.7388 -1.89917 0.86 1.09E-12
575 15.763 7.11E-10 0.7388 -1.90867 0.85 1.10E-12
573 15.813 7.11E-10 0.7388 -1.91004 0.85 1.10E-12
573 15.958 7.11E-10 0.7388 -1.91401 0.84 1.10E-12
574 15.55 7.11E-10 0.7388 -1.90276 0.86 1.09E-12
576 15.346 7.11E-10 0.7388 -1.89702 0.86 1.09E-12
576 15.262 7.11E-10 0.7388 -1.89464 0.87 1.09E-12
576 15.01 7.11E-10 0.7388 -1.88741 0.87 1.08E-12
575 15.341 7.11E-10 0.7388 -1.89688 0.86 1.09E-12
574 15.531 7.11E-10 0.7388 -1.90223 0.86 1.09E-12
573 15.654 7.11E-10 0.7388 -1.90566 0.85 1.10E-12
574 15.402 7.11E-10 0.7388 -1.89861 0.86 1.09E-12
575 14.878 7.11E-10 0.7388 -1.88357 0.88 1.08E-12
576 14.952 7.11E-10 0.7388 -1.88573 0.87 1.08E-12
576 14.823 7.11E-10 0.7388 -1.88197 0.88 1.07E-12
576 14.95 7.11E-10 0.7388 -1.88567 0.87 1.08E-12
574 15.162 7.11E-10 0.7388 -1.89179 0.87 1.08E-12
573 15.342 7.11E-10 0.7388 -1.89691 0.86 1.09E-12
573 15.183 7.11E-10 0.7388 -1.89239 0.87 1.08E-12
574 15.135 7.11E-10 0.7388 -1.89101 0.87 1.08E-12
574 14.966 7.11E-10 0.7388 -1.88614 0.87 1.08E-12
574 14.936 7.11E-10 0.7388 -1.88526 0.87 1.08E-12
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