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X-Ray Investigations on Lithium Nicbate, Liub03:

Effects of the Anisotropic Chemical Environment

on the Niobium Scattering Factor

A. Petcov

Abstract The investigations carried out on lithium niokate
revealed a pronounced anisotropy of the Wb anomalous
dispersion induced by the anisotropic chemical environment.
The exhibited dependence of the correction terms f' and f"
on the crystal orientation with respect to the polarisation
of the incoming photons has been modelled by introducing a
general second rank tensor 5(w), which acts on the scalar
energy dependent part of the Nb scattering factor and is
compatible with the site symmetry of the anomalous
scattérer.

The antisymmetric component of ﬁ(@) causes the violation of
the c-glide plane extinction rule and affects the Bragg-
intensities of "oxigen"-reflections (hk.l), 1 = 2n + 1 in
the vicinity of the Nb K-absorption edge.

An energy dependent three dimensional representation of the
LiNbO3 absorption indicatrix resulting from the symmetric
component of D(w) was gained by a x-scan method. The inter-
ference effects observed in transmission experiments could
be explained in terms of a classical model involving simul-

taneous occurrence of X-ray dichroism and birefringence.
N
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1. EINLEITUNG

Coster, Knol und Prins /CS5/ konnten 1930 an Zinksulfid, 2nS, zeigen,
daB sich das Streuverhalten der Zn-Atome bei Wellenldéngen in der Ndhe
der Zink-K-Absorptionskante deutlich von dem der S-Atome

unterscheidet.

Die daraus resultierende Verletzung des optischen Prinzips der Umkehr-
barkeit des Strahlenganges, das in der Kristallographie durch das
Friedel'sche Gesetz dargestellt ist, beruht auf der Anregung der im
Atom gebundenen Elektronen. Wenn die Photonenenergie in der Ndhe und
besonders oberhalb einer der Elektronenbindungsenergien liegt, tritt
eine von n abweichende Phasendnderung bei der Streuung von R&ntgen-
wellen auf. Dieser in der kristallographischen Literatur als anomale
Dispersion bezeichnete Resonanzeffekt wird durch einen komplexen Atom-
streufaktor berilicksichtigt, der sowohl theoretisch als auch experi-
mentell viel untersucht wurde. Da sich die bisher verwendeten quanten-
mechanischen Modelle hauptsichlich mit freien Atomen befassen und die
Mehrzahl der R®ntgenexperimente mit unpolarisierter ("isotroper")
Strahlung durchgefithrt werden, beschrankt sich die konventionelle

Darstellung des atomaren Streuvermdgens auf skalare GridBen.

Mit der Verfigbarkeit der hoch-polarisierten ("anisotropen")
Synchrotronstrahlung konnte zundchst durch Absorptionsexperimente /c3/
und spiter durch Beugungsintensitdtsmessungen /T1/ gezeigt werden, das
Kantenatome, die sich in einer anisotropen chemischen Umgebung

befinden, ein anisotropes resonantes Streuvermgen aufweisen kdnnen.

Das in den letzten Jahren entwickelte phidnomenclogische Modell /T1,
D1/ zur Beschreibung dieses Streuverhaltens stellt die Korrekturterme
fiir die anomale Dispersion f' und f" in der Nihe einer Absorptions-
kante durch symmetrische Tensoren 2. Stufe dar. Dadurch kdnnen in
Kristallen der Raumgruppen mit translationshaltigen Symmetrieelementen

Beitr#ge zu "verbotenen" Reflexen geliefert werden.
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Um die Anwendung der Synchrotronstrahlung bei Strukturuntersuchungen
mittels anomaler Dispersion zu unterstiitzen, ist daher eine vertiefte
Kenntnis der Energie- und Polarisationsabhdngigkeit von f' und " im

Absorptionskantenbereich erforderlich.

Die gegenwdrtig erzielte MeBgenauigkeit fiihrte 2ur Beobachtung
energieunabhdngiger Abweichungen vom Kkugelsymmetrischen Atomform-
faktor, die aus der Deformation der atomaren Elektronendichte bei der
Bildung der chemischen Bindung entstehen. Diese nicht-rescnante
Anisotropie konnte durch Einfilhrung von Multipol-Modellen /S2/, die
die bindungsinduzierte Ladungsumverteilung beschreiben, dargestellt

werden.

Zur Klarung grundlegender Fragen bezliglich der Anisotropie des
atomaren Streuvermdgens wurden auf Anrequng von Herrn Prof. K. Fischer
im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) Messungen an
Lithiumniobat in der Nihe der Niob-K- Absorptionskante durchgefiihrt.
Dieser ferroelektrische Kristall, der wegen besonderer physikalischer
Eigenschaften vielseitig untersucht worden ist, wurde aufgrund seiner
polaren Struktur und seiner Verfiigbarkeit in sehr guter Qualitdt als
Probe ausgewdhlt.

Die Annahme, daB wegen der stark anisotropen chemischen Umgebung von
Niob eine polarisationsabhiingige Anisotropie der anomalen Dispersion
in I..iNbO3 zu beobachten widre, konnte durch interferometrische
Untersuchungen bestdtigt werden. Es wurden unterschiedliche f'-Werte
fur 2wei Kristallorientierungen  bezilglich der Hauptpolarisa-
tionsrichtung der Synchrotronstrahlung €, ndmlich cd €, und ¢ 1 €,
gemessen /B2/.

\

Aufgrund dieser FErgebnisse begann diese Arbeit mit dem Ziel, eine
genauere Beschreibung der Energie- und Polarisationsabh$ngigkeit wvon
f" des Niobatoms in LiNbOa mit anderen Untersuchungsmethodern 2zu

erreichen.
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Um die Interpretation der Ergebnisse verschiedener MeBmethoden in
einer konsequenten Darstellung zu ermdglichen, wird in § 2 ein
vollsténdiges Modell fir das Streuvermdgen der sich in anisotroper

chemischer Umgebung befindenden Atome aufgebaut.

In § 3 werden theoretische und experimentelle Methoden zur Bestimmung

der Korrekturterme f' und f" fiir die anomale Dispersion analysiert,

Die in dieser Arbeit verwendeten Probenkristalle werden in § 4 im

Zusammenhang mit Struktureigenschaften des LiNbO3 charakterisiert.

Die mit konventioneller Einkristall-Diffraktometrie durchgefithrten
Untersuchungen und die entsprechende Verallgemeinerung des Tensor-
Modells fiir f' und f" sind in § S behandelt.

Folgerungen des entwickelten Modells fiir den Streufaktor des Niob-
Atoms auf die Bestimmung von f£' und f" werden anhand von Modell -

rechnungen in § 6 untersucht.

Nach einer kurzen Darstellung der fiir die Messungen relevanten
Eigenschaften der Synchrotronstrahlung und der benutzten MeB8platze in
§ 7 werder in § 8 Ergebnisse der kantennahen Rontgen-Beugungs-

experimente zur Untersuchung "verbotener" Reflexe présentiert.

Transmissionsexperimente und die damit gewonnenen Erkenntnisse iiber
den symmetrisch-tensoriellen Anteil von f£" des Niob-Atoms werden in
§ 9 dargestellt.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen und die

daraus entstandene Modellvorstellung sind in § 10 zusammengefasdt.
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2. ELASTISCHE STREUUNG VON RONTGENSTRAHLEN

In diesem Abschnitt sollen die grundlegenden Modelle zur Beschreibung
der elastischen Streuung von Rontgenstrahlung behandelt werden. Dabei
bedeutet elastisch energieerhaltend, d.h. der Endzustand und der
Anfangszustand des streuenden Systems sind identisch. Die Schwerpunkte
der Darstellung werden die modelleigenen N&herungen und die Polari-

sationsabhéngigkeit der gestreuten Intensitat sein.

2.1. Streuung an Elektronen

Streuung an freien Elektronen: die Thomson'sche Streuamplitude

Bezeichnungen: e, m - Ladung und Masse des Elektrons,
E - elektrische reldstarke, k - Wellenvektor,
w - (Kreis-)Frequenz, eo, € - komplexe Einheitsvektoren
der Strahlungspolarisation, < - Lichtgeschwindigkeit,
R - Orisvektor, A'I' - Thompson ' sche St reuwamplitude,
P - Polarisationstaktor, 26 - Streuwinkel, 1 - Winkel
swischen Streuebene und €., n R/]Rl, 1%' 1y' 12 - Kin-

heitsvektoren der Koordinatenachsen.

Wird ein freies Elektron, das sich zur Zeit t - 0 im Koordinalen-
ursprung befindet, von einer elektromagnetischen Welle beliebiqger
Polarisation
= E e 1 - i t
):4 £, bo exp(i ku R iwt) (2.1}
nicht-relativistisch beschleunigt, dann ist die Amplitude der mit dem

i{.A. komplexen Polarisationsvektor € gestreuten Strahlung
e Eo
E - e*-—) ¢ (2.2).
s 2
E me ] IRI

die Intensitdt der abgebeugten Welle ist

2

T |e‘-ATcD|2 CP e AL (2.1)



nit

e

- - ] 3
mc2 TiT Thomson'sche Streuamplitude (2.4)

und

P = jer - :°|2 Polarisationsfaktor (2.5).

Das Vorzeichen der Thomson'schen Amplitude bedeutet, daB die gestreute

Welle stets einen Phasenunterschied n zur einfallenden Welle hat.

Fir eine linear polarisierte einfallende Welle eo = (1,0,0) resultiert

nach Abb. 1 fiir die Polarisationskomponenten der gestreuten Strahlung

€, = cos 26(1x cosy + ly siny) _'12 sin 26
(2.6)

g = 1y cosy - 1x siny

und es folgt

P . cos?2e - coszx + sinzx (2.7)

Fiir unpolarisierte Prim#rstrahlung wird der Polarisationsfaktor durch

Mittelung Uber alle x-Werte erhalten

1 od?
Pu. 2 (cos™26 + 1) {(2.8).
z
»
s\\
Ko ~.
\\
k
|
|
28 I
|
I
|
|
£, |
X
]. e Y
> -
x ?;\_\J/
x £,

Abb. 1 Streugeometrie



-6 -

Streuung an gebundenen Elektronen: die anomale Dispersion

Bezeichnungen: DI Resonanzfrequenz und Dampfungs-
konstante des gebundenen Elektrons, fd ~ dipolarer Streu-

faktor, A¢ - Phasenunterschied

Nach dem klassischen elektrodynamischen Ansatz fiihrt ein quasielas-
tisch gebundenes Elektron im Feld der ebenen Welle (2.1) erzwungene

Schwingungen aus. Seine Bewegungsgleichung ist
s N 2
m(R + YR + woR) = - eR (2.9).

Die Amplitude der mit dem Polarisationsvektor € gestreuten Strahlung
ist
Nz
Es(w) = - e"(—E————E———T——) AT 80 (2.10)
woo-w FlYw
[§]
und es folgt fir die Intensitdt der abgebeugten Strahlung

T{w) = ]e'-fd(m)eolz Ai =P fg(w) A,i {2.11).

Der dipolare Streufaktor fd(w) ist der Quotient aus dipolarer Streu-

amplitude Es(w) fir e = €, und Thomson'scher Streuamplitude AT

2
w 2.12).
fal) =55 (32
C ivw

Der Unterschied im Streuverhalten vom gebundenen Elektron und freien

Elektron wird durch Umformul ierung von fd(m) deutlich:

2,2 2 22 3
wo(w - O) - Y w Yw

fgle) =¥ v =5 V1 5 5 32 (2.13).

(w-w )™ + y'w (w Tw )t YW

{i) fd——-l fir w >> W, das gebundene Elektron streut wie ein freies

Elektron (nicht-resonante Streuung).

{ii) fd # 1 fir o O w, der Frequenzverlauf von Ifdl {(Abb. 2) zeigt
ein Maximum und eine Halbwertsbreite, die von der Dimpfung Y

abhingt . fd # 1 bedeutet resonante Streuung, und die Abweichung

des dipolaren Streufaktors von 1 wird in der Kristallographie

als anomale Dispersion bezeichnet.
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{iii) Der frequenzabhingige Phasenunterschied zwischen anregendem
und angeregtem Feld (Abb. 3)
Im £

A¢ = arctg 'EE'?Q = arctg —519——5 (2.14)
d wo - w

ist n/2 fir w = @ und geht gegen n fir w >> w .

Abb. 2 Frequenzabhiingigkeit von |fd| fir zunehmende Dampfung y (I-IV)

\

a9

N

Abb. 3 Frequenzabhdngigkeit der Phase von |f

fiir zunehmende Ddmpfung y (I-IV) d
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Aus

Streuung an freien Atomen

Nicht-resonante Streuung: der Atomformfaktor

Bezeichnungen: Z - Anzahl der Elektronen im Atom,
r - Ortsvektor, pj(r) - radiale Komponente der
Elektronendichte fiir das j-te Elektron (j = 1,..,2)},
q = k'-k - Streuvektor, fo(q) - Atomformfaktor,

- Fouriertransformation

der Thomson'schen Streufeormel (2.2) folgt unmittelbar, daB die

prinzipiell vorhandenen Streubeitrdge vom Atomkern wegen seiner grofen

Masse vernachlidssigt werden kdnnen.

Das Modell fiir die Beugung von Rontgenstrahlen am freien Atom basiert

auf folgenden Hypothesen:

(1)

(2)

(3)

(4)

die Energiezustidnde der Elektronen sind total entartet, d.h. die
zeitlich gemittelten Verteilungsfunktionen der einzelnen Elek-

tronen sind kugelsymmetrisch {("unabhdngiges Atom")

die Frequenz w der einfallenden Strahlung ist weit entfernt von

atomaren Resonanzen ("normale Streuung")

jedes Volumenelement der atomaren "Ladungswolke" streut gemas der

Thomson'schen Streuformel (2.2)

die Mehrfachstreuung innerhalb des Atoms ist vernachldssigbar
{"erste Born'sche Niherung"), d.h. die Superposition der Streu-

wellen der einzelnen Elektronen ist zuldssig.

Unter diesen Bedingungen ist der e-polarisierte Streubeitrag eines

Volumenelementes dV {Abb. 4)

2
o exe .oirta
G, = e[ I py(x)ee av) e Ay (2.15).
J



Abb. 4 Streugeometrie zur Berechnung des f°

Fir £ = €, liefert die Integration iber den ganzen Raum und die
Normierung auf die Thomson'sche Streuamplitude das Streuvermdgen des

freien Atoms, den sogenannten Atomformfaktor

z
£.tlal) = zf py(r) &7 av (2.16).
3=1

fo ist die Fouriertransformierte der gesamten atomaren Elektronen-

dichteverteilung pat(r):

Z
£ tlal) =j2 py(x) T av =jpat(r)eirq av =Fo2(r) (2.17)
=1

und kann als Summe der Beitrége einzelner Elektronen dargestellt

werden:
2

tlaly = £ (@ (2.18).
31
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Der Atomformfaktor ist wegen der Kugelsymmetrie der station#éren
Elektronendichteverteilung nur vem Betrag des Streuvektors abhlngig
(Abb. Sa). Die relativ groBe riumliche Verteilung der Valenzelektronen
fihrt dazu, daB deren Beitrag zum Atomformfaktor schnell mit |a
abnimmt und fur jgq| > 0,8 f vernachl#ssigbar gegenliber dem Beitrag
der Rumpfelektronen wird (Abb. 5b).

Die Intensit#t der nicht-resonant gestreuten Strahlung ist

1(laly = 82 Jer-(Fo®Ey(are)? = a2 Jer-e_(lapre]? (2.19).

-~

40

I
8

lél
LYLISNIINI

1 ! '
10
lal
Abb. Sa  Abh#ngigkeit des Atomformfaktors und der elastisch
gestreuter Intensitit von |q} ftir Kohlenstoff

20

o
[=)
b
.

Abb. 5b Streubeitr¥ge der 1s- und 2s-Elektronen
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Resonante Streuung: die Korrekturterme f' und "

Bezeichnungen: f'{w), f"(w) - Real- und Imagindrteil der
anomalen Dispersionskorrektur, H - Wechselwirkungsopera-
tor, Hij - Matrixelement von H zwischen den Zust#nden i
und j des Atom+Photon-Systems, a - Anfangszustand,
e - Endzustand, n - Anregungszustand, Eo - Energie des
atomaren Grundzustandes, En - Energie des atomaren Anre-
gungszustandes n, 8(w) - Streutensor, p - atomares Dipol-
moment, x{w) - Suszeptibilit#t, P - Hauptwert eines

komplexen Bruchs, fi - Planck'sche Konstante.

Ist die Bedingung der "normalen" Streuung nicht erfiillt, so wird im
Rahmen der klassischen Elektrodynamik dJder Streubeitrag des j-ten
Elektrons in Anlehnung an (2.13) durch Einfilhrung eines komplexen,

frequenzabhdngigen Korrekturterms Afj modifiziert:
f.{q, =f . + Af, 2.20).
jlaww) = £ (laD) 50 (2.20)

Der atomare Streufaktor wird nach dem Superpositionsprinzip zusammen-

gesetzt:
z
f(q,w) = :(foj({qh R H O if;(m)) (2.21)
]
sodas
f(q,u) = fO(IqI) + £ (w) + if"(w) (2.22).

f'(w) und f"{w) werden als Korrekturterme der anomalen Dispersion

bezeichnet.

Entsprechend dem fiir das j-te Elektron benutzten Dipol-Modell, weist
der Frequenzverlauf des atomaren Streufaktors |f(q),w] Maxima auf, die

den Resonanzfrequenzen der Elektronenschalen zuzuordnen sind.
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Dieses Streuverhalten des Atoms wird bei der quanten-mechanischen
Behandlung des Streuprozesses bestdtigt. Unter der Annahme einer
schwachen Wechselwirkung H zwischen dem elektromagnetischen Feld und
dem Atom, ist die Intensit#t der gestreuten Strahlung in erster
N#herung dem Quadrat des Atomformfaktors proportional

|2

1qy = ¢ fu ) = c fer - £ (laher’ (2.23).

ea
Aus der zweiten N3herung resultiert zusdtzlich eine komplexe Summe, in

der die mdglichen Anregungszustinde des Atoms berilicksichtigt werden

H =H
en na (2 2
I{q,w) = C |Hea + WI =C I:*-f(q,m)el {(2.24)

soda8
fla,w) # £ (laD)-

Die Summenglieder besitzen Maxima flr w = |En - Eolfﬁ, die den

klassischen Dipolanregungen entsprechen.

Der Frequenzverlauf des Imagindrteils von f(q,w) in (2.24) ist durch
diejenigen Glieder geprdgt, die Absorptionskanten beschreiben {(n =
Kontinuumzustand). Fiir diese ist die Ubergangswahrscheinlichkeit

In 2 sehr gros.

oH l
en na
Sowohl in der klassischen als auch in der quanten-mechanischen Be-
handlung ist die Abweichung des Streufaktors f{q,w) vom Atomformfaktor
Eo(lql) auf die Polarisierung des Atoms zurtickzufithren.

Der kausale Zusammenhang zwischen der elektrischen Feldstidrke und dem
im Atom induzierten Dipolmoment erlaubt die Ableitung der Kramers-

Kronig-Beziehungen, wie z.B.

Re f£(w) =%wa—'l—m2f—b‘;—)'dm‘ - £, (2.25).
w' T -w
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Der Ansatz von Placzek /B3/ ist

H_+H
= e = ereBlade, (2.26)
on

mit S(w) Streutensor. Das im Atom von einem elektrischen Feld indu-

zierte Dipolmoment p ist durch S{w) bestimmt:

p(w) = 8(w) E (2.27).
Fir das freie Atom kann 5 wegen der totalen Entartung beliebig orien-
tiert sein, sodaB die beobachtete Gréfe der iiber alle Orientierungen

gemittelte Wert von p ist. Die atomare Suszeptibilitdt ist in diesem

Fall ein Skalar

P{w) = Sp S(w) « E = x{w) *+ E (2.28).
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2.3. Einfache Streuung an makroskopischen Systemen

Einfache Streuung an makroskopischen Systemen findet statt, wenn das
effektive Feld an jeder Streueinheit allein durch die einfallende

Welle bestimmt ist (die erste Born'sche Ndherung).

2.3.1. Vorwdrtsstreuung

Der komplexe Brechungsindex

Bezeichnungen: N - Dichte der Streuer, e(w) - Dielektri-
zjitdtskonstante, n(w) - Brechungsindex, p(w) - linearer

Absorptionskoeffizient.

Eine Platte bestehe aus N identischen Streuern pro Volumeneinheit.
Fdllt eine elektromagnetische ebene Welle (2.1) senkrecht auf die
Platte (Abb. 6), so ist die Feldstidrke der in O vorwdrts gestreuten
Welle

ikz

2ni o
X N E0 q f(o,m)so e (2.29).

E =
s

abb. 6 Ebene Welle senkrecht 2u einer dielektrischen
Platte der Dicke 4 {nach /J1/)



- 185 -
Die Amplitude der gesamten Feldstdrke in O mit derselben Polarisation
wie die einfallende Strahlung betrigt

ikz

(] 2d
e* « E=E e {1 + 2ni
o (]

Re
wme

s; + flo,w) eol (2.30).

Wird die Platte als ein homogenes Medium der Dielektrizit#tskonstanten
€(w) betrachtet, dann ist die Amplitude der durchgelassenen Welle /J1/

ikz
: _ [ s w P |
e; + E(makroskopisch) = EO e [1+ i p (e{w)-1} 2] (2.31).
Aus (2.29) und (2.30) folgt
Ne2
e(w) = 1+ 4n = [eX + f(o,w) €) (2.32)
w'm
und wegen
e(w) = nz(m) (2.33)

resultiert fiir den Brechungsindex

2 Ne2
n{w) = 1+ 4n == [e3 « f{o,w) e ] (2.34).
W m
Das_optische Theorem
Wegen
2
n’(w) = 5 (2.35)
2
X
[¢3
gilt
2 2 . 4nne’
= — X o
k ko + mcz [t:Q f(o,w)eo] (2.36).

Fir eine komplexe Vorwirtsstreuamplitude f(o,w) ist auch der Wellen-
vektor in der dielektrischen Platte komplex. Die elektromagnetische
Welle wird dann abgeschwicht gemds

1= Ioexp(—uz) (2.37)

mit dem linearen Absorptionskoeffizient p = 2Im{k}.
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Fir R3ntgenstrahlen (|n| = 1) resultiert

_ 4nNe2
wmc

plw) . lm[tg . f(o,w)SO] (2.38).

Die Gleichung {2.38) stellt den Inhalt des "optischen Theorems" dar:

“"Der lineare Absorptionskoeffizient eines aus identischen
Streuvern bestehenden Mediums ist proportiocnal zum Imagindr-

teil der Vorwdrtsstreuamplitude des einzelnen Streuers.”

Die Anisotropie der anomalen Dispersion: das Tensor-Modell

Bezeichnungen: B{w) - Deformationstensor 2. Stufe,

I - Einheitstensor 2. Stufe

Experimente mit Synchrotronstrahlung /C3, Tl/ in der Nahe der Absorp-
tionskanten haben gezeigt, daB die resonante Streuung in kristallinen
Proben einc Polarisationsabhingigkeit aufweisen kann, die nicht durch
den Polarisationsfaktor {2.5) addquat 2zu beschreiben ist. Theoreti-
schen (berlegungen /D1/ zufolge ist dieses Streuverhalten auf die
kristallspezifische lokale Anisotropie der Rontgen-Suszeptibilitat
zuriickzufithren, und damit liegt die Anwendung eines Tensor-Modells fiir

die anomale Dispersion nahe (s. Gl. (2.27)).

In der Darstellung von Kirfel et al. /K2/ ist
Af(w) = (£'(w) + if*(w)) * Dlw) (2.39)

der tensorielle Korrekturterm fir die anomale Dispersion. Der komplexe
frequenzabhdngige Deformationstensor B{w), der auf die fiir das freie
Atom giiltigen f' und f" wirkt, ist ein allgemeiner Tensor 2. Stufe,
der mit der Punktsymmetrie des anomalen Streuers vereinbar ist.
Dadurch kann die anomale Dispersion im Bereich einer Absorptionskante
nicht nur eine elementspezifische, sondern auch eine struktur-

spezifische Eigenschaft sein.
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Nach {(2.22) und {(2.39) ist der Streufaktor

Blqw) = £ (@)1 + (£'(w) + if"(w))-B(w) (2.40)

ein Tensor, der in (2.34) auf den Polarisationsvektor wirkt, so daB

der Brechungsindex

n2 <1+ 4nNe2
2

[es=(f (o)1 + (£'(w) + if*(w)Bluw)le }  (2.41)
wird.

Entsprechend gilt flir den linearen Absorptionskoeffizient

2
plw) = 2N e (i (w) ¢ if"(w))Blw)e_} (2.42)
w [ (o]
und p(w) wird durch Einfilhrung des an die Kristallstruktur gebundenen

D(w)-Tensors anisotrop, d.h. polarisationsabhidngig.
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2.3.2. Beugung

Der Strukturfaktor

Bezeichnungen: F -‘btrukturfaktor, Nz = N1°N2-N3 - Anzahl
der Elementarzellen, a, b, c© - Gittervektoren,
a*, b*, c* - reziproke Gittervektoren, C - Proportionali-
tatsfaktor, n, = 1, 2, ..., Ni - Index der Elementarzelle,
NA ~ Anzahl der Atome in der Elementarzelle, L - Gitter-
funktion, G - Kristallgestaltfunktion, P, - Elektronen-
dichteverteilung in der Elementarzelle,

Q(x) = 0 fir x < 0 und Q(x) = 1 filr x 2 0.

Erfolgt die Rdntgenstreuung nicht in der Vorwidrtsrichtung, d.h. q # 0O,
dann héngt die Intensitdt der gebeugten Welle in Analogie zu (2.19)

von der raumlichen Verteilung der Streuer ab:
2 2
1@ - 2 Jer +Fiom) €| (2.43).

Filr kristalline Proben l#Bt sich 1(q) wegen der periodischen Wieder-

holung der Elementarzelle umschreiben:

I(q) = cle* +F[(p_(R)*L{R})*G(R)] € |2 (2.44)
z o

mit L(R) =L L £ O&(R -~ n,-a - nz-b - HB'C) - Gitterfunktion
n, n, n,
G(R) = @(N -Ra)-Q(N,-Rb)-Q(N;-Rc) - Kristallgestaltfunktion
NA Elektronendichteverteilung in der
pz(R) =X pj(R)*G(R—rj) - Elementarzelle, dargestellt durch
j Superposition atomarer Ladungs-

verteilungen pj.

Die Umformulierung von (2.44) filhrt zu

ey = |ex 1 Fo R Frmye Fome | (2.45)
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Das Produkt der reziproken Gitterfunktion

L@ = (FLy(@) =t T E 6(q - 2xha* - 2nkb* - 2nle*)  (2.46)
h k 1

mit (}‘pz)(q) gibt den Strukturfaktor

M
2nihr,
F(h,w) = 23 £5(h,u)e J (2.47)

j=1
der nur an den Gitterpunkten h = ha* + kb* + lc* ungleich Null ist.
Die Faltung des Strukturfaktors mit der Kristallgestaltfunktion in
(2.45) fihrt zur r#umlichen Ausdehnung der Beugungsmaxima, deren

Intensitit ist
I(h) = C - |;G . g* . 1~‘(h,m)c0|2 (2.48).

Das Friedel'sche Gesetz

Besitzt die Anordnung der Streuer ein Symmetriezentrum, dann folgt aus
{2.47) und (2.48)
I{h) = I{-h) {2.49)
(Friedel'sche Gesetz).
Die Abwesenheit des Symmetriezentrums kann zur Verletzung des
Friedel'schen Gesetzes fiihren, wenn f(q,w) flr wenigstens eine Atom-

sorte komplex ist.

Das konventionelle Modell: kugelsymmetrische Atome

Bezeichnungen: p?(r) - dynamische Elektronendichte des
j-ten Atoms, T(h) - Temperaturfaktor, B - anisotroper
Debye-Waller Faktor, t - Temperatur

Das konventionelle Modell fir das Streuverhalten der Atome im Kri-
stallverband berlcksichtigt die Auswirkung der kristallinen Umgebung

nur  durch Betrachtung der thermischen Schwingungen. Es wird
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vorausgesetzt, daB die Verbindung zwischen Atomkern und Elektronen-
hiille starr ist. Die Verschmierung der Ladungsdichte um das j-te Atom

durch seine thermischen Schwingungen wird durch die Faltung
d
p.(r) = p-(t)';‘(T-) (2.50)
J J J

beschrieben, wobei fiir harmonische Schwingungen

—hT-Ej(t)h
Ti(h) = e (2.51).

-
4 (Tj) ist eine GauBfunktion, die die Wahrscheinlichkeitsverteilung
filr den Ortsvektor des Schwerpunktes der Elektronendichte wiedergibt.
Diese Faltung im Kristallraum entspricht durch Fouriertransformation

einer Multiplikation im reziproken Raum
Fp. * T = Ty (2.52).

Dadurch resultiert fiir den Strukturfaktor (2.47)

NA 2nihrj

F(h) =2 foj(h) . Tj(h)e {2.53).
i=1

Die anomale Dispersion kann in dieses Modell eingefiihrt werden, indem
in (2.47) foj(h) durch Af(w) (2.20) korrigiert wird:
N

(4 .
2ruhrj
F(h,w) = 2= [foj(h) + fﬁ(m) + 1f"j(w)]Tj(h)e (2.54).

j=1
Es kdnnen die Funktionen B'{r) und 8"(r) definiert werden:

£f .+ f! +« if7)T.) = .+ B! +iBY) * #T. 2.55).
Fuggy » 1j jITy) = Ly ¢ By +iBY) Fr, (2-55)
Die resultierende komplexe Funktion (B'#+ iB")j ist dem Potentialfeld
der resonanten Wechselwirkung proportional und stellt formal eine

Dichteverteilung dar.
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Anisotropie der atomaren Ladungsdichte: das Multipol-Modell

Die Annahme der Kugelsymmetrie dJer stationdiren atomaren Ladungs-
dichteverteilung pat(r) beruht auf der totalen Entartung des atomaren
Energiezustandes. Es liegt daher nahe, durch Berlicksichtigung der par-
tiellen Aufhebung dieser Entartung bei der Bildung der chemischen
Bindung eine Verbesserung des Modells fir die ROntgenstreuung an

Atomen im Kristallverband zu suchen.

Der grundlegende Rnsatz besteht darin, daB die chemische Bindung sich
ausschlieBlich auf die Valenzelektronen auswirkt und zu einer nicht-
zentrosymmetrischen Elektronendichte um den Atomkern fihren kann.

Die atomare Ladungsverteilung wird als Summe
at _ sph
p (r) =p (r) + Ap(r) {2.56)

dargestellt. psPh ist die kugelsymmetrische Elektronendichteverteilung

des freien Atoms / Ions {"independent atom model" = IAM) und ap(r) ist
eine Deformationsdichte, die durch Ladungsumverteilung beim Binden der

Atome entstanden ist.

In Anlehnung an das Konzept der Molekularorbitale ist, z.B. im “Rigid-

pseudoatom”"-Modell /S2/, die Deformationsdichte eines Atoms durch eine

Linearkombination wvon Monopol-  und h8heren  Multipolfunktionen
beschrieben:
1
dp(r) =3233 1335C, , pll,is1)) Y1n(6.9) (2.57)
1 m=-1 i

mit

r, 8, ¢ - Polarkoordinaten fiir r,

Ylm(e,o) - tessarale Kugelflsachenfunktionen,

p(l,i;r) - radiale Verteilungsfunktionen,

clmi - Besetzungsfaktoren.

Die radialen Funktionen p{l,i;r) sind normierte Exponentialfunktionen

- - n _
pll,i:r) Nn,lr exp{ ulr) (2.58)

wobei n21
und Moot (1/7ama™ ¥ 3/ (nr1e3y (2.59).
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2ur Interpretation von (2.57) kann angefiihrt werden, das

- Monopolfunktionen (1=0) den Ladungstransfer modellieren und somit
den Ionisierungsgrad des gebundenen Atoms beschreiben k&nnen,

- Dipolfunktionen (1=1) Qje Polarisierung beschreiben sollen, die
durch Umverteilung der Elektronendichte in Richtung auf einen
Bindungspartner erfolgte, ohne die Neutralitidt des Atoms zu
beridhren,

- komplexere Aspekte der Ladungsumverteilung durch die Anwendung

hdherer Multipole (iblich bis 1=4) wiedergegeben werden.

Die in {(2.57) eingesetzten Kugelfldchenfunktionen miissen der Punkt-
symmetrie der entsprechenden Atomlage genligen.

Das Streuvermdgen des Pseudoatoms resultiert aus (2.56) durch

Fouriertransformation
't IAM
€@ = £, (a) + ( Foed(a) (2.50)

und ist explizit anisotrop.

Wegen der relativ groBen r&umlichen Ausdehnung von Ap(r) im Kristall-
raum nimmt ( Fap){q) schnell mit g ab, sodaB die Streuung an der
bindungsinduzierten Ladungsumverteilung fiir q>0,8 ﬁ_l ver-

nachlédssigbar wird.

Das "Rigid-Pseudoatom"-Modell setzt voraus, daB der Effekt der ther-
mischen Schwingungen auf das atomare Streuvermtgen durch Multiplika-
tion des Atomfaktors fat(q) mit dem Temperaturfaktor T{q) (2.51)
vollstdndig beschrieben wird.

Berlicksichtiqung der Anisotropie der anomalen Dispersion

Bezeichnungen: Gj = exp(Zuihrj), Tj = exp(—hT-Ejh)

Die Auswirkung der chemischen Umgebung auf die anomale Dispersion, die
durch das Tensor-Modell (2.39) des Korrekturterms Af beschrieben wird,

fihrt zu weitreichenden Konsequenzen auf die Strukturamplitude.
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Wird in die Gleichung (2.47) die tensorielle Darstellung {(2.40) des
Streufaktors eingefiihrt, dann resultiert ein Tensor des Struktur-
faktors:

N
A

F(hE) = [£o5(M-T + (£3(E) + ifg(E))-ﬁj(E)]-TjGj (2.61)
j=1

Dieser Tensor 2. Stufe kann aufgespalten werden in
fh,E) = Fo(h,E) + FOD(h,E) (2.62)

wobei ?o(h,E) die Diagonal-Glieder und FOD(h,E) die Nicht-Diagonal-
Glieder von F{h,E) beinhalten.

Die Intensit#t der abgebeugten Strahlung ist dann

I(h) = C-|es-(F_(h,E) + §0D(h,a)):°|2 (2.63)
und es folgt:

i) Fur B(E) # i kdnnen Reflexintensitliten eine nicht im iblichen
Polarisationsfaktor (2.5) enthaltene Polarisationsabhingigkeit
aufweisen und insbesondere von einer Kristalldrehung um den
Streuvektor h ["§-Scan") abhidngig sein /T2/.

ii) Verletzungen von zonalen und seriellen Ausl®schungen sind immer
dann mdglich, wenn ?OD(h,E) # 0. Die Intensithit eines solchen
"verbotenen" Reflexes ist

I (h) = C|e* - ?OD(h,E)eolz (2.64)

und ihre Abhdngigkeit von der Richtung des Polarisationsvektors
im XKristallsystem kann ohne Stdrung durch ?o(h) untersucht
werden, da der diagonale Tensor ?O(h) die AuslBschungsregeln
strikt befolgt.

Die erwdhnten Verletzungen der Ausldschungsgesetze bieten eine
Mdglichkeit, selektiv an Kantenatomen Beugungsintensit#tsmessungen
durchzufihren, d.h. eine partielle Struktur unmittelbar 2u

untersuchen.
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Die Komplexit#t der Auswirkung der chemischen Umgebung auf den Struk-
turfaktor wird noch deutlicher, wenn die Anisotropie der atomaren

Ladungsdichte, dargestellt durch

IaM sph

e lal) + st (@) = F (p°PM(r) + sp(z)) (2.65)
zusdtzlich in {2.61) beriicksichtigt wird:

#(h -NA(fIMh)HBf BT + (€1 (w) + if"(w))-D.(w)]+T. G, (2.66
(h,w) =221 oj( oj()) (j(w lj))jw”jj(')

371

Gleichung ({2.66) verdeutlicht, wie der Strukturfaktor durch Aniso-
tropie sowohl der Ladungsdichteverteilung, als auch der anomalen

Dispersion beeinfluBt werden kann.
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3. METHODEN ZUR BESTIMMUNG DER DISPERSIONSKORREKTURTERME f' UND £*

3.1. Theoretische Methoden

Der Korrekturterm der anomalen Dispersion Af wurde theoretisch zuerst
berechnet /Hl/ durch Entwicklung des resonanten Terms aus der Kramers-
Heisenberg-Waller'schen Dispersionsformel (2.24) in eine rasch kon-
vergente Reihe nach Multipolen. In erster Naherung {"Dipol-N&herung")
besitzt Af keine g-Abhdéngigkeit, sodaB

flq.w) = £(q) +%}(f\')(w) * AfT(w)) (3.1)

wobei sich die Summation iiber alle besetzten Elektronenschalen er-

streckt.

an den Absorptionskanten sind f:(w) unstetig und fs(w) divergent, weil
in der Rechnung nur die ionisierten Zust#nde beriicksichtigt worden

sind.

Cromer und Liberman haben die Gleichung (2.25) zusammen mit dem
optischen Theorem {2.38) benutzt, um aus theoretischen photoelektri-
schen Wirkungsquerschnitten f" und f' zu berechnen /Cl/. Nach diesem
Verfahren wurden die in /X1/ tabellierten Werte gewonnen und das
Computerprogramm FPRIME /C2/ entwickelt, die die meist-benutzten
Quellen fiir die Korrekturterme f' und f" sind {Abb. 7).

Nb(4])

F

{ELEXTRON)
-
1

v T —— T T v T T T 1
) } « 8 12 16 2 24 I 32 3 40 41 B 52 Sb
ENERGIE (XeV}

Abb, 7 Energieabhdngigkeit von f' und f" fUr Nb nach /C2/
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Wegen der Unzul#nglichkeit der dipolaren N#herung bei sehr hohen
Energien erhalten Cromer und Liberman einen systematisch falschen

Grenzwert f'_(«), der sich auf die féL(m)-Werte auswirkt. Genauere

v
CL
aber auBerordentlich aufwendige Berechnungen mit dem S-Matrix-Forma-
lismus /K1/ lassen sich teilweise vermeiden /S1/, indem man den daraus
resultierenden Grenzwert fén(eﬂ) zur Korrektur der Cromer-Liberman-

Werte benutzt:

Ehorr, (@) = £ (@) = EL (=) + fg(=) (3.2).

Die Abweichung
b 1 - ]
5f fkorr.(w) fCL(w) (3.3)

steigt mit der Anzahl der Elektronen im Atom und betr#gt z.B. 0.019
fir Argon und 0.977 flir Radon. Eine Grenze der Anwendbarkeit der
numerischen Methode von Cromer und Liberman existiert um die Absorp-
tionskanten. Der bei der Berechnung von f" vernachldssigte Beitrag der
atomaren Ubergdnge mit Resonanzfrequenzen unterhalb der photoelektri-
schen Schwelle fiihrt zur Unstetigkeit von f" und zur logarithmischen
Singularitit von f'.

Die exakte Rechnung flir Wasserstoff /G1/ und die numerischen Ergeb-
nisse des S-Matrix-Formalismus fir Al und Pb /P1/ weisen ein endliches
Minimum des Realteils von f an den Absorptionskanten und keine
Unstetigkeit von f" auf. Diese Untersuchungen haben gezeigt, daB die
g-Abhingigkeit der Korrekturterme f' und f" geringer als die der
partiellen Atomformamplitude

£.(5) =F (o (r)) (3.4)

ist, wobei v die entsprechende resonante Elektronenschale bezeichnet.
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3.2. Experimentelle Methoden

3.2.1. Vorwirtsstr (perimente

Bestimmung von f'(o,w) aus interferometrischen Messungen

Das Réntgeninterferometer (Bl) erlaubt sehr genaue Messungen der
Phasenverschiebung, die bei der Vorwdrtsstreuung durch eine schwach
absorbierende Probe erzeugt wird. Daraus kann der Realteil des
gesamten Streufaktors

Re flo,w) = 2 + f'(uw) (3.5)
mit einer typischen Genauigkeit von 0,2% bestimmt werden. Die relative
Standardabweichung des Korrekturterms f' ist dabei wesentlich héher,

und nur in einigen F#llen konnte etwa 1% erreicht werden /82/.

Bonse und Henning /B2/ haben interferometrische Messungen an Lithium-
nicbat-Einkristallen in der N#he der Nb-K-Absorptionskante durch-
gefilhrt: eine starke Abh#ngigkeit des Korrekturterms f' vom Winkel
zwischen der c-Achse des Kristalls und der Polarisationsebene der

Synchrotronstrahlung wurde festgestellt.

Eine solche Polarisationsabhiingigkeit der anomalen Dispersion ist
durch das im § 2.3.1. eingefiihrte Tensor-Modell zu erkliren.

Bestimmung von f"{o,w) aus Transmissionsmessungen

Die aus Transmissionsdaten gewonnenen linearen Absorptionskoeffizi-
enten werden unter Anwendung der Gleichung (2.38) dazu benutzt, den

Korrekturterm f" zu berechnen /F1, F2, H3/.

Die Synchrotronstrahlung bietet wegen ihrer hohen Intensit#t Uber
ein breites Energiespektrum eine hervorragende M¥glichkeit, die
Energieabhdngigkeit der aAbsorptionskoeffizienten fiir die meisten
Elemente (2 > 21) an der X- und L-Absorptionskanten zu bestimmen.
Dabei ist allerdings zu beachten, daB die Voraussetzung flir die
Giiltigkeit des "optischen Theorems" (2.38) ist: Energie und Polarisa-
tionszustand der Photonen, die hinter der Probe gez¥hlt werden, milssen
dieselben wie die der einfallenden Photonen sein. Die ibliche MeB-
methode (bei der nur auf die Energieerhaltung geachtet wird) reicht
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alleine nicht mehr, um bei Knderung des Polarisationsgrades wahrend
der Vorwirtsstreuung mit der Gleichung (2.38) auswertbare Trans-

missionsdaten zu gewinnen.

Daher ist es flr die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten erfor-
derlich, in besonderen Fdllen sowohl energie- als auch pelarisations-
empfindliche MeBanordnungen bei Anwendung von Synchrotronstrahlung zu

benutzen.

3.2.2. Beugungsexperimente

Die Methode der Parameterverfeinerung

Im Rahmen der konventionellen Strukturverfeinerung k&nnen auch die
Korrekturterme fiir die anomale Dispersion f'und f" als Variable
behandelt werden. Allerdings kann wegen der Korrelationseffekte mit
anderen Parametern (z.B. Skalenfaktor, Temperaturfaktoren) die
Anpassung keine zuverldssigen Ergebnisse, insbesondere fiir f' liefern

(siehe § 6.1).

Templeton et al /T2/ haben die anomale Dispersion von Casium in
CsHC4H406 um die L-Absorptionskanten untersucht. Es wurden nur f(‘:s,
fEs und der Skalenfaktor verfeinert, da die Standardparameter im
Rahmen einer Voruntersuchung bestimmt worden waren. Die Ergebnisse
zeigen eine den Absorptionsmessungen entsprechende Energieabhiingigkeit
der Korrekturterme fiir die anomale Dispersicn. Eine eindeutige Russage
tiber die g-Abhdngigkeit von f' und f" durch Anpassung eines entspre-
chend modifizierten konventionellen Strukturmodells an die gemessenen

Beugungsintensitdten konnte nicht erzielt werden.

Weitere Messungen im Bereich der L-Absorptionskanten an Natriumuranyl-
acetat /T3/ und Kaljumtetrachloroplatinat /T4/ ergaben flr f' und "
zusdtzlich zur Energieabhlingigkeit eine signifikante Abhangigkeit von
der Kristallorientierung bezliglich der Polarisationsrichtung der
Synchrotronstrahlung. Diese Ergebnisse, die durch Absorptionsdaten
unterstiitzt sind, k¥nnen durch das klassische Beugungsmodell nicht
erkldrt werden, bei dem die Polarisationsabhdingigkeit sich ausschlie8-
lich im Polarisationsfaktor (2.5) ausdriickt. Sie warden aber durch
Anwendung des Tensor-Modells fiir die anomale Dispersionskorrektur gut

beschrieben.
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Die Methode der Bijvoet-Differenzen

Bezeichnungen: A(h) ~ absolute Bijvoet-Differenz,
X{h) - relative Bijvoet-Differenz

Fiir azentrische Strukturen bietet die Verletzung des Friedel'schen
Gesetzes bei Auftreten anomaler Dispersion im Prinzip die
Mdglichkeit, den Imagindrteil des Korrekturterms fir die anomale

Dispersion zu bestimmen.

Die absolute Bijvoet-Differenz
2 2
a(h) = |F(h)|° - JF(-m)] (3.6)
berechnet fiir eine nicht-zentrosymmetrische Kristallstruktur, betrdgt

N
A
ath) =432 f:,"'Tj(h)'(fok + fi)?k(h)-sin(wk—Qj) (3.7)

k,j
wobei ¢k = 2nh-rk, ¢j = Znh-rj.

Unter der Voraussetzung, daB die Struktur bei einer Wellenlinge, bei
der Af = 0, vollstdndig bestimmt worden ist, und die Realteile aller
atomaren Streufaktoren bekannt sind, kann durch die Messung von A(h)
fir mehrere h ein lineares Gleichungssystem gebildet werden, das die
Bestimmung von f; erlaubt. Allerdings ist bei systematischen Fehlern
in der Datenreduktion (z.B. bei Absorptions- und TDS-Korrekturen) und
in der Strukturverfeinerung (z.B. bei Skalenfaktor und Extinktions-

korrektur) der resultierende f"-Wert systematisch verfdlscht.

Eine bessere Alternative ist die Anwendung relativer Bijvoet-

Differenzen

2 2
X(h) = x [F(h)] = |F(h)] > (3.8)
2 UEM|® + [FC¢-ny %)

da durch Herauskiirzung der Korrekturfaktoren

Lopst® ~ Igpgl~h)
1 (Iobs(h) + Iobs(_h))
2

Xope(M = (3.9)

eine gute N8herung flir X(h) ist.
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Die Bildung eines Systems quadratischer Gleichungen aus (3.8) und
(3.9) durch die Messung relativer Bijvoet-Differenzen fiir mehrere
Reflexe h erlaubt es, bei bekannter Struktur die Korrekturterme f; zu

bestimmen. -

Die Auswirkung der Extinktion auf X(h) ist allerdings nicht eindeutig
gekldrt. Der Aussage von Cole und Stemple /C4A/, daB bei einer
symmetrischen Bragg-Reflexion

1hy  rm)?

-— {3.10)
i(-h) |F(-h)|

sowohl fiir einen Mosaikkristall als auch fiir einen Idealkristall gilt,
steht die Untersuchung von Stevenson und Barnea /S3/ an Zinkselenid
gegenilber. Die an 2ZnSe beobachteten relativen Bijvoet-Differenzen
konnten erst durch Einbeziehung des Bormann-Effekts in der

Zachariasen' schen Extinktionstheorie von

jEmy2ey(hy - |F(-h) | ey(-h)

X (h) = - {3.11)
korr IF(h)lz'Y(h) N lF('h)IZ'Y(-h)

zufriedenstel lund wiedergegeben werden.

In Anbetracht dieses Problems kann die Bestimmung von f" aus (3.8) nur
dann ausreichend genau erfolgen, wenn die Extinktionskorrekturen fiir
die gemessenen Friedel-Intensitdten praktisch gleich sind und sich

somit aus (3.11) eliminieren lassen.

In der Arbeit von Schdfer und Pischer /S4/ wurde anhand relativer
Bijvoet-Differenzen die Streuwinkelabhiéngigkeit des Imagindrteils des
Atomformfaktors von Barium untersucht. Dabei wurde mit Mo-Ka eine
‘parabolische Korrelation

£'(s) = £"(0) + f;sz (3.12)

mit f; = - 0.59(11), s = sin@/x gefunden. Sie entspricht in erster
Ndherung der Fouriertransformierten einer GauB~Funktion geringer

Halbwertsbreite, die eine imaginiAre "anomale" Streudichte beschreibt.
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4. PROBENKRISTALLE

4.1. Physikalische Eigenschaften von LiNbO3

Die Ferroelektrizita#t von Lithiumniobat unter normalen Bedingungen

wurde von Matthias und Remeiker /M1/ entdeckt.

Die Pyroelektrizitidt, die in Lim}l nachgewiesen worden ist, er-
fordert, da8 im Material eine gegenilber allen Operationen der Symme-
triegruppe des Kristalls invariante Richtung existiert /P2/. Dadurch
ist ein Inversionszentrum in der Raumtemperaturphase des

Lithiumniobats ausgeschlossen.

Die einzigartige Richtung, die der pyroelektrische Kristall aufweist,
ist auch polar, und ein permanentes elektrisches Dipolmoment ist an
ihr entlang orientiert. Ein Phasenlibergang 2. Ordnung findet bei
1471(2) K fur LiNb03 {stéchiometrisch) und bei 1402(2) K fiir
L10.946Nb02_973 {kongruent) statt /01/.

Die Doménenstruktur wurde beobachtet /W1/. Durch Anlegen eines
Polstroms bei Temperaturen (1100 K ... 1400 K) Xkd&nnen eindominige

Kristalle erzeugt werden.

Einen Uberblick (iber die etwa 3000 Verdffentlichungen bezliglich der
dielektrischen, piezoelektrischen, elastischen ung optoelektrischen
Eigenschaften und der damit verkntipften Anwendungsmbglichkeiten von
LiNbO3 enthdlt die Arbeit von RHuber /R1/.

4.2, Kristallstruktur von L;'\Nbl:)3

Lithjumniobat gehdrt zu den rhomboedrischen, verzerrten Perowskittyp-
Verbindungen: ABO3 mit A, B Metallionen.

Der Perowskittyp kann durch eine hexagonale Zelle mit & Formelein-
heiten reprisentiert werden (Abb. 8),
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08
Abb. 8 Perowskit-Struktur (nach /C6/)

Die Kristallstruktur der ferroelektrischen Raumtemperatur-Phase von
Lithiumniobat wurde bereits mehrfach untersucht und ist gut bekannt
/A1, A2/:

- st8chiometrisch
LiNDO;, a = 5.1474 A, c = 13.8561 K, RG, R3c (Nr.1el)
No 6a (3) in 0, 0,0
Li 6a (3) in 0, 0, z z 0.2787
0 18b (1) in X, Y. 2 x = 0.0476, y = 0.3433, z = 0.0634

- kongruent
Lig 946™02.973°
Nb 6a (3) in 0, 0, C
Li 6a (3) in 0, 0, 2z z = 0.2791
O 18b (1) in X, ¥, 2 x = 0.0479, y = 0.3430, z = 0.0639

a = 5.1505 A, ¢ = 13.8650 A, RG, R3c {Nr.161}



Ausl&schungsgesetze:

allgemein: hkil : -h +k +1=3n {R-Gitter)
hh2R1: (1 = 3n)
hh.1 : (h+1=23n):1-=2n (c-GSE)
speziell (6a): hkil : 1= 2n.

Im Vergleich zur =zentrosymmetrischen Hochtemperatur-Phase {R3c) sind
die Kationen ldngs Qder c-Achse in dieselbe Richtung, jedoch unter-
schiedlich weit verschoben. Das Nb-Atom ist dabei um 0.25 A vom
Schwerpunkt eines verzerrten Sauerstoff-Oktaeders, das Li-Atom um
0.45 & vom Zentrum eines Sauerstoff-Dreiecks ausgertickt (s. Abb. 9).
Die dadurch entstehenden permanenten Dipole erkldren die Ferro-

elektrizitdt von Lithiumniobat.

Abb. 9 Struktur von Lithiumniobat (nach /C6/)
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4.3. Das Nb-Atom im oktoedrischen Ligandfeld

Die Konfiguration der AuBSenelektronen des neutralen Niob-Atoms ist

ad’ss. 3

Wegen der starken energetischen Konkurrenz der Ss- und der 4d-Unter-
schale kann das Ss-Elektron sehr leicht in die 4d-Schale gezogen

werden /K3/.

in einer ersten Ndherung betrachten wir das Hiob-Atom im Zentrum eines
Sauerstoff-Oktaeders. Flir die Valenzelektronen stehen die Atomfunk-

tionen S5s und 4dNb zur Verfiligung. Die Liganden haben nur s-

Nb “Pup
und p-Orbitale in ihren #uBeren Schale.

Fin %sNb—Orbital kann sowohl o-bindende als auch o-antibindende
Molekiilfunktionen mit den s- und pz-Orbitalen des Sauverstoffs bilden.
Eine optimale Uberlappung erh#ilt man zwischen der (sp)-Hybridfunktion
tes Liganden und dem SSNb—Orbital.

Weitere Molekilfunktionen mit o-Symmetrie zur Verbindungslinie der
Atome resultieren au:s den pz-Orbitalen {bzw. Hybridfunktionen) der

Liganden und einerseits den -Orbitalen, andererseits den

Prb
3d“b"0rb1talen der Symmetriegruppe eg.

Diese Molekiilfunktionen entsprechen den Paulingschen (d25p3)-Hybrid-
funktionen /K3/. Mit einem zus#tzlichen Elektron, das vom Lithium
geliefert werden kann, wiirden die Orbitale

44 44 2 2

2 7 Ss, Sp,» 5p,,, 5p
3z"-1 x -y

% Y 2

durch EBlektronenpaare besetzt.

Die dxy—,dyz
orbitalen n-Bindungssysteme bilden (Abb.10). Eine Sp-Funktion am Nb

- und dzx-Orbitale des Niobs kdnnen mit P, und py—Ligand—

kann ebenfalls solche Bindungen bet#tigen, sie wilrden jedoch wegen der

schlechten Uberlappung schwach sein.



Abb. 10 n-Bindungssysteme aus einem dx -Orbital am Me-Atom und
p~Orbitalen an den Liganden (Rach /X3/)

In Lithiumniobat ist der Sauverstoff-Oktaeder, verglichen mit dem der
idealen Perowskitstruktur, um die c-Achse um 23°30' gedreht und leicht
verzerrt. Die 3-z3hlige Symmetrie bleibt dabei unberithrt. Das Nicbatom
riickt an drei Sauerstoffatome n#her und beglinstigt damit eine s-p-

Hybridisierung der entsprechenden Ligandorbitale {Abb.11).

Diese Anisotropie bedeutet wiederum eine Erniedrigung des Energie-
unterschiedes zwischen den o-bindenden und den o-antibindenden
Molekllfunktionen.

Abb. 11  Chemische Umgebung von Nb in Lithiumniobat
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4.4. Probenpriparation

Bezeichnungen:

BAl - LiNb03—Kristall, kugelfdrmig, R = 92,6B(3) um

BS1 - L~iNb03-l(ristall, kugelfdrmig, R = 76,46{(3) um

BA2 - LiNbOa—Kristall, 0,043 x 0,075 x 0,031 mm Pldttchen

BF1 - LiNbOx-Kristall, 0,81 mm dicke Platte, unregelmidBige
Form, Querschnitt gr8Ber als 2 x 2 mm

BF2 - LiNbOa-Kristall, 1 mm dicke Platte, unregelmdBfige
Form, senkrecht zur c-Achse geschnitten

TAl - LiNbOa-Kristall, 7 x 6 x 0,08 mm Pldttchen,
parallel [10,17} geschnitten

TAZ2 - LiNbOa-l(ristall, © x5 x 0,09 mm Plattchen,
senkrecht zur c-Achse geschnitten

TF1 - l.iNbOB-Kristalle, 10 x 4 x 0,075 mm Plattchen,

TF2 parallel [10,1) geschnitten

TF3 - LiNbO,J—Kristalle, 10 x 7,8 x 0,06 mm bzw.

TF4 - 10 x 8 x 0,055 mm Plattchen parallel {10,1}

geschnitten

Aus Lithiumniobat-Einkristallen verschiedener Herkunft wurden Proben
mit der Bezeichnung B_n fir Beugungsintensitdtsmessungen und Proben
mit der Bezeichnung T_n flr Transmissionsmessungen vorbereitet. Die
Herstellerangaben, wonach die Kristalle eindomdnig sind, wurden bei
der Untersuchung der platten-férmig prdparierten Proben unter dem

Polarisationsmikroskop nicht widerlegt.

Aus dem von Dr. J. Albers und Mitarbeitern {Universitidt des Saar-
landes) gezlichteten Kristall (A) wurden etwa 1 mm dicke Plittchen
parallel und senkrecht zur c-Achse geschnitten. Die aus einem der
Pldttchen gewonnenen Wirfel sind in einer PreB8luftmiihle anndhernd
kugelf8rmig geschliffen. Die Hirteanisotropie des Lj.mc)o3 fihrte dazu,
daB nur ein paar Kristalle geringe Abweichungen von der Kugelform
hatten. Unter dem Polarisationsmikroskop wurden Kristallkugeln mit
Durchmessern zwischen 150 und 200 um ausgewdhlt. Dabei konnte fest-
gestellt werden, daB eine feine Pulverschicht an der Probencberfléche

elektrostatisch haftete. Um diese 2u entfernen, wurden die Proben



_3']...
3 Minuten in konzentrierter Phosphorsiure gekocht und anschlieBend in
destilliertem Wasser im Ultraschallbad gereinigt. Die Probe BAl wurde

auf diese Weise gewonnen.

Die anderen Kristallplatten sind mit S8iC und Diamantpulver (bis 2u
0,25 um Korngr&Be) planparallel geschliffen worden. Es wurde optische
Glte erreicht, aber beim Ktzen in Flus- und Salpetersdure (Verh#ltnis
2:1, bei 130°C) traten Kratzer auf. Die Proben BA2, TAl und TA2 wurden

mit diesem Verfahren pripariert.

Die Probe BS1 wurde aus einem Kristall fiir Oberflidchenwellenfilter

(SIEMENS) durch Schleifen, ohne anschlieBendes Ktzen, gewonnen.

Von Dr. A. Feisst (Fraunhofer-Institut fiir physikalische MeBtechnik,
Freiburg) stammen die Proben BF1 und BF2, die nicht weiter behandelt
wurden. Die Probe BF2 ist anhand Laueaufnahmen mit dexr a*-Achse

vertikal auf einem Goniometerkopf justiert worden.

Aus einem weiteren Kristall lieferte das Fraunhofer-Institut Kristall-
platichen mit einer bDicke von 0,66 mm. Sie wurden mit Kristallzement
auf 100 um dicke Deckgldser geklebt, mit SiC geldppt und mit Syton auf
optische Giite poliert. Die nach diesem Verfahren im Kristallabor von

HASYLAB prédparierten Proben tragen die Bezeichnung TFn.
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5. KANTENFERNE UNTERSUCHUNGEN MIT KONVENTIONELLER EINKRISTALL-
DIFFRAKTOMETRIE

5.1. Messungen mit AgK -Strahlung und Datenbehandlung
A

Bezeichnungen:
BA1D1, BA1D2 - an der Probe BAl gewonnene Datensdtze

BS1D - an der Probe BS1 gewonnener Datensatz

Die Literaturergebnisse ilber die Struktur von Lithiumniobat /Al, A2/
wurden durch Messungen mit Ho-l(a-strahlung erzielt. Die entsprechene
anomale Dispersion (fr‘lb = - 2,965, f" = 0,560 /X1/) macht zwar eine
Absorptionskorrektur erforderlich, 1&8t aber signifikante Bijvoet-Dif-
ferenzen in groBer Anzahl nicht zu. Mit dem Ziel, sowohl den proben-
=« »ifischen Extinktionsparameter und die Temperaturfaktoren als auch
«:: tatsdchlich meBbaren Bijvoet-Differenzen zu bestimmen, wurden drei

NDatensitze mit Ag-—Ka—Strahlung (f' = 0,956, t" = 2,86 /X1/) gewonnen.

Die Datenkolle' tion, die an den Proben BAl und BSl auf einem CAD-4
Diffraktometer der Firma Enraf-Nonius erfolgte, und die anschlieBende
Datenreduktion wurden wvon Dr. G. Adwidjaja vom Mineralogisch-
Petrografischen Institut der Universitdt Hamburg durchgefiihrt. Die
Beugungsintensititen wurden im ©-2¢-Stepscan mit "non-equal"-Test
registriert. Die Strahlung wurde mit einem Graphit (002)-Kristall

monochromatisiert (20 = 12,9°).

Es wurden 1272 (BSD1), 2031 (BA1D1) und 720 (BA1D2) Reflexe, darunter
2 Standardreflexe, bis zu s = 0.8 A*} (BS1) bzw. s = 1,02 A"} (BA1)

gemessen.

.

Die Datensdtze BA1D1, BA1D2 und BS1D wurden nach Absorptions- und
LP-Korrekturen auf symmetrisch unabh#ngige Reflexe gemittelt. Die
uR-Werte waren 1,62 fiir die BS1-Probe und 1,37 fiir die BAl-Probe.
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Es resultieren

BS1D BA1D1 BA1D2
910 1315 116 unabhiingige Reflexe
davon 315 689 [} "unbecobachtete" Reflexe
{I < 30)
R.mt(]vl) 0,013 0,013 0,024

Die Datensdtze BS1D und BA1D1 enthalten signifikante Intensit#ten der
hh.1-Reflexe, die das c-Gleitspiegelebenen-Ausl¥schungsgesetz ver-
letzen. Die beobachteten hh.l-Reflexe mit I > 3 o sind in Tab. 1
aufgefiihrt.

Der Datensatz BA1D2 beinhaltet ausschlieBlich Reflexe der Typ hkl
{1 = 2n) mit allen symmetrisch #quivalenten Reflexen, sodas8 S8 ge-

mittelte Bijvoet-Paare gebildet werden k&nnen.

5.2. Datenauswertung

Konventionelle Strukturverfeinerungen fiir BS1D und BA1D1 wurden sowohl
mit als auch ohne “verbotene" hh.l-Reflexe (BSIDE, BAIDIE) durchge-
fihrt. Mit Hilfe des LSQ-Verfeinerungsprogramm BLFLS /E1/ und mit
Literaturdaten als Startwerten konvergieren die Atomkoordinaten und
die isotropen Temperaturparameter schnell. Erwartungsgemd8 waren bei
etwa 20 niedrig indizierten und sehr starken Reflexen die beobachteten
Fi wesentlich geringer als die berechneten Fg. Diese auf Extinktion
zuriickzufiihrende Diskrepanz konnte durch Anpassung eines auf dem
Becker-Coppens-Formalismis /B3/ basierenden Korrekturterms verringert
werden.

Die Einbeziehung der anisotropen Temperaturfaktoren fllhrte zum end-
glltigen konventionellen Modell mit R(|F|) = 0,018 fir BSIDE bzw.
R({F|) = 0,023 blir BAIDIE (5. Tabellen 2 und 3).

Eine zus#tzliche Verfeinerung bei erniedrigter Symmetrie (R3) ergab

keinen Hinweis auf ein Fehlen der c-Gleitspiegelebene.

Eine Multipolverfeinerung (VALRAY /S2/) flir BAIDIE fllhrte zu einer
eindeutigen Modellverbesserung: Ladungstransfer und Ladungsdichtever-
teilung entsprechen der Bildung w-bindender Molekiilfunktionen aus

XY Yz 2x
Sauerstoff (Abb. 12 - 14).

4 ~, 4 -, d_-Orbitalen von Niob und | py-orbitalen von
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BA1D1 BS1D
hok 1 fE | o 17 | o
0 0 3 3,62 0,97 5,75 0,51
0 0-3 3,9 0,90 5,63 0,52
0 -1 1 10,45 0,35 6,34 0,49
-1 0 -1 10,33 0,3% 6,45 0,48
0 -1 -5 4,00 1,07 5,06 0,69

-1 0 5 4,3 0,99 4,35 0,80

~2 0 1 4,33 1,03 6,33 0,58
0-2-1 8,69 0,52 6,06 0,62
1 0 7 15,61 2,57
0 1 -7 14,17 2,45
0 2 -5 11,01 3,30
2 0 5 14,14 2,57
0 0 9 15,79 2,61
0 0 -9 12,13 3,39
3 0-3 22,42 2,13
3 0 3 14,81 3,10
0 3 3 20,53 2,26

-4 0 -1 15,21 4,21 12,63 4,36
-3 0-% 15,97 4,13

-3 0 9 15,33 4,36
0 1 -13 17,97 3,25

-4 0 7 16,23 4,71

0 -5 -1 15,84 5,17
0 -4 -11 15,90 5,23 15,24 4,82
0 4 1 17,46 4,16

F(000) = 408 e

Tabelle 1: "Verbotene" hh.l-Reflexe mit I > 3o,
]Fol auf absoluter Skalierung
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BS1D BS1DE BA1D1 BAID1E Abrahams
Konv. Multipol wu.Marsh/A2/

N.-Refl. 526 773 635 746
N.-Param. 16 16 i6 30 16
R(F) 0,027 0,018 0,034 0,023 0,013 0,016
RW(F) 0,053 0,027 0,038 0,027 0,011 0,016
GOF 3,30 0,69 1,61 0,96 0,97 -
BS1D, : Proben BS1 und BAl mit hh.l-Reflexen

BSIDE, BAIDI1E: Proben BS1 und BAl ohne hh.l-Reflexe (1=2n+1)

Tabelle 2: Uberblick der Verfeinerungen
BS1DE BAIDIE Abrahams /A2/
Konv. Multipol
No U, 592 (10) 585 (8) 598 (2) 361 (5)
Uy, 522 (11) 497 (8) 318 (10) 323 (4)
Li =z 2796 (7) 2797 (7) 2810 (5) 2787 (6)
Uy 539 (178) 336 (140) 427 (115) 1132 (172)
Uysy 991 (285) 1372 (305) 1553 (278) 1755 (230)
0 x 487 (3) 481 (3) 468 (1) 476 (1)
y 3442 (4) 3433 (4) 3412 (2) 3433 (1)
z 640 (2) 637 (2) 634 (1) 634 (8)
U, 824 (57) 800 (51) 810 (29) 674 (17)
u,, 656 (52) 702 (47) 652 (25) 540 (14)
Usy 891 (34) 797 (33) 644 (20) 673 (10)
U, 377 (57) 401 (47) 397 (27) 297 (16)
Uy - 74 {51) 102 (43) - 121 (23) - 102 (16)
u - 144 (38) 202 (38) - 206 (22) - 203 (11)

N
(]

Tabelle 3:

Strukturparameter Ui j( 10 AZ),

X, ¥, 2{ 10)
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0,37 A tber Nb, (z > 0)

0.0

Statische Elektronendichte in der Ebene senkrecht zur c-Achse

0.0 X 3.0000 0.0 X 3.0000

Abb. 12

0,37 A unter Nb, (2 < 0)

13 Statische Elektronendichte in der Ebene senkrecht zur c-Achse

Abb.
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5.0000
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o

Statische Elektronendichte in der Ebene parallel zur c-Achse

Abb.14
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5.3. Messungen mit MoK -Strahlung: die hh.l-Reflexe
o

2ur Bestdtigung der Verletzung des c-Gleitspiegelebenen-Ausldschungs-
gesetzes wurden auf einem PW 1100 - Diffraktometer der Fa. PHILIPS

zwei andere Kristalle BA2 und BF1l vermessen.

Die Monochromatisierung der Strahlung (A = 0,7114 A) erfolgte durch
Bragg-Reflexicon an einem Graphit(002)-Kristall, und es wurde die

w-Scanmethode benutzt.

An der BA2 Probe konnten symmetrisch #dquivalente “verbotene"-Reflexe
mit signifikanter integraler Intensit¥t becbachtet (Tabelle 4).

h k 1 1 ol
"verbotene" 1 0 1 148,91 1,22
10 1 169,16 1,30
o 1 1 193,81 1,39
o 1 1 150,32 1,23
11 1 118,15 1,09
1 1 1 111,32 1,06
3 0 3 29,16 0,54
i o0 3 29,85 0,5%
0 3 23 25,62 0,51
0 3 3 25,95 0,51
3 3 3 24,41 0,50
3 3 3 27,04 0,52
5 0 S 13,27 0,37
5 0o & 13,88 0,38
o 5 s 11,56 0,34
0 5 5 11,94 0,35
5 5 5 11,30 0,34
5 5 § 12,14 0,35
erlaubt 2 0 2 5756,75 75,90
Tabelle 4: Normierte Intensitdten "verbotener" Reflexe

gemessen an der Probe BA2
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An der BA2 Probe wurden die Intensitdten einiger hh.l1-Reflexe bei

untersucht

verschiedenen y-Winkeln {Prebung um den Streuvektor)
(Abb. 15).
40.0
35.0 1
Probe BA2
30.0
25.0 1
S 20.04
15.0
10.0 .
5.0
0.0 T I T l T T i
-24.0  -18.0 -12.0 -6.0 0.0 6.0 12.0 18.0
o -winkel [°)
Abb. 15 1Fobs| des (17.7)-Reflexes als Funktion
des Y-Drehwinkels um den Streuvektor

Die Ubereinstimmung &quivalenter Reflexe, die Form der Reflexprofile

{Abb.

schlieBen

somit Umweganregung

hh.l-Reflexe aus.

als Ursache flir die

16) und die Existenz von y-unabhdngigen Intensitdtsbeitrigen
becbachteten

TTT200;
o ERLAUBTER
160 (22.2) -REFLEX
¥ VERBOTENER
< 1204 (17.1) -REFLEX
}_
E_,;
o 804 .
= .
404
O ey : .-lln-....
25 3b 35 4b 45 sb s5 b 65
OMEGA-SCHRITTE [0.02°]
Abb. 16 Normalisierte Reflexprofile gemessen and der Probe BAl
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5.4. Diskussion

5.4.1. Verallgemeinerung des Tensor-Modells: "verbotene" Reflexe

Das experimentelle Fazit ‘der konventionellen diffraktometrischen
Untersuchungen ist, daB an drei LiNboB—K:istallen verschiedener
Herkunft signifikante Intensitdten von strukturell ‘“verbotenen”

Reflexen becbachtet wurden.

Als Ursachen filr die Beobachtung von hh.l1-Reflexen konnen ausge-

schlossen werden:
a) Kationen-Fehlordnung /A2/

b) Bindungsinduzierte Ladungsumverteilung
Abweichungen vom konventionellen Strukturmodell,
soweit sie im Rahmen des Multipol-HModells zu
beschreiben sind, kdnnen keine Beitrdge zu den

"verbotenen" Reflexen liefern.

c) Anharmonische Schwingungen
Eine Verfeinerung mit anharmonischen Schwingungspara-
metern 3. Ordnung ergab keine signifikanten Ergebnisse.

Die resultierenden Fc(hfi.l) =0 fir 1 = 2n+l.

d) Umweganregung, s.o.

Dagegen kann nicht ausgeschlossen werden:

die tensorielle Natur des komplexen Nb-Atomformfaktors /T1, D1, P3/.
Bei Darstellung des Nb-Streufaktors durch einen Tensor zweiter Stufe,
der mit der Nb-Punktsymmetrie 3, vereinbar ist, folgt filr den Nb-

Beitrag zum Strukturfaktor:

P (h) = 3(Eg + n?“ba'r exp{inl)) exp{-h Bh) (5.1)
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mit
= §© T [ I
fﬂb = be I+ (fRb + 1be) 5, ({5.2)
0o -1
R = RT ={ -1 ] 0 m-Symmetrieoperation
0 0
1 ]
1= 0 1 0 Einheitstensor
o 1
N Dl] Dl2
D= Dn-D12 l’)11 0 Deformationstensor.
0 ] !)33
Fir B {h) # 8 gilt wegen R
Nb
B =RZT_ R exp(-inl) (5.3).
Nb Nb

Eine Zerlegung von be in einen skalaren, einen symmetrischen und

einen axialen Anteil:
(5.4)

ergibt fiir 1=2n+1 eine nicht-triviale LBsung, wenn:

. 0 -f, 0
be = £, © 0 (5.5).
0 0 0

mit £1o = (£ + Q€ )e(D, - D, /2).

Diesem axialen Tensor ?:b entspricht ein axialer Vektor £
sodaB

Nb ” o
- . 2
I{hh.1) = C |e (£, X :o)l {5.6)

fur 1=2n+1.
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5.4.2. Folgerungen des eingefithrten Tensor-Modells

Ein polarer Anteil der anomalen Dispersion des Niobs (s. Gl. (5.6)):

i) wilrde sich bei Absorptionsmessungen nicht bemerkbar machen,

ii) erscheint fern von der Nb-Kante wenig wahrscheinlich und ist

bisher nicht auf experimentelle Ergebnisse zu stiitzen,

iii) wilirde

- die Intensit3ten aller (hk.l), 1 = 2n+l, beeinfluBen

- speziell die Strukturfaktoren der “"Sauerstoffreflexe" um
FNb(hk.l), 1=2n+1, &ndern

- insbesondere strukturell verbotene Reflexe beobachtbar machen.

Der nach Gl. (5.6) aus den MeBdaten (Ag—Ka—Strahlung) berechnete Wert

von f1 betrégt 20(5) [Elektronen] fér sine/ix = 0,11 ﬁ_].

2
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6. MODELLRECHNUNGEN UBER DEN EINFLUSS DER ANISOTROPEN CHEMISCHEN
UMGEBUNG AUF DIE BESTIMMUNG VON f' UND f"

6.1. Auswirkung der anisotropen Elektronendichte auf die

LsQ-Verfeinerung von f' und f"

Bezeichnungen: MD1, MD2, MD3, MD4, MDS5, MD6 - mit dem
VALRAY-Programm generierte DatensHtze

Die Ladungsumverteilung in Lithiumniobat, die auch an den Literatur-
daten durch Multipol-Verfeinerung best#tigt werden konnte /K4/, flhrt

unter anderem 2u einer Anderung des Streuvermdgens des Nb-Atoms.

Modellrechnungen sollten kl#ren, welche Parameter der konventionellen
Strukturverfeinerung diese Abweichungen des Atomfaktors von der Kugel-
symmetrie auffangen wilirden und insbesondere, wie zuverldssig eine

Anpassung der Korrekturterme £' und f" (s. § 3.2.2.) sein kann.

Ein realistisches Modell filr die Elektronendichteverteilung in L.iNbO3
lieferten die bei der Multipol-Verfeinerung gewonnenen Parameter. Auf
deren Basis wurden mit Hilfe des VALRAY-Programms 6 Datensdtze gene-
riert. Sie enthalten bei verschiedenen Wellenlingen um die Nb-K-
Absorptionskante berechnete Strukturfaktoren fiir dieselben 726 ein-

zigartigen Reflexe.

Wellenldnge [A) £! £n Bemerkungen
MD1 06,7107 - 2,197 0,621 Mo-K
MD2 0,6630 - 3,719 0,548
MD3 0,6523 - 6,643 3,707 Nb-Kante = 0,653 A
MD4 0,6294 - 2,547 3,465
MDS 0,6107 - 1,915 3,294
MD6 0,5608 - 0,957 2,860 RAg-K,

Die £'- und die f"-Werte wurden mit dem FPRIME-Programm /C2/ gewonnen.

Diese fehlerfreien Daten dienten als Eingabedaten fiir das Verfeine-
rungsprogramm BLFLS /El1/. Es wurden sowohl die Standardparameter als
auch die Korrekturterme fiir die anomale Dispersion angepaBt. Die

Ergebnisse sind in der Tabelle 5 aufgefiihrt.



Busgangs-

Datensitze MD1 MD2 MD3 MD4 MD5 MD6 parameter
Wellenliénge (A} 0,5608 0,6107 0,6294 0,6523 0,6630 0,7107
Skalenfaktor 1,0324 1,0315% 1,0308 1,0271 1,0221 1,0262 1,0
Nb U11 286 291 296 367 326 304 410
33 254 259 261 304 281 267 377
Li =2 0,27925 0,27902 0,27887 0,27752 0,27855 0,27898 27978
Ull 1483 1487 1492 1567 1487 1458 996
U33 1888 1902 1904 1836 1797 1839 2853
O X 0,04732 0,04732 0,04732 0,04727 0,04736 0,04736 0,04729
y 0,34301 0,34301 0,34301 0,34299 0,34311 0,34308 . 0,34331
2 0,06350 0,06338 0,06327 0,06228 0,06276 0,06314 0,06379
Ull - 706 703 700 688 695 701 701
U22 587 586 585 588 56% 574 564
033 735 736 736 738 707 714 097
U12 320 318 317 313 311 315 317
U13 - 90 - B84 - 80 - 45 -9 - 86 -111
023 -206 -202 -200 -176 -205 -208 -212
Modell f° - 0,957 - 1,915 2,547 6,643 3,719 2,197
£ - 1,952 - 2,799 3,354 6,840 4,129 2,862
Modell f" 2,860 3,249 3,465 3,707 0,548 0,621
™ 2,819 3,243 3,404 3,686 0,545 0,610
R 0,02533 0,03189 0,03599 0,06947 0,01018 0,00875
GOF 3,454 4,822 5,768 12,372 0,361 0,321
Tabelle 5 Ergebnisse der Verfeinerungen von Modelldaten (ui,j x 105 A2)
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Die wichtigsten Erkenntnisse dieser Modellrechnungen sind:

(i)

(ii)

{iii)

(iv)

(v)

(vi}

die Ubereinstimmung zwischen dem verfeinerten Modell und der
vorgegebenen Struktur wird filr den Fall LiNb03 desto geringer,
je niher die Wellenl#inge an der Absorptionskante gewdhlt
wird (s. Abb. 17).

die ermittelten f"-Werte weichen spfirbar, aber wenig von den flir
die Berechnung von FO benutzten Werten ab (s. Abb. 18), obwohl
als Startwert immer 0,0 gedient hat.

die ermittelten f'-Werte weichen, infolge der extremen
Korrelation mit den Temperaturfaktoren von Niob, systematisch
von den erwarteten Werten ab (s. Abb. 18 und Tab. 6).

auf der stark absorbierenden Seite resultieren aus der Verfei-
nerung viele absolute Bijvoet-Differenzen mit dem falschen

Vorzeichen (s. § 11).

die Anpassung der Atomkoordinaten ist relativ stabil gegenllber
Anderungen der anomalen Dispersion.

die Temperaturfaktoren fangen wihrend der Verfeinerung teilweise
die Unzuldnglichkeiten des konventionellen Modells auf und sind
daher ungenau ermittelt.
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Abb. 19 f' als Funktion der Wellenlinge
Daten-
sdtze MD1 MD2 MD3 MD4 MDS MD6
Wellen-
linge [A] 0,5608 0,6107 0,6294 0,6523 0,6630 0,7107
fl fll £| f" fl fll fl fl\ fl fl! t’l f"
sk - .9131 - - .9048 - - 0.8866 - 0.5261 - 0.9267 - - .9306 - - .9371 -
l]l1 0.9606 - 0.9684 - 0.9219 0.8733 0.9173 0.6551 0.9190 0.6051 0,9255 0.505S5
U33 0.9500 - 0.9589 - 0.8097 0.8696 0.9046 0.6508 0.9064 0.6008 0.9122 0.5014
f' - - - - - 0.7022 - - - - = =
Tabelle 6 Relevante Korrelationsmatrixelemente

-ES-
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5.2, Die absoluten Bijvoet-Differenzen fiilr das allgemeine

Modell des Streufaktors

Bezeichnungen: fj(h,m) - tensorielle Darstellung des
Streufaktors, 3 =1, ..., NA; NA - Anzahl der Atome in der
Elementarzelle; a?, a? - gerade und ungerade Anteile der
Funktion . Re[c-fj(h)eo]; bg, b; - gerade und ungerade

Anteile der Funktion Im[e-fj(h)eo].

zur Ableitung eines allgemeinen Ausdruckes der absoluten Bijvoet-
Differenz 4I(h) wird die Strukturfaktorformulierung aus § 2.3.2
benutzt:

Ma

F(h,w) = E[(f (h) + &f j(h))I + (f {w) + 1f"(m)) D (w)]e-T, -G:| (6.1).
i=1

Fiir eine azentrische atomare Elektronendichteverteilung pat(t)

ist Gij(h) komplex /M4/

65 (h) = 6fclj(h) » 38f, ((h) (6.2}

wobel 6f 3 und 6£ ) zentrosymmetrisch bzw. nicht-zentrosymmetrisch
sind. D;e nicht- zentrosymmetrlsche Funktion bf (h) beinhaltet Dipol-
und Oktopolfunktionen, die aus der Fourier- Transformatlon entspre-

chender Komponenten der Deformationsdichte Ap(r) resultieren.

wird D({w) als Summe eines Skalars, eines symmetrischen und eines anti-

symmetrischen Tensors dargestellt

_ O . s a
Bj(w) = Dj(w) T+ f)j(w) + ﬁj(m) (6.3)

dann resultiert aus Gl. ({6.2) und {6.3) die tensorielle Darstellung

des Streufaktors

N

f (h,w) = (f Ay o+ of .(h) + 16F j(h))-i +

B w " o . S a
+ {fj(w) + ifj(w)) (Dj(u) T+ 63.(4») + ﬁj(w)) (6.4).
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Der Streubeitrag des j-ten Atoms wird durch Multiplikation von fj(h,w)

mit den Polarisationsvektoren €, und € gewonnen:

a

. .C a G
e-fj(h.w)eo =aytayt A(bj + bj) (6.5)

wobeli die geraden und die ungeraden Funktionen im Realteil, bzw.

Imagindrteil explizit dargestellt sind.
Die Beugungsintensit#t wird gem#B

I(h) = (E'?(h,w)ﬁo)'(E'?(h,w)so)‘ (6.6)

berechnet und ergibt sich dann aus Gl. (6.1) und (6.5):
N, N

A A
~ c,a, . c, a L (a8, C. A
Ithy =t t© '1‘__1'1‘“‘1(aj'faj)(am*eam)cjc’n (aj+aj)(bm+bh)cjsm] +
IJom
NA NA c.a,.,Cc,.a c.a,,  c, _a
+E ¢ Tijl(bj+bj)(bm+bm)sjsm - 1bj+bj)(am+am)sjcm] +
Iim
K NA c, a,, c, a c,a,,,c,.a
+ L L Tij[(aj+aj)(am+am)sjsm + (ajraj)(bm+bm)sjcm] +
Jom
NA NA [+ a C a c a c a
+ T T Tij[ (bj+bj)(bm+bm)cjcm + (bj+bj)(am+am)cjsm]
I m
NA " c,a,, Cc, a c,,a, ,c,.a
Ithy =& T Tij[(aj+aj)(am+am) + (bj+bj)(bm+bm)]cjm +
im
NA " c,a,.c.a
+ 2% T Tij(ajfaj)(bm*bm)sjm (6.7)
I om
mit
Cj = ¢os 2nh-rj cjm = cos 2nh(rj - rm)
S, = si -, = si - .
5 sin 2rh r] 4m sin Znh(rj rm)

Der Ubergang von I(h) nach I(-h} erfolgt durch
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Es folgt fUr die absolute Bijvcet-Differenz

Na Ma
a_c C a a c . C
AI(h) = LT, j X . ; - . .8).
(h) = 4 ')r:. Ty [(ajay + bSBlIC, + (a‘:bm + afbrys, (6.8)

Der Unterschied zwischen der I1AM-Modell-Formulierung /S4/, aus-
schlieBlich anisotroper anomaler Dispersion,

Na Ma

aamy™ -4z 2o - oSS - s, (6.9)
- m j m jm

und dem allgemeinen Ausdruck (6.8) beruht daher auf a? # 0 und b? # 0.
Aus Gl. (6.8) und (6.9) folgt, daB sowohl

{a) die durch nichtresonante ungerade Komponenten der Streufaktoren

entstandenen Funktionen b?

als auch

(b) die durch antisymmetrische temnsorielle Anteile der anomalen

R : . a
Dispersion entstandenen ungeraden Funktionen aj,

zu der absoluten Bijvoet-Differenz beitragen kdnnen.

Filr Lithiumniobat gilt wegen der speziellen Punktlage des Nb-Atoms
{(x =y =2 =0)

s. =0, j=1, ..., 6 (6.10)

und

6

c 1.6, -Nb _ c - PRt
p (aj + 1bj)Cj = 3(&Nb + 1bNb)]1+( 1)7)
j=1

(6.11).

&

a v.a, Nb a a o !
£ (aj + 1bj)Cj = 3(aNb + 1bNb)[1 {-1)7]
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Aus (6.8), (6.10) und (6.11) resultiert dann unter Vernachldssigung

der anomalen Dispersion filr Sauerstoff:

NR
- a IPPRES SO a
AI(R) = 127 :J: Tiag,l1-(-1) e (afcy + alsy) ¢

Na

c 1 a c
£ T.b 1+4(-1 «(b.C. + a_S. 6.12).
L Ty Nb[ (-1)7)+( 35 a) J) ( )

+ 12'l’Nb
]

In die absoluten Bijvoet-Differenzen gehen somit, zus#tzlich zu den
konventionellen Gliedern, b§b-a§Sj, die durch die nichtzentro-

symmetrischen Komponenten der Streufaktoren entstandenen Glieder

c ,a foa
- bNb.bjcj' fir 1=2n

und
a ,.¢ a
- a a.S. + b.C.), fur 1=2n+1
b 373 3¢5
ein.
Insbesondere alle Bijvoet-Differenzen fiir h = (h, Kk, 2n+l)

verschwinden, wenn der Realteil des Niob-Streubeitrags :-f“bco @ine
gerade Funktion von h ist (a:b: 0), d.h. die anomale Dispersion von

Niob keine antisymmetrischen Anteile besitzt.
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7. INSTRUMENTELLES
An dieser Stelle werden die Eigenschaften der im HASYLAB verfiigbaren
Synchrotronstrahlung und der MeBplidtze, an denen Experimente durch-

gefithrt wurden, soweit beschrieben, wie sie fiir die erzielten Ergeb-

nisse von Bedeutung sind.

7.1. Synchrotronstrahlung

Folgende charakteristische GrBen des direkt vom Speicherring gelie-

ferten Réntgenstrahls waren flir die Messungen besonders relevant:

(i) das Energiespektrum

{ii) die vertikale Divergenz

{iii) die maximale Intensiti#t

{iv) die Lebensdauer des Ringstromes
{v) die Lagestabilitit

{vi) die Zeitstruktur.

Das Energiespektrum der Synchrotronstrahlung bestimmt den Anteil der
Harmonischen in dem vom Monochromator reflektierten R&ntgenstrahl. Die
Oberwellen, insbesondere die erste, filhren zur Uberlastung der Detek-
torsysteme mit meist unerwlinschten hochenergetischen Photonen und

verursachen dadurch schwer korrigierbare Totzeiteffekte.

‘'Die vertikale Divergenz ist flilr die am Monochromator erreichbare

Energieaufldsung nach der Formel

AR _
E - cotg eBragg AQ (7.1)
maBgebend und bestimmt dadurch die Grenze der signifikanten mecha-
nischen Aufldsung (minimale Anzahl wvon Monochromatorschritten) fliir das
Experiment.
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Die maximale Intensit#t der Synchrotronstrahlung bei gegebener Teil-
chenenergie wird von der Anzahl der im Umlauf befindlichen Elektronen,
d.h. vom maximalen Ringstrom bestimmt. Bei Experimenten mit geringer
Photonenausbeute (z.B. wegen starker Absorption) kann sie im
Zusammenhang mit der Lebensdauer ein kritischer Faktor fiir die stati-
stische Signifikanz der Ergebnisse werden. Ein zus#tzliches Problem,
das von der Intensitdt abh#ngt, ist die thermische Belastung des
ersten Monochromatorkristalls, die zu einer schwach energiedispersiven

zeitabhéngigen Anordnung fihrt.

Die Lebensdauer ist definiert als das Zeitintervall, in dem der
Elektronenstrom im Speicherring um einen Faktor 1/e sinkt. Somit wird
auch die Abnahme der Intensitdt der Synchrotronstrahlung mit der Zeit
beschrieben. Die Zeitstruktur des Strahls wird vom Zeitabstand zwi-
schen 2zwei ROGntgenstrahlblitzen und von dessen durchschnittlicher
Dauer bestimmt. Sie kann einerseits die Totzeiteffekte bei der Pho-
tonenregistrierung verringern, andererseits bei kleinen Zeitabstinden
zwischen den Strahlpulsen zu einer unkorrigierbaren Uberlappung der

Detektorsignale fihren.

Die in (i) bis {vi) aufgefilhrten Eigenschaften sind beim Speicherring

DORIS II hauptsHchlich vom Betriebsmodus bestimmt.

In den Nebenbenutzer-Schichten, d.h. zur Zeit parasitdrer Nutzung der

Synchrotronstrahlung (Elektronenenergie etwa 5,3 GeV), haben 50% der
abgestrahlten Photonen Energien unterhalb 27 KeV (charakteristische
Energie). Die vertikale Divergenz der prim#ren Strahlung betrdgt im
Fécher G maximal 0,236 mrad (Halbwertsbreite) flir eine Wellenl¥inge von
0,653 A. Die Lebensdauer ist durchschnittlich etwa 2 Stunden, bei
einem maximalen Ringstrom von 40 mA (der Zeitabstand zwischen zwei
Ringflillungen ist 45-60 Minuten). Eg findet keine Strahllageregelung
weder am FHcher D noch F statt. Da sich nur je ein Paket (Bunch)
Elektronen und Positronen im Umlauf befinden, ist die Periode der
Synchrotronblitze 1 ps (Daver etwa 150 ps). Dabei wird von der
méglichen partiellen Fillung anderer “Buckets" abgesehen.
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Tn den Hauptbenutzer-Schichten, d.h. Nutzung von DORIS II als "opti-

mierte” Synchrotronstrahlungsquelle (Elektronenenergie 3.7 GeV) haben
S0% der abgestrahlten Photonen Energien unterhalb 9,2 KeV. Die verti-
kale Divergenz bei A = 0,653 A ist 0,151 mrad am Ficher G. Der maxi-
male Ringstrom liegt bei 100 mA mit einer durchschnittlichen Lebens-
dauer von 4 Stunden (der 2eitabstand zwischen zwei Ringfiillungen war
auf 3 Stunden festgelegt). Die Strahllage wird entweder am Facher D
oder F geregelt. Die Periode der Synchrotronblitze sollte bei 0,25 us

liegen, da sich 4 Elektronen-"Bunches" im Umlauf befinden.

7.2. Dag Zwei-Achsen-Diffraktometer

Das am F#cher G im HASYLAB installierte 2wei-Achsen-Diffraktometer
/B6/ ist in Abbildung 20 schematisch dargestellt.

Es ist ein vielseitiges Instrument, das eine relativ groBe Freiheit in
der Gestaltung der MeBancrdnung, in der Wahl der Streugeometrie, der
Detektorsysteme und des Rechnerprogramms f{iir die Experimentsteuerung
erlaubt. Darum wurden die Messungen mit Synchrotronstrahlung, die von
einer stdéndigen Entwicklung der Experimentiertechnik begleitet wurden,

fast ausschlieBlich am Zwei-Achsen-Diffraktometer durchgefiihrt.

Es wurden alle vorhandenen Monochromatorkristalle getestet, um das
optimale Paar fiir die Experimente in der Ndhe der Niob-K-Absorptions-
kante zu finden. Die Ge(S11)- und die Si{400)-Kristalle haben sich
wegen der guten Energieaufldsung, der ausreichenden Reflektivitdt und
der thermischen Stabilit#t (insbesondere mit Wasserkithlung) bewdhrt.

Die Detektorsysteme wurden durch Anwendung von
NaI(Tl)-Szintillationszéhlern der Fa. HARSHAW zusammen mit sehr
schnellen Verstérkern {"Double-Delay-Line" und "FAST", Fa. CANBERRA)
an die groBe Dynamik der 2Zhlraten angepaBt. Damit wurde sicherge-
stellt, das 25000 Photonen/s praktisch ohne Totzeiteffekte registriert

werden konnten.

Es wurden Rechner-Programme fiir die Exporimentsteuerung auf der Basis
vorhandener Software, besonders fiir die Transmissionsmessungen,

entwickelt.
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7.3. Das Flinf-Kreis-Diffraktometer

Ein Teil der Beugungsintensitdtsmessungen mit Synchrotronstrahlung
wurden am Finf-Kreis-Diffraktometer /K6/ durchgefiihrt, Das
Diffraktometer ist am Facher' D im HASYLAB installiert und besteht
unter anderem aus einem kommerziellen Vier-Kreis-Diffraktometer mit
Eulerwiegengeometrie (STOE-STADI4), dessen Winkelaufl&sung auf 1/1000°

erhdht wurde, um es an die geringe Divergenz der Synchrotronstrahlung
anzupassen.

Der R&ntgenstrahl wird mit einem Ge(111)-Doppelkristallmonochromator
monochromatisiert und mit einem Compton-Polarimeter intensitdtsméBig
monitorisiert.

Die Streugeometrie ist vertikal.

Die MeBanordnung ist somit vorgegeben, und das Diffraktometer eignet

sich gut zur automatischen Messung einer groBen Anzahl von Reflexen.
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8. KANTENNAHE RONTGEN-BEUGUNGSMESSUNGEN

8.1. Untersuchung "verbotener" Reflexe

Konventionelle Diffraktometermessungen kSnnen wegen der geringen
Polarisation der Ré&ntgen-Rdhrenstrahlung (Hb—Ka: P = 1-3% /L1/)
prinzipiell keine Erkenntnisse Uber die Polarisationsabhéngigkeit der
Integralintensitédt "verbotener" Reflexe liefern. Daher wurde mit
Synchrotronstrahlung der Versuch unternommen, die in LiNbO3 durch die
Gleitspiegelebene ausgeldschten Reflexe (hh.l), 1 = 2n+i,

a) nachzuweisen, und

b) energie- und polarisationsabhéingig zu untersuchen.

8.1.1. Nachweis "verbotener" Reflexe {hh.l), 1 = 2n+l

Die Experimente erfolgten am Zwei-Achsen-Diffraktometer, um mdglichst
frei in der Wahl der Streugeometrie, der Monochromatorkristalle, der

ProbengréBe und des Detektorsystems zu bleiben.

Die vermessenen planparallelen Kristallplattchen waren senkrecht zu
{01.0) bzw. [00.1} geschnitten (s. § 4.4), damit (hh.1l)-Zonenreflexe
beobachtet werden konnten. Die Proben waren mit d60.1 etwa senkrecht
zur Symmetrieachse des tragenden Goniometerkopfes montiert (Abb. 21}).
Durch Nachjustierung auf dem Diffraktometer mit Hilfe der Einstellung
von Reflexpaaren mit orthogonalen Streuvektoren wurde erreicht, daB

die Reflexe hh.l allein durch w-Drehung angeregt werden konnten.

Die Verwendung von Si(400)-Monochromatorkristallen ist im Prinzip zum
Nachweis "verbotener" Reflexe vorteilhaft, da die im ‘'monochroma-
tischen" Strahl vorhandene 1. Harmonische (A/2) Reflexe (2h 2h. 21),
1 = 2n+1 anregen kann und somit zum Auffinden der (hh.l)-Reflex-
position fir die Grundwelle benutzt werden kann. Der Nachteil dieser
Methode liegt in der relativ hohen Intensitit der abgebeugten
Strahlung doppelter Photonenenergie, deren Abschwdchung mit geeignetem
Filter auch einen starken Intensititsverlust in der Grundwelle
bedeutet.
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Probe TF1 Probe 8F1

Abb. 21  Aufstellung der Proben auf dem Goniometerkopf

Die Energiediskriminierung der registrierten Grundwellenphotonen ist
nur solange anwendbar, wie keine unzwmutbare Uberlastung des Detektors

und der Verstdrker durch die erste Harmonische stattfindet.

Da es nicht mdglich war, durch eine automatische Regelung der
Monochromatorverstimmung die Oberwelle um einen konstanten Faktor zu
unterdrilcken, lieferten die Messungen mit den Si(400)-Monochromator-

Kristallen keine weiter verwertbaren Daten.

Unter diesen Umstd@nden wurden in vertikaler Streugeometrje an der
Probe TF1 "verbotene" hh.l-Reflexe vermessen. Die [hk.l)-Zonenachse
des LiNbOB-l(ristalls war auf Deckung mit der ersten Achse des
Diffraktometers justiert. Auf der zweiten Achse des Gerdtes befand
sich ein Szintillationszihler, dessen Blendensystem die von der Probe
abgebeugte Strahlung passierte (Abb. 22). Da in dieser Anordnung die
c-Achse der Probe senkrecht zur Hauptpolarisationsachse der Synchro-
tronstrahlung war, sollten alle innerhalb der Ewaldkugel liegenden
Reflexe, die wegen der Gleitspiegelebene ausgel®scht sein miBten,
gemdB (5.9) eine Intensitdt I # 0 haben (s. Abb. 23),
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Rdntgenstrahl

Abb. 22 MeRanordnung mit vertikaler Streuebene

1. Harmeonische

Grundwelle

20 30

PHOTONENENERGIE [KeV]

Abb. 23 Energiespektren der gestreuten Strahlung
aufgenommen an zwei Punkten des (00.3)-Reflex-
profils: durchgezogenne Linie - am Maximum;
gestrichelte Linie - im Untergrund

{Grundwellenenergie: 18,99 KeV).
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Es wurden 17 Reflexe (hh.l) mit 1 = 2n+1 nachgewiesen (s. Abb. 24y,
wobei eine genaue quantitative Aussage bezilglich ihrer relativen

Intensitdt wegen der angesprochenen Probleme nicht mdglich war.

© beobachteter

000 o012 ] *Taex (hh.1)-Reflex

* 1 =2n+1

~— .
. L] . L] . . . .. 8 . . . ° .

Abb. 24 Reziproke Gitterebene mit den beobachteten
"verbotenen" Reflexen (E = 18,99 KeV)

Um zu beweisen, daB die Grundwelle von der Probe reflektiert war,
wurde eine ergénzende Messung durchgefiihrt:

Durch Anwendung eines S$i(111)-Analysatorkristalls, dessen
Reflektivitdt fiUr die erste Harmonische sehr gering ist (Abb. 25),
wurde bestatigt, da8 die beobachteten "verbotenen" Reflexe (00.3) und

(00.3) tatsdchlich allein von der Grundwelle angeregt wurden.

EXESRER)

Rontgenstrahl

Abb. 25  MeBanordnung mit Analysatorkristall
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8.1.2. Energieabh#ngigkeit der Integralintensitét "verbotener" Reflexe

Nach der Modellvorstellung von § 5.4.1. sollte die Intensitdt eines
"verbotenen" Reflexes hh.l, die nach Gl. (5.9) proportional =zum
Betragsquadrat des axialen Vektors be (antisymmetrischer Anteil der
anomalen Dispersion) ist, eine Resonanz an der Niob-K-Absorptionskante

aufweisen.

Um diesen Ansatz zu ilberpriifen, wurden folgende Messungen an der Probe

TF1 durchgefithrt:

- Der Reflex (00.3) wurde in Laue-Geometrie in einem Energie-
bereich 2zwischen 17 keV und 19 keV beobachtet. Diese
Energieabhdéngigkeit, die den Renninger-Effekt als Ursache
der Anregung des Reflexes ausschlieft, deutet auf die
Existenz eines antisymmetrisch anisotropen Beitrags azur
anomalen Dispersion von Niob 2wischen den L- und
K-Absorptionskanten hin (s. Abb. 26).

400 ¢
350

300

200

- ++

Intensitst

]
174 176 178 180 182 184 186 188 190

Energie [(eV]

Abb. 26 Energieabh¥ingigkeit der Integralintensitit
des Reflexes {00.3)
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- Das Friedel-Paar (00.21) und (00.21) wurde in einem Energie-
bereich von etwa 45 eV unterhalb der Niob-K-Absorptionskante
untersucht. Der Energie-Verlauf der Integralintensititen
{Abb. 27) =zeigt Maxima, deren Positionen nicht identisch
sind. Die Integralintensititen wurden bei fester Energie fiir

die Bijvoet-Partner hintereinander bestimmt.

220

176

R

Intensitat
2

le0 -51 ~42 -33 ~24 -18
E - Ex {ev]

Abb. 27 Energieverlauf der Integralintensitd@ten der Reflexe
(00.21) bzw. (00.21)

Fiir weitere Untersuchungen wurden Ge(511)-Monochromatorkristalle
eingebaut. Die geringere ReflektivitHt dieser Kristalle im Vergleich
zu den Si(400)-Kristallen erforderte die Verwendung einer Probe mit
grdBerem Streuvolumen. Es wurde daher die Probe BF2 in Bragg-Gecmetrie
vermessen. Das LiNbOS-Kristallplattchen war mit a* parallel zur ersten
Achse des Diffraktometers justiert (s. Abb. 21). Die abgebeugte
Strahlung wurde von einem auf der H¥uBeren Schaukel des Instruments

montierten Festkdrperdetektor registriert.

Durch Einstellung der Energie des monochromatischen Strahls in unmit-
telbarer Nihe der Niob-K-Absorptionskante konnte der Reflex (00.3) in

vertikaler Streugeometrie erneut nachgewiesen werden.
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Nach der w-Scan-Methode wurde dann die Integralintensitdt des Reflexes
(00.3) bei mehreren Energien um die Kante bestimmt. Die absorptions-
korrigierten Ergebnisse sind in Abb. 28 dargestellt wund zeigen
erwartungsgemdf ein resonantes Verhalten der Reflektivitdt des

LiNboa-l(ristalls .

.
CHI = 90
BOO
700
]
-
] 500
-
e
[}
e 400
o
€
— 300
200
100
\ _
10 20 30 40 50 60 70 -1
- ev
E - E, lev]

Abb. 28 Energieverlauf der Integralintensiti#t des (00.3)-Reflexes

Desweiteren wurde die Energieabhiingigkeit der Integralintensitit des
Reflexes (00.3) bei mehreren Positionan der Streuebene, d.h. bei

verschiedenen x-Winkeln, untersucht.

Die besondere Empfindlichkeit der Ergebnisse auf die Stabilit#t der
Energie des monochromatischen Strahls filhrte zu Schwierigkeiten, weil
der fest am Diffraktometer installierte Monochromator bei jeder neuen
Schaukelposition etwas verstellt wurde. v

(Messungen, bei denen Absorptionsspektren an einer Kupferfolie fiir x
zwischen 0° und 90° aufgenommen wurden, haben eine Verschiebung der
Energie der monochromatischen R&ntgen-Strahlung, bezogen auf den Wert
fir x = 90°, von maximal 18 eV gezeigt /K4/.)
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Die Messung der x-Abhangigkeit der Integralintensitit des
{00.3)-Reflexes bei mehreren Energien um die Niob-K-Absorptionskante
wurde an der Probe BF1 durchgefihrt. Wegen der angesprochenen
Ungenauigkeit der Energie-Einstellung ist die Angabe der Kantenenergie
E,_ mit Fehlern behaftet. Die Intensitd#ten sind s@mtlich auf die

k
Primdrintensitdt normiert.

Unter der Voraussetaung, daB eine Zuordnung der Photonenenergien
anhand des Hauptmaximums der Integralintensit#t des Reflexes (00.3)
zuldssig 1ist, kdnnen die Ergebnisse der einzelnen w-Scans auf
derselben Energieskala dargestellt werden (s. Abb. 29). Dabei wird die

Entwicklung eines Nebenmaximums mit steigendem x ersichtlich.

Die relativen H&hen der einzelnen I(E)-Kurven in Abbildung 29 haben
nur eine geringe Aussagekraft, da auf eine wegen der komplexen

Bedingungen ungenaue Absorptionskorrektur verzichtet wurde.

= 90°
<20
= 720
56C = 450
[
B
=R
[
z
w
= 350
; 100

9 fx —x = 23°
[ — x
oY) Qaan.ﬂ;
» 40 L 1] &0 e 0 0 G0 Bl
E - E, (ev)

= X = 0°

Abb. 29 Energiaeverlauf der Integralintensitdt des Reflexes (00.3)
als Funktion des Winkels x 2wischen der Streu- und der
Horizontalebene
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8.1.3. Polarisationsabhdngigkeit der Integralintensitdt

“werbotener" Reflexe

Die Polarisationsabhdngigkeit der Intensitdt "verbotener" Reflexe
(hR.1}, 1 = 2n+1 wilrde sich nach der in § 5.4.1. eingefiihrten Modell-
vorstellung in einer Abweichung des Polarisationsfaktors von der

konventionellen Form {s. Gl. (2.5)) ausdriicken:

Wird ein an die Streuebene gebundenes Koordinatensystem (Abb. 30)

benutzt, dann sind die Einheitsvektoren der Strahlungspolarisation
nach /T4/

€ = 0 (8.1)

= - 8in 6 (8.2)

cos 8

€
op

€ = sin © (8.3)
cos ©

mit © - Glanzwinkel.

Abb. 30 Streugecmetrie mit an die Streuebene gebundenem
Koordinatensystem
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Beriicksichtigt man nur die horizontal polarisierte Komponente der

Synchrotronstrahlung, kann sie zerlegt werden in

e = i + 8.4).
° cos sin x eop cos x { )

Aus (5.5), (8.1), (8.2) und (B.4) resultiert fiir das Produkt

o -f,, 0O sin x
be co = f12 0 0 - sin © cos x (8.5)
o} 0 0 cos 6 cos x

und weiter

sin @ cos x

be so = f12 sin x {8.6).
o}

Die Komponenten der gestreuten Strahlung werden aus (8.6) durch
Bildung der Skalarprodukte mit €os und ep berechnet :

€ " be €, = f,, sin @ cos x (B.7)

€ be €, = £, sin © sin x {8.8).

Aus (8.7) und (8.8) resultiert, daR die Intensit#t eines "verbotenen"

Reflexes

I(hh.l) = Cl(e, -beeo)z + (:p.beEo)zl = c-ff2 sin%e {8.9)

unabhlingig vom x-Winkel zwischen Streuebene und Polarisationsrichtung
der Strahlung ist.

Die genauere Betrachtung der Gl. (8.4), (8.7) und (8.8) zeigt einen
wichtigen Aspekt:

Die Beugung an der (hh.l)-Netzebene, 1 = 2n+1 verkniipft immer

mit einer 90°-Drehung der Polarisation der gestreuten Strahlung.

Die durch Gl. {8.9) beschriebene Polarisationsunabhiingigkeit der Inte-
gralintensitdt eines “verbotenen" Reflexes kann durch die gemessenen

Daten nicht best#tigt werden.
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8.2. Dispersionsbeitriqge zur Intensitidt von "Sauerstoff"-Reflexen

Die Existenz eines antisymmetrischen Tensoranteils der anomalen
Dispersion von Niob ist auch indirekt nachgewiesen:

Die "erlaubten" Reflexe mit 1 = 2n+1 haben Strukturfaktoren, die wegen
der speziellen Lagen der Li- und Nb-Atome (X = y = 0) unabhd#ngig von
den isotropen Elektronendichteverteilungen dieser Atome sind. Die

relativen Bijvoet-Differenzen
X(h) = 2+-AI(h) / (I(h) + I(-h)) (8.10) .

der Reflexe mit ungeradem 1 ("Sauerstoff"-Reflexe) sind insbesondere
unabhdingig sowohl von dem isotropen als auch von dem symmetrischen
tensoriellen Anteil der anomalen Dispersion des Niob-Atoms und ver-
schwinden fir vernachléssigbare f' und f" des Sauerstoff-Atoms
{s. § 6.2).

Ein antisymmetrischer Anteil des Deformationstensors D(w), der die
Anisotropie der Korrekturterme f' und f{" beschreibt, wiirde gemds
Gl. (6.12) =z2ur absoluten Bijvoet-Differenz der hkl-Reflaxe mit

ungeradem 1 beitragen.

Signifikante X{(h)-Werta, die eine stetige Energieabhéingigkeit an der
Niob-Absorptionskante aufweisen, wiirden einen zusitzlichen
experimentellen Beweis fir die Existenz des antisymmetriachen Anteils

der anomalen Dispersion von Niob liefern.

Flir Untersuchungen an einer gr®Beren Anzahl von Reflexen eignete sich
das Flnf-Kreis-Diffraktometer wegen der Geschwindigkeit der Drehbewe-
“gungen und der routinemdBigen Prozedur zur Bestimmung der Orientie-

rungsmatrix besser als das 2wei-Achsen-Diffraktometer.

Es wurden an der Probe BAl fiir 6 “Sauerstoff"-Reflexe die relativen
Bijvoet-Differenzen flir alle symmetrisch #quivalenten Friedel-Paare
getrennt bestimmt. Da die Messungen nacheinander bei 10 Wellenlingen
im Bereich 0.647 A - 0.656 A sowohl unterhalb als auch oberhalb der
Nb-K-Absorptionskante (0.653 &) erfolgten, sollte eine stetige
Energieabhiingigkeit der x(h)}-Werte auBerhalb der statistischen
Schwankungen filr nacheinander gemessenen Datensitze gem#B8 den obigen

Uberlegungen den gesuchten Nachweis erbringen.
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Wegen der zentrosymmetrischen Gestalt der Probe ist der Strahlweg
innerhalb des Kristalls gleich lang fiir beide Bijvoet-Partner, sodaB
die Berechnung der relativen Bijvoet-Differenzen keiner absorptions-

korrigierten Integralintensititen bedarf.

Einige Ergebnisse sind in Abbildung 31 a) ~ d) dargestellt und zeigen
eindeutig, daB es anomale Beitrdge zur Intensitdt der “Sauer-
stoff"-Reflexe gibt, und damit wird die Existenz eines anti-
symmetrischen tensoriellen Anteils der anomalen Dispersion des Niob-

Atoms in LiNbO3 nochmal best#tigt.
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Abb. 31 Gemessene Bijvoet-Differenzen der “Sauerstoff"-Retlexe
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3. KANTENNAHE EXPERIMENTE IN TRANSMISSION

9.1. Experimenteller Aufbau

Die an optisch einachsigen Einkristallen auftretende Anisotropie der
Transmission linearpolarisierter Strahlung wurde in MeBanordnungen

becbachtet, die
(i) Vorwartsstreuung und Kleinwinkelstreuung nicht auflsen konnten,

(ii) gegenilber der Polarisation der durchgelassenen Strahlung unemp-

findlich waren.

Frgebnisse, die unter diesen Umstdnden erzielt werden, flihren 2zu
systematischen Fehlern bei der Berechnung von f"{w) nach Gl. (2.38),
da die hinter der Probe registrierten Photonen wegen (i) und (ii) nur

anndhernd die Bedingungen des optischen Theorems

k =k und E=€ {9.1)
erfiillen.

Der am Zwei-Achsen-Diffraktometer realisierte Exper imentaufbau
gewahrleistet die erforderliche Polarisationsselektivitit (Abb. 32).

Der monochromatische Strahl, dessen Querschnitt durch das Blenden-
system Bf auf etwa 2 x 2 mm begrenzt wurde, durchtrat zunfichst eine

mit Si-Pulver bedeckte Streufolie (S1) im Polarimeter PM.

Die an Si vertikal und horizontal gestreuten Photonen wurden von den
Szintillationszdhlern MH und MV registriert, und die Intensit#ten I:
und 13 der horizontal bzw. vertikal polarisierten Komponenten dienten
zur Monitorisierung der Primidrstrahlung. Der Rdntgenstrahl durchquerte
dann die Probe P, die senkrecht zur Strahlrichtung auf einem Drehkreis
x mit 0,01°-Winkelaufldsung montiert war. Strahlrichtung und x-Dreh-

achse wurden auf Deckung justiert.



DH MH

-~
=
<

<

R\

P
p

o pj\\\\\\\\\u
< -
a

w
=
o]

PRCBE

Abb. 32 Experimentaufbau fiir Transmissionsmessungen

DH - Proben-Detektor fiir I;

MH - Monitor-Detektor fiir I:

MV - Monitor-Detektor fir Ij

EV Kemponenten der elektrischen

EH Feldstdrke der Synchrotronstrahlung

Hinter der Probe befand sich eine zweite, ebenfalls mit Si-Pulver
beschichtete Streufolie (S2). Die an der S2-Folie vertikal gestreuten
Photonen horizontaler Polarisation wurden mit einem NaI{Tl)-Detektor
(DH) registriert. Durch die vertikale Beugung (26 = 90°) wurde damit
die Intensitdt der horizontal polarisierten Komponente der durchge-
lassenen Strahlung, I;, gemessen.



- 77 -

9.2, Messungen mit € = €
©

9.2.1. Datensammlung und Auswertung

Bezeichnungen:

I:, Ig - Zdhlraten der NaJ{Tl)-Detektoren MH und MV flr
die Grundwelle, I'C - Zdhlrate des NaJ{Tl)-Detektors DH

H
fur die Grundwelle, F -~ 2#hlrate des Ge-Detektors fir
die Niob-l(a-strahlung, X - Winkel zwischen der c-Achse
und der Horizontalebene, p_, u_ - lineare Absorptions-

p s
koeffizienten fur toll c-Achse bzw. cOL c-Achse

Samtliche Transmissionsmessungen erfolgten (im HASYLAB) wihrend der

Hauptbenutzerschichten.
Das MeBprogramm bestand aus:
{1) Energieeichung des Monochromators

(2) Messung von Absorptionsspektren fiir zwei senkrecht =zueinander

stehende Kristallorientierungen

{(3) Messungen der orientierungsabhiingigen Absorption bei festen

Energien.

Zum Punkt {1) wurde die Transmission durch eine 25 um ~ dicke Niob-
Folie in einem 2 KeV - Energiebereich um die Nb-K-Absorptionskante
gemessen. Es wurde angenommen, daB bei der Monochromatoreinstellung,
fir

a’u/ae? = o

die Photonenenergie der Bindungsenergie der Niob-K-Elektronen

entsprach.
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Zum Punkt (2) des MeBprogramms wurde die Transmission der parallel zu
(00.1) geschnittenen Probe TAl vermessen. Das Kristallplattchen war so
auf dem Drehkreis x montiert, daB die c-Achse, die bei x = 0° waage-
recht lag, in der vertikalen Ebene beliebig um den Rdntgenstrahl
orientiert werden konnte. Der Ablauf des Energiescans bestand aus der

Wiederholung folgender Schritte:

(i) Positionierung des Monochromators,

It und F wdhrend t Sekunden,

(ii)} Messung der Zdhlraten Ig, 13, H

{iii) Drehung der Probe auf x = 90° (c-Achse vertikal),

L]

t
IV' II

{iv) Messung der Zdhlraten I .

E, und F wdhrend 2t Sekunden,

{v) Zurlckdrehen der Probe in die Ausgangsstellung,
{vi) Erneute Messung der Zahlraten I:, 12 It und F wahrend

v° 'H
t Sekunden.

Durch die Mittelung der in (ii) und (vi) gemessenen Streuintensitéten,
wurde sichergestellt, daB die Transmissionsdaten filir beide Kristall-
orientierungen unter praktisch identischen Bedingungen gesamelt

waren.

Die aus den MeBdaten berechneten linearen Absorptionskoeffizienten up
und Mg zeigen einen Energieverlauf, der mit den Literaturdaten /B2/

gut ibereinstimmt (vgl. Abb. 33 und 34).

Die Absorptionsanisotropie pp-us konnte jedoch deutlich genauer

bestimmt werden, da

- keine Monochromatorbewegung =zwischen der Transmissionsmessungen

fiir eine Energie erforderlich war,

- die Polarisation der einfallenden Strahlung (vorbehaltlich
schneller Schwankungen) dieselbe fiir beide Kristallorientierungen

war,

- Monitordetektor MH und Probendetektor DH nur filr Photonen

gleicher Polarisation empfindlich waren.
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Abb. 34 Am Zwei-Achsen-Diffraktometer gemessene Réntgenabsorptions-
spektren von LiNb03: ayecmn LN b)e 1 to

{Bezeichnungen wie Abb. 33)
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Dadurch besaB die Darstellung der prozentualen Abweichung AI/I als
Funktion der Energie (Abb. 35) eine besondere Aussagekraft und wurde
dazu benutzt, dJden Wellenldngenbereich fiir detailliertere Unter-

suchungen der Absorptionsanisotropie einzugrenzen.
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Abb. 35 Prozentuale Abweichung der Differenz I; - IZ vom

mittleren Transmission als Funktion der Energie.
E - Photonenenergie, Ek = 18986 eV (Nb-K-Kante)
Gesehen in Richtung zunehmender Energie sind die Merkmale der

Absorptionsspektren (Abb. 36):

- die Absorptionskante beginnt mit einem Prepeak, der eine Halb-
wertsbreite von etwa 10 eV hat, und auf dessen steigender Flanke
My > Bgi

- 2zwischen dem Prepeak und dem bei hoherer Energie befindlichen
ersten Maximum ist die Absorptionsanisotropie sehr gro8, und

Hp < Kgi
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- unmittelbar nach dem ersten Maximum verschwindet die Anisotropie
zundichst, und {(ber das =zweite Maximum hinweg in einem

30 eV - Bereich ist p_ > p_;
P &

- in den EXAFS-Bereich hinein folgen Oszillationen der Differenz

pp - By Dabei nimmt die Amplitude ab und die Breite zu.
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abb. 36 ROntgenabsorptionsspektren flir die Probe TAl:

-0o— €CHH €, —™ CIle
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In Punkt (3) des MeBprogramms sollte bei konstanter Photonenenergie
die BAbh#ngigkeit des linearen Absorptionskoeffizienten vom Winkel
zwischen der c-Achse und der Hauptpolarisationsrichtung der Synchro-
tronstrahlung detajllierter untersucht werden. Dazu wurde die Probe in
5° baw. 10° Schritte um den R8ntgenstrahl gedreht. Bei Jjedem Schritt
warden die Intensitaten IO, I:l und F gemessen. Diese als x-Scan
bezeichnete Mefmethode wurde filr 26 verschiedene Energien im Bereich
18920 - 19070 eV um die Nb-K-Absorptionskante benutzt.

Die becbachtete Abweichung von der 180°-Periodizitlt der wihrend eines

x~Scans gewonnenen IE/I:-Herte betrug maximal 9%.
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‘Da kein Hinweis auf eine AbhHngigkeit der Transmission von der
H&ndigkeit der Photonenpolarisation votlagl), wurden der Energie-
gradient im monochromatischen Strahl und/oder eine leicht keilfSrmige
Probe als Ursachen fiir das nicht-zentrosymmetrische Absorptionsbild

vermutet. Daher wurde zundchst eine x-abhdngige Korrektur vorgencammen:

o
H N

(“t)korr. = (ln ;E) /(1 + a cosy + 5231nx) (9.2)
H

mibglichst nahe an eine

Dabei wurden a., a, so bestimmt, das “tkorr.

1
n~-Periodizitit kam.

Fir jeden Datensatz i {i =1, ..., 26} wurde das Modell
(x} = + cosz( + 9.3
MiX) =M * Mg x +a.) (9.3)

an die korrigierten Werte angepaBt.

Die Verfeinerung erfolgte mit der nicht-linearen Optimierungsprozedur
von Davidon, Fletcher und Powell /D2/. Sie lieferte den isctropen
Anteil “oi' die Amplitude des anisotropen ("dipolaren") Anteils “di
und den Winkel a; zwischen der Polarisationsrichtung der Hauptkompo-
nente der Synchrotronstrahlung und der c-Achse der Probe fiir die

Anfangsstellung x = 0.

Aus der Z3hlstatistik wurde die relative Standardabweichung der

Transmission berechnet. Sie betrug bei allen Datensidtzen weniger als

0,4%.

1) Testmessungen erfolgten bei verschiedenen HBhenstellungen des
Zwei-Achsen-Diffraktometers um Synchrotronstrahlung zu benutzen,
die entweder oberhalb oder unterhalb der Elektronenlaufbahnebene

abgestrahlt war.
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Der Grad der Ubereinstimming zwischen jedem Datensatz und dem verfei-

nerten Modell wurde durch den R-Faktor

korr.
1w )
j
R = R w— (9.4)
Epj

bestimmt.
Die resultierenden R-Werte waren sdmtlich kleiner als 1,5%.

Fiir die Darstellung der Ergebnisse wurde die prozentuelle Abweichung

des linearen Absorptionskoeffizienten vom isotropen Anteil

ﬁg(x) = ﬂ:;ﬁ + 100 {9.5)
(] (e}

sowohl fiir die experimentell bestimmten Werte als auch fiir die nach
Gl. (9.4) gewonnenen u{x)-Kurven berechnet und in Polarkeordinaten
(Au/uo, x) aufgetragen. Dadurch gewinnt man ein besseres Bild {lber die
erreichte MeBgenauigkeit und die Energieabhlngigkeit der RYntgen-
absorption. Die Lage der Symmetrieachsen der Au/uo(x)-xurven beziiglich
der X = 0°-Gerade beschreibt die Neigung der Elektronenlaufbahn im
Ficher G des Speicherringes DORIS II whhrend der Messung.

So wurde beobachtet, daB8:

- bei Energien im Bereich des Prepeaks der Nb-K-Absorptionskante
die dipolare Komponente Ha Werte bis zu 42% des isotropen Anteils
von p erreichte (Abb. 37 und 38);

- im Einklang mit der Existenz der einzigartigen Symmetrieachse des
LleOa-Kristalls die l¥ngste Hauptachse der Absorptionsindikatrix

nur parallel oder senkrecht zur c-Achse liegt;

- bpei der Durchstimmung der Photonenenergie in einigen engen
Energiebereichen (etwa 10 eV) jedesmal die Anisotropie
verschwindet, um in orthogonaler Richtung neu aufzutreten

(Abb. 39 - 42).
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43 55 0 7y VIR

Abb. 37 Au/po als Funktion des x-Winkels zwischen der c-Achse und
der Horizontalebene gemessen im Punkt A des Absorptions-

spektrums (Abb. 36)

36 18 0 18 3 WMl

Abb. 38 Au/uo als Funktion des x-Winkels zwischen der c-Achse und
der Horizontalebene gemessen im Punkt B des Absorptions-
spektrums (Abb. 36)
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9

E=E + 5 eV

20

20

——o Au/p (5]

= + 10 eV
E Ek

180

10

+ id eV

13

Abb. 39

S

3 Ap/ul%)

Erste Ubergangsphase zwischen orthogonalen dipolartigen

Anregungen: die Absorptionsanisotropie W ¢ nimmt ab
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Abb. 40 2Zweite Ubergangsphase zwischen orthogonalen dipolartigen

Anregungen: die Absorptionsanisotropie 1 ¢ nimmt zu
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Abb. 41

11 22

E = Ek + 30 eV
X
ap/u %)

E = Ek + 40 eV
X
Au/u (%)

E = Ek + 50 eV
X
ap/u (%)

Dritte Ubergangsphase 2zwischen orthogonalen dipolartigen

Anregungen: die Absorptionsanisotropie tc¢ nimmt ab
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Abb. 42 Vierte Ubergangsphase zwischen orthogonalen dipolartigen

Anregungen: die Absorptionsanisotropie Il c nimmt zu
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Die gleichzeitig mit den Transmissionsdaten gewonnenen Fluoreszenz-
daten zeigen erwartungsgem#B eine x-Abhingigkeit, die der des linearen
Absorptionskoeffizienten entspricht {Abb. 43 und 44). Das Modell (9.3)
wurde auch an diese Daten angepaBt, obwohl der Ge-Festkorperzdhler die

Ka—Fluureszenz und die Raman-resonante Streuung nicht aufl®sen konnte.

\ =Ek*10ev

26 13 0 % ar/F (8]

Abb. 43 aF/F° als Funktion des x-Winkels zwischen der c-Achse und der

Horizontalebene gemessen im Punkt C des Absorptionsspektrums

C]

AF/F (%]

22 11 0 11 22

Abb. 44 AF/FD als Funktion des x-Winkels zwischen der c¢-Achse und der

Horizontalebene gemessen im Punkt D des. Absorptionsspektrums
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Zur Kldrung der Fragen:

a) ist die Absorptionsanistropie weit unterhalb der Kante
vernachldssigbar?

und
b) ist die Transmission entlang der c-Achse anisotrop?

wurden ergénzende Messungen durchgefiihrt.

Zu a) konnte bei Energien um etwa 2 KeV unterhalb der Nb-Absorptions-
kante innerhalb der experimentellen Fehlergrenze keine x-Abh#ngigkeit

der Transmission festgestellt werden.

Zu b) wurde der Punkt (3) des MeSprogramms mit der senkrecht zur
c-Achse geschnittenen Probe TA2 wiederholt. Die x-Scans wurden bei den
gleichen Energien wie an der Probe TAl durchgefiihrt, aber keine

signifikante Anisotropie der Transmission konnte beobachtet werden.

Die Ergebnisse dieser ergénzenden Messungen entsprechen den in § 2.4.
fomulierten Hypothesen, wonach der Deformationstensor zur Beschreibung
der Anisotropie der anomalen Dispersion kompatibel mit der Punkt-
symmetrie der Atomlage sein und weit unterhalb der Absorptionskante

gegen I gehen soll.

9.2.2. Interpretation

Die Ergebnisse der Transmissionsmessungen an den Proben TAl und TA2
liefern eine erste vollstdndige dreidimensionale Beschreibung der
RBntgen-Absorptionsindikatrix eines Kristalls beim Ubergang ilber eine

Absorptionskante.

Das im § 2.3.1. eingefiihrte Tensor-Modell fiir die anomale Dispersion
kann die Beobachtungen erkldren. Dabei wird der symmetrische Anteil
des Deformationstensors D entsprechend der Punktsymmetrie der

Niob-Atomlage im hexagonalen System die Form
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Dn(m) Dn(w)/2 0
]
Blw) = D“(w)/Z Dy, (w) 0 {9.6)

33
haben.

Unter Bericksichtigung der Kristallorientierung im Laborsystem

{(Abb. 4%) und fir €, reell folgt aus (2.42)

2
o) = e fuigyre, - RE-0BRK0E) (9.7)
mit cosy 0 siny
R(x) = 0 i 0 .

- siny 0 cosx

|

|

Strahlrichtung
Y

Abb. 45 Koordinatensystem des Labors fiir Transmissionsmessungen

wird allein die horizontal polarisierte Komponente beobachtet,
€, = {1,0,0), so gilt wegen (9.6) und (9.7)

4nNe2

mcw

ulw,x) = " {w) [Dll(u)coszx + 033(w)sin2x] (9.8).
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Vergleicht man die Gleichungen {9.3) und (9.8) fiir eine gegebene

Frequenz w5, dann ist der isotrope Absorptionskoeffizient

4nN62

o, mcw, £7(w;)D54(w;) (9.9)

und der dipolare Absorptionskoeffizient
- 4rLNe2

d. mcw,
i i

E'{w;) [Dy {w) - Dyqlw,)) (9.10).

Fiir die im Punkt A des Absorptionsspektrums becbachtete Anisotropie,
Au/uo = 42% (Abb. 38), resultiert nach (9.8) und {9.9) ein Verhiltnis

D, (w,)
33 A 5704 (9.11)
D)qfwg)

scda8 der Deformationstensor

1 0,5 0

S
B (wy) ={0,5 1 0 (9.12)
0 0 0,704

ein entlang der c-Achse zusammengedriicktes Rotationsellipsoid
darstellt.
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9.3. Messungen mit € % qu

9.3.1. Weiterentwicklung des Experimentaufbaus: die Beziehung

zur Kristalloptik

Die Beobachtung von RoOntgen-Dichroismus bei einigen Einkristallen
wurde in der Literatur in Zusammenhang mit der Doppelbrechung gebracht
/T2, T4/, obwohl es lediglich indirekte Beweise filir eine Anisotropie
des Realteils des Brechungsindexes gab. Allein die interferometrischen
Messungen /B2/ haben diese Anisotropie unmittelbar bestimmt; dJdabei
wurde jedoch nicht nach weiteren Auswirkungen der Doppelbrechung

gesucht.

Fir #ibliches Experiment der Kristalloptik wdre zum Beispiel:

Fin optisch einachsiger Kristall, der plan-parallel zur ob.. . hen
Achse geschnitten ist, liefert auf dem Polarisationsm
Interferenzerscheinungen. Diese beruvhen auf den unte: chiadlicae
fortpflanzungsgeschwindigkeiten der paralle)l und senkrecht  zur
optischen Achse polarisierten Lichtwellen. Fiir nicht absorrierende
Kristalle Xann aus dem Quotient von minimaler und maximaier
Transmission bei gekreuzien Nikcls die Differenz zwischen ordentlichem

und auBerordentlichem Brechungsindex bestimmt werden.

In Analogie zu dieser Beobachtungstechnik wurde eine Weiterentwicklung
des experimentellen Aufbaus fiir Transmissionsmessungen (§ 9.1) am

Zwei-Achsen-Diffraktometer realisiert (Abb. 46).

Hinter der Streufolie S2 wurde zus#tzlich ein parallel zur (111)-Ebene
geschnittener Ge-Einkristall (A) auf einer vertikalen Feinachse

{Aufldsung 1072 Winkelgrad) montiert.

Dieser Analysatorkristall (A} mit dill in der Horizontalebene erlaubte

horizontale Reflexion dé; transmittierten Strahls. Bei einer Photonen-
energie von 18777 eV (209 eV unterhalb der Nb-K-Kante) betrdgt der
Streuwinkel 26 des Reflexes (777) fiir den Ge-Einkristall exakt 90°. Es
ist daher mdglich, im Energiebereich 18,5 - 19,1 KeV (cos 2@ < 0,0012)

praktisch ausschlieBlich die vertikal polarisierten Photonen durch den
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Analysatorkristall reflektieren zu lassen, und somit die Intensit#t
der vertikal polarisierten Komponente der durchgelassenen Strahlung,
t
Iv,
messen. Ein Szintillationsz@hler (DV) registrierte die Intensitit des
abgebeugten Strahls.

mit hoher Energieaufldsung (1,3 eV, oder besser bei 19 KeV) zu

Der Vergleich der MeBanordnung {Abb. 46) mit dem Prinzip des optischen
Polarisationsmikroskops (Abb. 47) verdeutlicht die unmittelbare

Analogie /K4/.

Das Synchrotron und der Monochromator entsprechen dem Polarisator. Der
Analysator des Polarisationsmikroskops und der Analysatorkristall des
Experimentaufbaus Uben dieselbe Funktion aus: nur eine lineare
Komponente der transmittierten elektromagnetischen Welle wird durch-
gelassen bzw. reflektiert. Dem Objekttisch des Polarisationsmikroskops

entspricht im R®ntgen-Experimentaufbau der x-Drehkreis.

Die gegeniiber dem vorausgegangenen Absorptionsexperiment weiterent-
wickelte MeBanordnung erlaubte es daher, nun Rontgeninterferenz-
erscheinungen an Kristallpldttchen in Analogie zur Kristalloptik zu

untersuchen:

Die Messung von I‘t’ entspricht der optischen Untersuchung bei

“gekreutzen Nikols", die Messung von I; der bei "parallelen Nikols".

Um eine midglichst genaue Montage der Probe senkrecht zur x-Achse zu
erzielen, wurde auf dem x-Drehkreis eine Transjustierung {(Fa. OWIS)
angebracht. Die auf zylindrische Fassungen geklebten Kristallplattchen
waren damit um bis zu + 7° um eine vertikale bzw. horizontale Achse
verkippbar, sodaB mittels Reflexion eines Laserstrahls an der Proben-
oberfléche Probennormale und x-Drehachse in Deckung gebracht werden
konnten. Zus#tzliche x-y-z-Feinverstellungen des gesamten x-Dreh-
kreises erlaubten schlieBlich eine genaue Justierung der Probe im

Rintgenstrahl.
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Abb. 46 Erweiterter Experimentaufbau fiir Transmissionsmessungen

Analysator

Abb. 47 Polarisationsmikroskop (Schema nach /K5/)
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9.3.2. Datensammlung

Die simultane Messung der Transmission der horizontal bzw. vertikal
polarisierten Strahlung bei gegebener Energie erfolgte an den Proben
TF1, TF2, TF3 und TF4. FlUr 34 Energien im Bereich von etwa 10 eV
unterhalb bis 35 eV oberhalb der Niob-K-Absorptionskante wurde jeweils
folgendes MeBprogramm abgewickelt:

{i) Einstellung der Energie Ei am Monochromataor

{ii) Feinjustierung des Analysatorkristalls auf das Maximum

seiner Rocking~Kurve
(iii)} Durchfiihrung von x-Scans.

Im Schritt (iii) wurde die Datensammlung wiederholt, um die
zdhlstatistik bei minimaler Auswirkung durch zeitabh#ngige Stdrungen

(Polarisations- und Energie#dnderungen) zu verbessern.

Uber den gesamten Energiebereich erfolgten die Messungen an einer
Probe aus den Kristallpldttchen TF1, TF2 und TF3 mit paralleler

Anordnung der c-Achsen.

Dabei wurden in Primirstrahlrichtung folgende Interferenzerscheinungen
beobachtet:

1) fir die I:]-Komponente, die einer Betrachtung der Probe unter
parallelen Nikols entspricht, konnte die x-Abhdngigkeit aus
Modell (9.3) best#tigt werden;

>2) fiir die I:—Komponente, die einer Betrachtung der Probe unter
gekreuzten Nikols entspricht, zeigte die x-Abhlingigkeit zwei
Paare von Transmissionsmaxima, die in Abh#ngigkeit mit der
Energie sehr unterschiedliche H®hen aufweisen. Dabei bildeten
sich in Richtung zunehmender Energie zunl#chst zwei Maxima bei
etwa x = 135° bzw. 315°, dann verschwanden sie und gleichzeitig
traten zwei Maxima bei x = 45° bzw. 225° auf. Spdter erreichte
das erste Maximapaar die HBhe des zweiten Maximapaares, um dann
auf der stark absorbierenden Seite alleine die Form der
I (x)-Kurve zu bestimmen (Abb. 48).
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Abb. 48 Prozentuale Abweichung der normierten Transmissionsdaten
Is(x) vom Mittelwert des entsprechenden x-Scans dar-
gestellt iiber dem zweidimensionalen Feld (x, E)

Ek = 18986 eV

Bei einigen Energien wurden erg#nzende x-Scans durchgefithrt, um die
Ursache der Interferenzerscheinungen sowie ihre Abhdngiygkeit von der

Probendicke n#dher zu untersuchen:

- an einer Probe aus zwei Kristallpléttchen TF1 und TF2 mit senk-

recht zueinander stehenden c-Achsen

- an der Probe TFl, an einer Probe aus parallelen Kristallplittchen
TF1,2,3 und an einer Probe aus parallelen Kriétallplﬁttchen
TF1,2,3,4.

Dabei wurde festgestellt, daf:
- die Interferenzerscheinungen flir zwei senkrecht =zueinander

stehende Kristallpllttchen verschwinden (Abb. 49)
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E = 18993 eV
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Abb. 49 Normierte Intensitat der durchgelassenen Strahlung vertikaler
Polarisation als Funktion von x fUr zwei Kristallpldttchen

mit senkrecht zueinander stehenden ec-Achsen

- die Amplitude der Oszillation von I;(X) bezogen auf den
Mittelwert der durchgelassenen Intensitdt mit der Probendicke
zunimmt (Abb. 50 und 51)
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stehende Kristallpldttchen TF1, TF2, TF3
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Ein Nebeneffekt bei sehr hoher Absorption (4 Kristallplittchen) sei
erwdhnt: die 2u erwartenden zahlstatistischen Schwankungen sollten den
Transmissionsoszillationen ein entsprechendes Rauschen aufprigen.
Obwohl indes die Anzahl der "pro-step" registrierten Photonen zwischen
160 und 1200 betrug, war die resultierende normierte Intensitdt 15(1)
eine glatte Kurve (Abb. 52).

E= 18894eV A =-0.392 § =-0.846
500 {

410

w
n
o

#10 HOCH -1

TRANSMISSION
n

140 ¢

50 N "
[ 45 Q0 138 180 225 270 318 360

Abb. 52 Normierte Intensitdt der durchgelassenen Strahlung vertikaler
Polarisation als Funktion von x fUr vier parallel zueinander
stehende Kristallplattchen TF1, TF2, TF3, TF4

$.3.3. Modellvorstellung

Die Analogie des experimentellen Aufbaus mit dem Polarisations-
mikroskop und die becbachtete x-Abhdngigkeit der vertikal polari-
sierten Komponente der durchgelassenen Strahlung 15‘X) legen eine
Analyse der MeBergebnisse im Rahmen der klassichen Kristalloptik nahe.
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Daher wurde zur Auswertung der an den anisotrop absorbierenden Kri-
stallplattchen gemessenen Interferenzerscheinungen das folgende Modell
unter Verwendung der Jones-Darstellung /S7/ aufgestellt. Diese erlaubt
sowohl eine einfache algebraische Beschreibung der polarisierten
Strahlung als auch eine klare Behandlung der Phasenbeziehungen zwi-

schen den elektromagnetischen Wellen.

Der Jones-Vektor ist ein zweikomponentiger Spaltenvektor, der Polari-

sationszustand und Amplitude einer ebenen Welle durch

Ax exp( iax)
v = {9.13)

Az exp(;az)
darstellt. Die Intensitat der Strahlung ist demnach
T=A +A {9.14).

Phasenverschiebende, abschwdchende und polarisierende Elemente, die
auf den Strahl wirken, werden durch entsprechende 2 x 7 Mat:zizen
dargestellt., Die Auswirkung einer Kombination von optischen Elementen
auf VO wird dann durch Multiplikation der entsprechenden Matriz-

produkte mit dem Jones-Vektor der einfallenden Welle berechnet.

Die Jones-Matrix fiir eine isotrop absorbierende Platte ist
w O
M = {9.15)
0 w
mit |w|2 - Abschwdchungsfaktor.

Im eigenen Koordinatensystem wiirde eine aus einem einachsigen Kristall
parallel zur optischen Achse geschnittene Platte
- die Amplitude der parallel zur optischen Achse polarisierten
KXomponente durch 5en Faktor
w, = exp(ikp . yo) {9.16)
und
- die Amplitude der senkrecht zur optischen Achse polarisierten
Komponente durch den Faktor
"2 = exp(iks . yo) {(9.17)
dndern.
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Die Wellenvektoren kp und ks in der Probe k&nnen mit Hilfe der reellen
Brechungsindizes np, ng und der linearen Absorptionskoeffizienten

“p’ Mg dargestellt werden, sodaB aus (9.16) und (9.17)

_ _ 2ni
w, = exp( upyolz + 5T npyo)
(9.18)
w, = exp(-u_y /2 + 2 5 y )
2 s’ 0 A s'o

resultieren.

Die Jones-Matrix fiir eine dichroitische und doppelbrechende Platte ist

dann im Kristallsystem

w, 0
M = (9.19).

0 w

und die Ricktransformation ins Laborsystem erfolgt durch Multipli-

kation mit der zweidimensionalen Rotationsmatrix R:

M =R M R {9.20)
wobei
cos X sin X
R = {9.21)

- sin x cos X

Die resultierende Jones-Matrix

w coszx + w sinzx (w, - w,)sinxcosx
1 2 1 2
M= {9.22)
{w, - w,)sinxcos w sinzx +w c082
1 2 xcosx 1 2 N
kann schlieBlich durch Einfithrung von
A = !(up - us)'YO (9.23)
und
o 2n - .
5 = 3 (np ns) Y, (9.24)

umformaliert werden in:



- 103 -

cnszx + e(b-lb)sinzx {1
M-=w {9.25).

(1 - e(A-lb)sinxcosx sin2x + e(A_lG)coszx

{a-18) _,
- e sinxcosy

A beschreibt jetzt den Dichroismus und & die Doppelbrechung in der

Kristallplatte der Dicke Y-

Die monochromatische Synchrotronstrahlung ist eine elliptisch polari-
sierte Welle mit horizontaler Hauptpolarisationsachse, sodaB sie durch

den Jones Vektor

A (9.26)
ip,

dargestellt werden kann, wobei p 2 0 mit dem Polarisationsgrad P ver-

knilpft ist
2 2
P=(1-p7)/(1+p) (9.27}).

Der Rontgenstrahl, der die dichroitische und doppelbrechende Platte
durchlaufen hat, besitzt demnach die Amplitude

AH 1
A, = = MA (9.28)
N ip
und die Intensititen der vertikal und horizontal polarisierten

Komponenten sind

15(x)=ni-wi](1 - ofB718)) i conx + ip(ainZx + o873 cas?x))? (9.29)

I;(x)=A§-wi]co52x + e(Anlﬁ)sinzx + ip(1 - e(A_la))sinxcosxlz (9.30).
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Die hier abgeleiteten Formeln (9.29) und (9.30) beschreiben die
Interferenzerscheinungen elliptisch polarisierter Strahlung bei
Beobachtung sowohl unter "gekreuzten" als auch unter "parallelen"
Nikols.

Die nach (9.29) und (9.30) berechneten I;(x)- und I;(x)-Kurven zeigen
n-Periodizitét und je zwei Paare von Minima und Maxima, deren relative
HBhen von p, 84 und 5 abhdngen.

9.3.4. Datenauswertung und Diskussion

An die normalisierten Transmissionsdaten Is und I; wurden bei fester
Energie, entsprechend der Gleichungen (9.29}) und (9.30), die

Funktionen

cal

157c,8,6,p:0 = c](1-6!471®)

)(4sin2x - ipcoszx) + ip|2 {9.31)

und

cal

1521C.8,6,p,5%) = cr|(1-e2718)

Y(dipssin2x - sin’y) + 1|% (9.32)

gleichzeitig angepaBt. Der Parameter r dient zum Ausgleich der unter-

schiedlichen Nachweiseffizienzen der Detektoren DV und DH.

Die Ubereinstimmung des Modells mit den experimentellen Daten wurde

anhand von

BIP(x) - 15 x 1411 () - S P 2
R - — (9.33)

21,y + 152k, /m)

beurteilt.

Die Verfeinerungen erfolgten wieder mit der nicht-linearen Optimie-
rungsprozedur von Davidon-Fletcher-Powell, diesmal mit der CERN-
Version /J2/.

Die gqute Anpassung des Modells an die gemessenen Daten splegelt sich
in den erzielten R-Werten zwischen 0,013 und 0,052 wieder und kann
anhand von Abbildungen 53 - S7 fir ausgewdhlte Energien graphisch

beurteilt werden.
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Durch Berechnung der prozentualen Abweichungen der durchgelassenen
Intensititen I:‘,(x) vom Mittelwert < 15 > sind die in Abb. 58 darge-
stellten Kurven fiir die nach (9.31) berechneten Daten entstanden. Der
Vergleich der Abbildungen 48 und 58 verdeutlicht die gesamte

Ubereinstimmung der beobachteten und gefitteten Datensidtze.

]

(%

__7/__,,-

89
/,,7//

Transmissionsmodulation

Abb. 58 Prozentuale Abweichung der nach (9.31) berechneten
Transmissiondaten Isal(x) vom Mittelwert des ent-
sprechenden x-Scans dargestellt iber dem zwei-

dimensionalen Feld {x, E); Ek = 18986 eV

Der Energieverlauf von A und & {(Abb. S9 und 60) zeigt, daB die ver-
feinerten Parameter eine physikalische Bedeutung haben, und zwar durch
ihre stetige Variation und ihren Einklang mit dem an der TAl-Probe
becbachteten Ubergang (s. § 9.2). Die Lage der Nb-K-Absorptionskante
(Ek = 18986 eV) wurde entsprechend dem Absorptionsspektrum ({siehe
Abb. 36) auf dem "Prepeak" festgelegt. Es wird auch ersichtlich, daB
die Korrekturterme fiir die anomale Dispersion f' und f", die
proportional zu &+2mn bzw. A sind, nicht simultan anisotrop sein
miissen, daB Dichroismus ohne Doppelbrechung fiir eine bestimmte Energie
zu beobachten wire. (Da die Kramers-Kronig Beziehungen Integralformeln

sind, erlauben sie einen solchen asynchronen Verlauf von f' und f".)
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Abb. 60 Energieabhdangigkeit des verfeinerten Parameters &
{Doppelbrechung); Yo = Probendicke, l-‘.k = 18986 eV
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Durch Umformulierung von Gl. (2.34) resultiert fiir LiNbO3

2 2
200 = AT et L
n{w) =1 + n 2 v
c 2

A
€

5t filow) € (9.34)

e M Z

mit Vz - Volumen der Elementarzelle. Dann gilt ndherungsweise an der

Niob-K-Absorptionskante

2
- = e - 1_. "o o_ fn
In, upl 12) — - o fY fp] (9.35)
me z
und
2 2
R N I o LNy (9.36).
p n mc 2 s P
Werden 1in (9.35) bzw. (9.36) die verfeinerten Extremwerte des

Dichroismus bzw. der Doppelbrechung eingesetzt, dann ergeben sich

die Maximalwerte

J£7 - £*} = 0,577(82) {9.37)
und § P
L. 1 =
J£2 pr 0,100(15) (9.38)
: woo- ‘=
bei geschitzten be 1,6 bzw, be 6,1 /H2/.

Aus den IE(x)— und I;(x)vxurven kann der Polarisationsgrad der

durchgelassenen Strahlung nach

t
. 1 - eI O0/1500
P - —— 1 (9.39)
1oy eI 00/1,(x)

‘bestimmt werden, wobei r der Quotient der Photonennachweiseffizienz
des DV- bzw. DH-Detektors ist. Die P(x)-Kurven fiir zwei Proben

verschiedener Dicke sind in den Abbildungen 61 und 62 dargestellt.
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62 Polarisationsgrad der durchgelassenen Strahlung als
Funktion des x-Winkels zwischen der c-Achse des
LiNbO_-Kristalls (Probe = TF1+TF2+TF3+TF4) und der
Horizontalenebene
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Die Abh#ngigkeit des Polarisationsgrades des transmittierten R&ntgen-
strahls vom Winkel zwischen der c-Achse des Probenkristalls und der
Horizontalebene zeigt, daB im kantennahen Bereich die LiNboa-Probe als
elliptischer Polarisator fungiert, d.h. ein Anteil der einfallenden
Strahlung mit z.B. horizontaler Polarisationsrichtung wird nach Durch-
laufen der Kristallplatte mit vertikaler Polarisationsrichtung
heraustreten. Dadurch konnte innerhalb enger Energiebereiche (chne
unzumutbare IntensitHtsverluste) der Polarisationsgrad des Rdntgen-
strahls durch x-Drehung des L.im)oa—l(ristallpl.“:ittchens deutlich

variiert werden.

Restimee
Gem#B der entwickelten Modellvorstellung bedeuten die erzielten
Ergebnisse eine erste gleichzeitige Beobachtung von R&ntgen-Doppel-

brechung und R&ntgen-Dichroismus an einer Absorptionskante.

Dementsprechend wurde damit auch eine MBglichkeit aufgezeigt, die
Anisotropie beider Korrekturterme fiir die anomale Dispersion in

Vorwdrtsstreurichtung, f’'({o,w) und f"{o,w), simultan zu bestimmen.

In einem engen Energiebereich an der K-Absorptionskante von Niob
bewirkt die Durchstrahlung einer LiNbOa-Kristallprcbe, die parallel
zur c¢-Achse geschnitten ist, eine Modulation der Polarisation der
transmittierten Photonen als Funktion des Winkels zwischen der
optischen Achse des Kristalls und der Hauptpolarisationsachse der

einfallenden Synchrotronstrahlung.

Die Photonenenergie, bei der A und & simultan das Vorzeichen wechseln
{"cross-over"-Energie), ist genau bestimmbar und kann 2ur Definition

der Absorptionskantenlage herangezogen werden.
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10. ZUSAMMENFASSUNG
In der vorliegenden BArbeit wurden am Beispiel von Lithiumniobat,
LiNbO., Auswirkungen der anisotropen chemischen Umgebung auf das

3

komplexe Streuvermdgen von Niob untersucht.

pDie Ergebnisse kdnnen wie folgt fiir den kantenfernen bazw. kantennahen

Energiebereich zusammengefaBt werden:

a)

k)

Unter Verwendung von Daten aus eigenen Messungen und aus der
Literatur konnte bereits fiir kantenferne Energien gezeigt werden,
dap die Ublicherweise zur experimentellen Bestimmung von f*
herangezogenen relativen Bijvoet-Differenzen in LiNb03 merklich

mit der nicht-zentrosymmetrischen Elektronendichteverteilung

korrelieren.
Dieser Sachverhalt kann je nach Struktur bei steigendem
Qualitdtsanspruch auch fiir konventionelle Strukturanalysen von

Bedeutung sein.

Im Bereich der Nb-K-Absorptionskante bestimmt ein anigotroper,
energieresonanter Anteil den Nb-Streufaktor (zusdtzlich zu der
bekannten bindungsinduzierten, anisotropen Feinstruktur der
Elektronendichteverteilung). Die aus den Messergebnissen
resultierende Modellvorstellung dieses Anteils verallgemeinert
das bisher /Ti, D1/ diskutierte symmetrische Tensor-Modell; die
anomale Dispersion wird im kantennahen Bereich durch das Produkt
zwischen Af{w), dem komplexen Korrekturterm, und P(w), einem
komplexen energieabhéingigen allgemeinen  Tensor 2. Stufe
{kompatibel mit der Punktlagesymmetrie), beschrieben. B{w) kann
in einen symmetrischen und einen antisymmetrischen Tensor zerlegt

werden.



c)

d)
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Im Einklang mit dem von Placzek (s. Gl. (2.26) eingefilhrten
atomaren Streutensor 8(w) wurde experimentell nachgewiesen, das

ein polarer Anteil der anomalen Dispersion von Niob existiert.

Diese Eigenschaft kann formal mit dem zur Beschreibung der
optischen Aktivitd#t benutzten Gyrationstensor(vektor) /P2/ in
Zusammenhang gebracht werden. Der antisymmetrische Anteil von
B(w) macht sich in Transmissionsmessungen nicht bemerkbar,
verursacht indes bei Beugungsexperimenten eine Verletzung des

Ausldschungsgesetzes fiir die ¢-Gleitspiegelebene in der LiNbOa-

Struktur., Die Beobachtung "verbotener" Reflexe (hh.1), 1 = 2n+1

kann nur durch eine polare Komponente der anomalen Dispersion
erklért werden. Weiterhin konnte gezeigt werden, daB infolge
einer antisymmetrischen Tensorkomponente von Afﬂb das
Friedel'sche Gesetz filr die sogenannten "Sauerstoff"-Reflexe
(hk.1), 1 = 2n+1 im Bereich der Niob-K-Absorptionskante verletzt
werden kann. Dies wurde experimentell bestdtigt, sodaB sich die

Existenz eines polaren Anteils von Af auch indirekt als

Nb

nachweisbar erwies.

Die mit einer x-Scan-Methode durchgefilhrten Untersuchungen des
symmetrischen Anteils des D-Tensors flihnrten zur ersten vollstdn-

digen dreidimensionalen Beschreibung einer Abscrptions-

"Indikatrix" im Bereich einer Ridntgenabsorptionskante. Dabei
wurden energieabhingige Variationen des die Absorptions-
anisotropie beschreibenden 6(w)-Tensors beobachtet, die als
Uberginge zwischen orthogonalen, dipolartigen Anregungen

interpretiert werden kénnen.

Zusitzlich wurden erstmalig gleichzeitig PDichroismus & und

Doppelbrechung A an Kristallplatten in einer dem optischen

Polarisationsmikroskop analogen Messanordnung fiir den
Rontgenbereich nachgewiesen. Bei geeigneter Energie konnte eine

bis zu 30-prozentige Anderung des Polarisationsgrades der trans-
mittierten Strahlung festgestellt werden. Die energieabhlngigen
Modulationen der Transmission der horizontal und vertikal

polarisierten Strahlkomponenten als Funktion des X-Winkels
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zwischen der c-Achse und der Hauptpolarisationsrichtung der
Synchrotronstrahlung kénnen im Rahmen der klassischen
Kristalloptik erklért werden. Die x-Abhdngigkeiten der
Intensitdten der durchgelassenen, orthogonal zueinander
polarisierten Strahlungskomponenten resultieren aus einer
Kombination von Doppelbrechung und Dichroismus. Da & und A
proportional f' bzw. f" sind, konnten durch Anpassung VoRn
Modell-Kurven an die Beobachtungen die energieabhédngigen
Anisotropien von f' und f" erstmals simultan und direkt bestimmt

werden.

{Teilergebnisse aus dieser Arbeit wurden auf 2 AGKr-Tagungen ({in
Konstanz 1988 und Hannover 1989 vorgestellt bzw. verdffentlicht /P2,
K7, P4, X8, P5/.)
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11. ANHANG

11.1 Modellrechnungen iiber den EinfluB8 bindungsinduzierter

Ladungsumverteilung auf relative Bijvoet-Differenzen

Zur Ergdnzung wurden Modellrechnungen, basierend auf dem an Litera-
turdaten angepaBten Multipol-Modell /K4/ fiir A = 0,5608 A (Ag—Ka:
f* = - 0,957, f" = 2,86) durchgefllhrt. Die Berechnung der Struktur-
faktoren aller 1958 einzigartigen Reflexe bis sin /A = 1,1 Al
erfolgte anhand der verfeinerten Standardparameter
(i) ohne Multipole (das IAM-Modell) und

mit den verfeinerten Multipolen

(ii) aller Atome

(iii) wvon Li und O, aber nur gerade Ordnung fiir Nb

{iv) gerader Ordnung aller Atome

(v) wvon Li und Nb, aber nur gerade Ordnung flr O.

Aus den resultierenden Strukturfaktoren wurden anschlieBend relative

Bijvoet-Differenzen berechnet.

Erwartungsgem#B sind alle X(h)-Werte flir die Reflexe (h, k, 2n+l)
extrem klein; die wenigen Abweichungen von Null betragen maximal
0,0056 und sind sowchl auf die anomale Dispersion von Sauerstoff
{f" = 0,004) als auch auf die Rechnergenauigkeit zurlickzufiihren.
Qualitativ 8hnliche Ergebnisse lieferten analoge Modellrechnungen mit
dem Multipol-Modell, das aus der Anpassung an den BAID1E-Datensatz
resultierte (s. § 5.2.).

Damit konnte theoretisch (s. § 6.2) und numerisch gezeigt werden, daB
die nicht- zentrosymmetrischen Anteile Sfa'j(h) lediglich zu vernach-
ldssigbaren relativen Bijvoet-Differenzen der "Sauerstoff'-Reflexe
fithren. 1Infolgedessen kommt nur der antisymmetrische tensorielle
Anteil der anomalen Dispersion als Ursache flir die Beobachtung
signifikanter relativer Bijvoet-Differenzen X{(h), h = (h, k, 2n+l)

{s. GL. {6.12)) in Frage.
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11.2. Regressions- und Korrelaticonsanalyse

Bezeichnungen: A - an den BAlD1E-Datensatz angepaBtes

Multipcl-Modell; B - an Literaturdaten /K4/ angepaBtes
TAM , XMULT - relative Bijvoet-Dif-
calc calc

ferenzen aus IAM- bzw. Multipol-Modellen; b - Regressi-

Multipol-Modell; X

onskoeffizient; r - Korrelationskoeffizient; An, Bn -
X{h)- Datens#dtze aus A, bzw. B mit

n=0 alle Multipole,

n=1 keine Multipole ungerader Ordnung fir Nb,

n=2 keine Multipole ungerader Ordnung,

n=3 keine Multipole ungerader Ordnung fiir O;
Ak, Bk - X{(h)-Datens#tze aus IAM-Modellen (Standard-

parametern von R bzw. B); <X> - Mittelwert von X.

Die anhand der beiden Multipol-Modelle berechneten S#tze von relativen
Bijvoet-Differenzen wurden ndher statistisch analysiert, um Aus-
wirkungen bindungsinduzierter Ladungsdichteumverteilungen auf X(h) zu
untersuchen. In Tab. 7 sind die Mittelwerte sowohl der aus den Modell-
rechnungen als auch der aus Messungen (BA1D1E) folgenden relativen

Bijvoet-Differenzen aufgefiihrt.

Daten-

satz BA1DIE _AO Al A2 A3 Ak BO Bl B2 B3 Bk
<X> 2,94 2,79 -0,11 -0,08 2,79 0,03 11,60 -0,03 -0,03 11.51 0,05
%]

Tabelle 7 Mittelwerte der relativen Bijvoet-Differenzen

Aus diesen Ergebnissen folgt:

- die aus konventionellen Verfeinerungen folgenden <x(h)>2:§c-ﬂerte

zeigen nicht die Polarit#t der Struktur,

MULT
calc
die absolute Konfiguration.

- die <X(h)> ermbglichen dagegen eine eindeutige Aussage f{iber
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Weiterhin wurden alle X(h)-S#tze aus Multipol-Modellen mit den ent-
sprechenden X{h) aus dem konventionellen Modell durch Berechnung der

Regressionskoeffizienten

L (Xk; - <Xk>)(Xn, - <Xn>)
i
b = 3 (11.1)
T (Xk, - <Kk>)
i

b4 (in - <)(k>)()(ni - <Xn>)

i
b, = > (11.2)
L ()(n_.l - <Xn>)

und des Korrelationskoceffizienten

L (Xk; - <Xk>)(Xn; - <Xn>)
i

£ = (11.3)
kn g (X, - )l . g (%n, - <))}
i

verglichen. Die resultierenden b- und rkn—Werte sind in Tab, 8

zusammengefaBt.

Datensdtze bk bn Tvn
Ak & AOD 1,0213 1,1314 0,9219
Ak & Al 1,0122 1,0280 0,9966
Ak & A2 1,0121 1,0250 0,9993
Ak & A3 1,0170 1,1263 0,9184
Bk & BO 0,9364 1,2336 0,7107
Bk & Bl 1,0608 1,1294 0,9964
Bk & B2 1,0630 1,1348 0,9958
Bk & B3 06,8823 1,1359 0,6854

Tabelle 8 Ergebnisse der Regressions- und Korrelationsanalyse

In den Abbildungen 63 bis 66 bzw. 67 bis 70 sind die Ergebnisse in
(Xk, xn)-Koordinaten dargestellt.
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Abb. 63 Relative Bijvoet-Differenzen berechnet nach dem Multipol- baw.
IAM-Modell (durchgezogene Linie - Regressionsgerade Ak & AQ).
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Abb. 64 Relative Bijvoet-Differenzen berechnet nach dem Multipol-
bzw. IAM-Modell: £fiir Niob nur Multipolfunktionen gerader
Ordnung (durchgezogene Linie - Regressionsgerade Ak & Al).
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Abb. 65 Relative Bijvoet-Differenzen berechnet nach dem Multipol-
bzw. IAM-Modell: nur Multipolfunktionen gerader Ordnung
{durchgezogene Linie -~ Regressionsgerade Ak & A2).
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Abb. 66 Relative Bijvoet-Differenzen berechnet nach dem Multipol-
bzw. IAM-Modell: fiir O nur Multipolfunktionen gerader

ordnung {durchgezogene Linie - Regressionsgerade Ak & A3).
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Abb. 67 Relative Bijvoet-Differenzen berechnet nach dem Multipol- bzw.
1AM-Modell (durchgezogene Linie - Regressionsgerade Bk & BO).
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abb., 68 Relative Bijvoet-Differenzen berechnet nach dem Multipol-
bzw. IAM-Modell: fiir Niob nur Multipolfunktionen gerader
Ordnung (durchgezogene Linie - Regressionsgerade Bk & Bl).
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Abb. 69 Relative Bijvoet-Differenzen berechnet nach dem Multipol-
bzw, IAM-Modell: nur Multipolfunktionen gerader Ordnung
(durchgezogene Linie - Regressionsgerade Bk & B2).
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Abb. 70 Relative Bijvoet-Differenzen berechnet nach dem Multipol-
bzw. IAM-Modell: fiir O nur Multipolfunktionen gerader

Ordnung

{(durchgezogene Linie - Regressionsgerade Bk & B3).
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Wesentliche Ergebnisse dieser statistischen Untersuchung sind:

-~ Der Grad des linearen Zusammenhangs zwischen den im konventio-
nellen Modell und im vollsténdigen Multipol-Modell berechneten
X-Werten ist relativ gering {0,71 bei BO).

~ Die Dipol- und Oktopolfunktjionen an Niob bestimmen die Abweichung
zwischen den X-Datensitzen, da die Korrelation beim Ausschalten

der Multipolfunktionen ungerader Ordnung fiber 0,995 steigt.

- Viele groBe relative Bijvoet-Differenzen resultieren aus dem
konventionellen Modell mit dem ge#dnderten Vorzeichen {(s. Abb. 63
und 67).

Diese Analyse der Modellrechnungen wird beim Vergleich der aus den
Modellen gewonnenen X-Werte mit den aus den Messungen berechneten
X-Werten bestdtigt. Der Datensatz BAIDE liefert die becbachteten Werte

der relativen Bijvoet-Differenzen X . Mit Hilfe der verfei-
o5 aM MULT

nerten Modelle wurden die Modell-Werte X baw. X
calc calc

wurden auch nach Gl. {3.11) extinktionskorrigierte X-Werte berechnet.

gewonnen. Es

Die resultierenden Regressions- und Korrelationskoeffizienten sind in

Tab. 9 zusammengefaBt.

Ohne Extinktionskorrektur Mit Extinktionskorrektur
Datensdtze X & XoAl X & XO0T X & Xl X & Ko
bobs 0,99174 0,97883 0,98883 1,01528
bcalc 0,82959 0,92231 0,83503 0,89152
r 0,90705 0,95139 0,90868 0,95018
<xcalc) [%) ©,62 . 3,34 0,60 3,18

<xobs> = 2,94%

Tabelle 9 Ergebnisse der Regressions- und Korrelationsanalyse
der Modell-vVerfeinerungen mit dem BAlD1E-Datensatz
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Die Ergebnisse der Regressions- und Korrelationsanalyse zeigen die
eindeutige Uberlegenheit des Multipol-Modells bei der Beschreibung der
relativen Bijvoet-Differenzen des gesamten BAlD1E-Datensatzes.
Gleichzeitig erscheint die Extinktionskorrektur keine statistisch
signifikante Verbesserung der Anpassung der berechneten an die gemes-

senen X-Werte zu bewirken.

Damit werden die SchluBSfolgerungen der Analyse der Modellrechnungen
untermauvert, die zu der wichtigen Erkenntnis filhren, daf beim LiNbO3
eine bindungsinduzierte nicht-zentrosymmetrische Komponente der
Ladungsdichte das Vorzeichen vieler X-Werte, bevorzugt von kleinen
Betrégen #ndert. Der Betrag des Mittelwertes der relativen Bijvoet-

Differenzen wird erhdht.
Dadurch kann

- die statistische Analyse relativer Bijvoet-Differenzen aus
Messungen bzw. aus Rechnungen mit konventionell verfeinerten
Strukturparametern, einen Hinweis flir eine Ladungsumverteilung

2)

liefern™’,
~ eine Erklidrung flir die teilweise unbefriedigenden Ergebnisse
("systematische Fehler" /S4/) der konventionellen Verfeinerung

einer g-Abhdngigkeit der Korrekturterme fUr die ancmale Disper-

sion gefunden werden, und

- bei anspruchsvollen Untersuchungen nicht-zentrosymmetrischer
Strukturen mit Hilfe der anomalen Dispersion der EinfluB der
bindungsinduzierten Ladungsumverteilung nicht ohne nédhere

Begriindung vernachlissigt werden.

2) Eine erginzende Rechnung mit einem ionogenen IAM-Modell
(Nb’s, 0_2, Li*l) zeigte keine statistische Abweichung der X-Werte

von denen des neutralen IAM-Modells.



11.3. Reflexliste des BAIDIE - Datensatzes
H K L FCA FCORR FoBs SIGMA YEXT SINTH/L N
o -1 4 185.816 154.227 154.591 0.7340 0.6889 0.1830 1
-1 0 -4 183,591 152.931 150.776 0.7340 0.6939 0.1830 2
-1 -1 o 150.892 132.785 131,345 0.7550 0.7744 0.1940 3
0 o & 127.656 116.933 114,893 0.8260 0.8391 0.2170 4
0 0 -6 112.30¢ 105,133 98.583 0.8360 0.8686 0.2170 5
-1 -1 -3 73.655 71.372 76.255 0.7240 0.9350 0.2220 6
-2 0 -2 136.793 124.892 124.318 0.8360 0.8336 0.2360 9
o -2 2 138.367 126.052 128.622 0.8470 0.8299 0.2360 s
-2 0 4 197.453 169.810 168.688 0.8370 0.7396 0.2670 9
0 -2 -4 197.966 170.251 169.606 0.8370 0.7396 0.2670 10
-1 -1 -6 186.010 163,875 160.813 0.9180 0.7762 0.2910 11
-1 -1 6 180.572 159.987 161.762 0.9280 0.2910 12
-1 -2 % 24.667 24.593 27.387 0.3060 0.2990 13
-2 -1 -1 24.668 2¢.59¢ 26.989 0.2860 0.2990 14
-1 -2 -2 147.050 135,580 136.007 0.9630 0.3050 15
-2 -1 2 147.024 135.556 135.803 0.9650 0.3050 16
0 -1 -8 149.339 137.541 134,314 0.9690 0.3100 17
~1 -2 4 155.778 143.216 148.645 1.0000 0.3300 18
-2 -1 - 154.177 141.997 142.127 1.0000 0.3300 19
0 -3 o 202.118 177.864 179.969 1.0000 0.3350 20
-3 0 o 202.133 177.921 176.215 1.0000 0.3360 21
-1 -2 -5 20,132 20.093 22.287 0.3370 0.3470 22
-z -1 5 20,133 20.093 22.777 0.2470 0.3470 23
-z o0 -8 149.492 139.69¢ 149.964 1.0710 0.8686 0.3660 24
0 -2 8 148,012 138.095 140.760 1.0610 0.8705 0.3660 25
0 -1 10 144.346 135.397 134.548 1.0910 0.4798 0.3780 26
-1 0 -10 147.281 137,855 134.548 1.0910 0.8761 0.3780 27
-1 -1 -9 42.616 42.360 43.054 0.4390 0.9880 0.3760 28
-1 -1 9 42.617 42.361 43.574 0.4280 0.9880 0.3780 29
-2 -2 o 124.215 112,501 121.706 1.1220 0.9101 0.3890 10
-1 -2 3 18.552 18.533 19.349 0.4180 0.9980 0.3900 3
-2 -1 =7 18.553 18,534 18.850 0.4080 0.9980 0.39500 32
0 -3 6 105.974 102.371 108.752 0.9530 0.9332 0.4000 13
0 -3 -6 97.528 94,700 97.889 0.9590 0.9428 0.4000 34
-3 0 -§ 99.693 96.702 98.226 0.9690 0.9409 0.4000 35
-3 0 6 103.568 100.25¢ 103,805 0.9690 0.9370 0.4000 36
-2 =2 13 31.782 31.687 33.058 0.3060 0.9940 0.4030 37
-2 -2 -3 31.785 31.690 12.263 0.3160 0.9940 0.4030 32
-3 -1 1 23.441 23.394 24.551 0.3570 0.9960 0.4060 39
-1o-3 -1 23.443 23.396 24.776 0.3470 0.9960 0.4060 40
-3 -1 -2 138.719 131.424 131.182 1.1420 0.8968 0.4110 41
-1 -3 2 136.655 129.549 133.079 1.1630 0.8987 0.4110 42
-1 -2 -8 126.716 121.014 121.564 1.1630 0.9120 0.4140 43
-2 -1 8 128.206 122.309 126.358 1.1730 0.9101 0.4140 a4
-2 0 10 123.883 118.680 117.861 1.0910 0.9178 0.4250 a5
0 -2 -10 121.696 116.706 116.668 1.0810 0.9197 0.4250 46
-3 -1 4 116.666 112.349 113.761 0.9890 0.9274 0.4290 17
-1 -3 4 114.284 110.170 112.302 0.9890 0.9293 0.4290 4
0o 0 12 128.157 122.518 120.921 1.1930 0.9133 0.4330 a9
o 0 -12 137.677 130.983 127.367 1.1330 0.9028 0.4330 50
-3 -1 -5 20.794 20,773 22.17% 0.3980 0.9980 0.4430 51
-1 -3 s 20.781 20.760 22.052 0.4180 0.9980 0.4430 52
-z -2 6 128.883 123.341 126.816 1.2140 0.9158 0.44%0 53
-4 o 2 124.735 119.746 117.086 1.0300 0.9216 0.4540 54
0 -4 -2 127.361 122.139 125.348 1.1120 0.9197 0.4540 55
-1 -2 10 118.951 114.788 118.473 1.0300 0.9312 0.4670 56
-2 -1 -10 120.436 116.100 115.780 1.0400 0.9293 0.4670 57
-4 0 -¢ 105.3813 102.413 101.897 1.0610 0.9448 0.4710 38
0 -1 a 107.010 103,907 109.273 1.0510 0.9428 0.4710 59
-1 -1 -12 111.045 107.603 107,630 1.0610 0.9390 0.4750 60
-1 o112 117.123 113.141 114.403 1.0510 0.9332 0.4750 61
-3 -1 7 18.966 18.947 19.8%0 0.4790 0.9980 0.4770 62
. 18.960 18.941 19,594 0.4650 0.9980 0.4770 63
-2 -3 1 7.029 7.029 7.385 1.2850 1.0000 0.4900 64
-3 -2 -1 7.027 7.027 7.364 1.2650 1.0000 0.4900 65
-2 -3 -2 90.435 88.626 90.494 0.9380 0.9604 ©0.4940 66
-3 -2 2 91.777 89.941 93.391 0.9280 0.9604 0.4940 67
-1 -2 -1 12.195 12.195 11.965 0.7960 1.0000 0.4960 68
-2 -1 1 12.199 12.199 12.383 0.7960 1.0000 0.4560 69
-1 -3 8 111.406 108.175 115,321 1.0710 0.95428 0.4970 70
-2 -2 9% 23.396 23,373 24.439 0.4490 0.9980 0.5060 71
-2 -2 -9 23.396 23.373 23.654 0.4490 0.9980 0.5060 72
-2 -3 4 129.343 124.428 127.939 1.0910 0.9254 0.5100 73
-1 -4 o 103.393 100.808 104.917 1.0710 0.9506 0.5140 "
-4 -1 0 102.895 100.426 100.378 0.98%0 0.9526 0.5140 15
0 -1 -14 115.082 111.630 107.722 1.1320 0.9409 0.5170 7%
-1 0 14 113.450 110.160 108.793 1.1020 0.9428 0.5170 77
-2 -3 -5 §.067 6.067 6.538 1.4990 1.0000 0.5210 7
-3 -2 5 6.064 6.064 7.130 1.4180 1.0000 0.5210 7
-1 -4 -3 15.273 15.258 15.922 0.6530 0.9980 0.5250 80



H X L FCA FCORR rons SIGMA YEXT N
-1 -4 3 15.076 15.061 16.05% 0.6530 0.9980 a1
-4 -1 3 15.270 15.255 15.586 0.6630 0.9980 a2
-4 -1 -3 15.079 15.084 15.703 0.6530 0.9500 a3
-4 0 @ 109.082 106.246 102.059 1.0710 0.9487 84

0 -4 -8 104.506 101.993 105.960 0.9790 0.9526 85
-3 <1 10 112.221 109.191 109,283 1.1630 0.9467 8¢
-1 -3 -10 116.126 112.758 113.006 1.1530 0.9428 87

0 -3 12 103.578 101.196 103.561 1.1120 0.9545 [1]

0 -3 -12 111.201 108.210 109.568 1.1530 0.9407 L
-3 0 -12 109.95%7 107.098 108.37% 1.0710 0.9487 90
-3 0 12 105.008 102.468 102.000 1.0200 0.9526 91
-2 «3 7 5.420 6.420 8.202 1.2650 1.0000 92
-3 =2 =7 5.425 6.429 7.538 1.3460 1.0000 93
-2 0 -4 110.772 107.892 106.91¢ 1.0810 0.9487 94

0 -2 14 113.229 110.172 110.262 1.0810 0.9467 85
-t -2 1 11.896 11.781 0.9080 1.0000 96
-2 -1 -13 11.092 12.536 0.8260 1.0000 97
-1 -4 -6 110,162 107.408 108.732 1.0810 0.9506 92
-1 -4 & 106.710 104.149 107.080 1.1420 0.9526 99
-4 -1 6 107.394¢ 104.817 105.529 1.0300 0.9526 100

o -5 2 74.097 73.208 75.123 0.7650 0.9761 101
-5 6 -2 72.224 71.430 71.522 0.7140 0.9701 102
-3 -1 -11 14.843 14.843 15.06% 0.7140 1.0000 103
-1 -3 11 14.845 14.845 15.973 0.6940 1.0000 204
-2 -3 -8 109.812 107.087 107.642 1.0510 0.9506 108
~3 -2 3 107.550 104.969 107.51¢ i.0400 0.9526 106
-1 -1 -15 24.330 24.314 24.103 0.4790 0.9580 107
-~ -1 15 24.341 24.317 24.735 0.4790 0.9930 108
-4 ©-10 112.526 109.600 110.191 1.0400 0.9407 109

¢ -4 10 108.016 106.400 100.916 1.0510 0.9526 110

0 -5 -4 125.168 121.280 121.441 1.1930 0.93%0 0.5790 111
-5 0 4 123.272 119.574 116.515 1.2040 0.9409 0.5790 112
-2 -2 12 9a.874 96.097 98.348 1.0100 0.9604 0.5820 113
-2 ~2 -12 94.967 93.258 93.044 0.9380 0.9643 0.35020 114
-3 -3 o 115.006 112.016 113.312 1.1020 0.94¢87 0.5030 115
-1 -2 -14 105.118 102.005 99.960 1.0400 0.9565 0.5860 116
-2 -1 14 104.55%4 102.2%4 101.735 1.0000 0.9565 0.5860 117

0 -1 16 98.114 96.250 86.308 0.9230 0.9624 0.5830 118
-1 0 -16 86.834 90.994 0.9380 0.9624 0.5880 119
-3 -3 3 4.225 3.958 2.79%0 1.0000 0.5930 120
-3 -3 -3 4.213 4.804 2.2640 1.0000 0.5930 121
-4 -2 1 19.403 20.441 0.5810 ©.9980 0.%950 122
-2 -4 -1 19.392 20.268 0.5810 0.9%80 0.5950 123
-4 -2 =2 102.443 100.297 99.552 1.0100 0.9584 0.5980 124
-2 -4 2 101.833 99.796 99.991 1.0400 0.9604 0.5980 125
-2 =3 10 92.613 91.02% 93.748 0.9180 0.9663 0.6080 126
-3 -2 -10 89.762 88.326 836.148 0.8980 0.9683 0.6080 127
-1 ~4 -9 12.729 12.729 13.770 0.8360 1.0000 0.5080 120
-1 4 9 12.267 12.267 12.40% 0.9490 1.0000 0.6080 129
-4 -1 9 12.744 12.744 13.663 0.8670 1.0000 0.6080 130
-4 -1 -9 12.253 12.253 13.739 0.8350 1.0000 0.6080 131
-2 -4 -~ 88.0817 87.504 07.978 0.9300 0.5702 0.6110 132
-4 -2 4 21.678 90.211 91.168 0.9180 0.9683 0.6110 133
~3 -1 13 13.433% 13.439 13.444 0.8870 1.0000 0.6190 134
-1 -3 -1 13.442 13.442 14.178 0.8160 1.0000 0.6190 135
-2 0 16 848.650 87,320 86.006 0.8670 0.9702 0.6190 136

0 -2 -16 91.917 90.446 89.2%0 0.8160 0.9683 0.6190 137
-2 -4 8 18.091 13.073 18.890 0_6%30 0.9980 0.6200 13e
-4 -2 -5 18.099 13.081 18.146 0.6630 ©.9980 0.6200 139
-3 -1 -6 B81.744 80.681 81.473 0.8060 0.9742 0.6220 140
-3 -3 6 83.245 82.163 83.640 0.8470 0.9742 0.6220 141
-~ -5 1 9.660 9.660 10.373 1.1320 1.0000 0.6260 142
=5 -1 -1 9.669 9.669 9.955 1.1730 1.0000 0.6260 143
-1 -5 =2 88.580 47.251 88,444 0.9180 0.9702 0.6290 144
-5 -1 2 89.202 37.864 86.486 0.3670 0.9702 0.6290 145

0 -5 8 102.343 100.198 101.398 1.0710 0.9624 0.6310 146
-5 0 -p 106.387 104.153 106.202 0.9390 0.9584 0.8310 147
-1 -5 4 34.477 52,963 95.380 0.9%90 0.9683 0.6410 148
-5 -1 -4 92.073 91.387 9. 0.8980 0.9683 0.6410 149
-2 -4 -7 17.778 17.760 18.17 0.7340 0.9980 0.645%¢ 150
-4 -2 7 17.764 17.746 18.268 0.7450 0.9980 0.6450 151
-3 -1 -1 93.317 92.024 $0.596 0.8770 0.9603 0.6470 153
-1 -3 14 90.372 8%.018 $1.055 0.8670 0.9702 0.6470 153
-1 =2 16 $8.763 87.520 87.414 0.3870 0.9722 0.5490 154
-2 -1 «16 89.029 37.783 86.333 0.83160 0.9722 0.645¢ 155

o 0 18 114.634 111.997 112.063 1.1220 0.9545 0.6500 156

6 0 -18 108.605 106.324 100.674 1.0100 0.9584 0.£6500 157
-5 -1 5 8.712 8.712 8,599 1.5100 1.0000 0.6500 158
-1 -5 -5 8.710 ».710 0.833 1.4690 1.0000 0.6500 159
-2 4 3 82.980 81.904 85.017 6.8470 0.9761 0.6600 160
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H X L PCA FCORR FOBS SIGMA YEXT SINTH/L N
-4 -2 -8 79.637 70.761 708.326 0.3360 0.9781 0.6600 16
-2 -2 15 16.327 16.327 17.09% 0.8060 1,0000 0.6660 162
-2 -2 -15 16.323 16.32) 16.118 0.7960 1.0600 0.6660 163

0 -5 -~10 76.703 77.837 79.060 0.7650 0.9781 0.8670 164
-5 0 10 84.259 83.164 34.572 0.8260 0.9742 0.&670 165
-3 -3 -9 3.646 3.646 3.213 3.9530 1.0000 0.6670 166
~3 -3 9 3.649 3.649 4.345 2.8380 1.0000 0.8670 187
-4 -1 12 85,380 84.270 85.113 0.8470 0.9742 0.6720 i6e
-4 -1-12 83.016 82.020 2.MmMm 0.3160 0.9761 0.6720 169
-1 ~4 ~12 81.6851 a0.969 82.783 -8060 0.9761 0.6720 170
-1 =4 12 36.389 85,266 238.179 0.8870 0.9742 0.6720 mn

o -6 0 94.979 93.45%9 96.747 0.9690 0.9683 0.6730 172
-6 0 0 95,758 94.226 92.4%3 0.9080 0.9683 0.6730 173
-5 -1 =7 9.265 9.265 9.659 1.3670 1,0000 0.6740 174
-1 -5 7 9.265 9.265 10,424 1.3060 1.0000 0.6740 178
-4 0 U 83.940 02,933 83.013 .8260 0.9761 0.6760 176

e -4 ~14 86.534 85.409 85,272 .8870 0.9742 0.6760 177
-3 -2 -13 5.237 $.237 4.121 3.2440 1.0000 0.6780 178
-1 -1 -18 35.634 84.521 81.386 0.8360 0.9742 0.6780 179
-1 -1 18 22.763 81.770 81.610 0.85% 0.9761 0.6780 180
-1 -2 -17 7.760 7.760 7.640 1.7140 1.0000 0.6810 181
-2 -1 17 7.755 7.78% B.129 1.6520 1.0000 6.6810 182
-3 -4 1 11.439 11.439 12.097 1.1420 1.0000 0.6830 183
-4 -3 - 11.418 11.418 12.730 1.0610 1.0000 0.6830 184
-3 -& -2 87.868 86.726 86.282 0.8570 0.9742 0.6860 135
-4 -3 2 35.724 84.610 84.221 0.85%0 0.9742 ©0.6860 186
-1 -5 -8 80.7%8 79.870 79.744 0.8260 0.9731 0.6880 187
-5 -1 8 al.440 80.544 40.090 0.4160 0.9781 0.8880 188
~7 -4 -10 37.468 36.331 36.476 0.33980 0.9742 0.6950 189
~4 -2 10 3.001 62.993 84.181 0.7960 0.9761 0.6950 180
-) -4 4 75.819 75.061 75.021 0.7750 0.9801 0.6%70 191
-4 -3 -4 74.972 74.222 74.797 0.7140 0.9801 0.6%70 192
-2 -5 0 35.092 84.071 94.793 0.8670 0.9761 0.7000 193
-5 -2 o 24.715 63.5698 33,365 0.8160 0.9761 0.7000 194
-2 -3 -14 46.741 85.613 85.945 0.8470 0.9742 0.7030 195
-3 -2 14 49,782 88.52% 90.148 ¢.0870 0.9722 0.7030 196
-1 -3 -1¢ 21.309 B0.41% 80.029 ¢.7850 6.9781 0.7050 197
-3 -1 16 84.238 83.227 82.049 C.8570 0.9761 ©.7050 198
-3 -4 -5 11.1%5 11.195 11.485 1.2240 1.0000 0.7060 199
~4 -3 5 11.207 11.207 11.995 1.1830 1.0000 0.7060 200
-6 0 6 72.31 71.680 70.951 0.7140 0.9321 0.7070 201
~6 0 -6 76.464 75.699 74.746 0.7850 0,9301 ¢.7070 202

0 -6 -6 72.350 71.699 72.1M4 0.6530 0.9821 ¢.7070 203

¢ -6 6 77.719 76.942 78.999 0.7960 0.9601 0.7070 204
-5 -2 -3 6.990 6.950¢ 6.528 2.4 1.0000 0.70%0 20%
-2 -5 3 6.994 6.994 9.047 1.5500 1.0000 0.7080 206
-2 -5 -3 7.245 7.245 6.436 2.1830 1.0000 0.7080 207
-5 =2 3 7.250 7.250 a.976 1.5500 1.0000 0.7090 208
-2 -4 11 4.7 14.877 14.178 1.051¢ 1.0000 0.7140 209
-4 -2 -11 149857 14.857 16.728 0.357¢ 1.0000 0.7140 210
-t -5 10 17.580 76.804 77.877 0.7960 ©.9801 0.7210 211
-5 -1 -10 78.623 77.837 77.540 0.7550 0.9801 ©.7210 212
-3 -3 -12 80.496 79.611 79.846 0.8260 0.9781 0.7260 223
-3 -3 12 77.741 76.964 78.632 0.7450 ©.9801 0.7260 234
~3 -4 7 10.336 10,336 11.893 1.2340 1.0000 0.7280 21%
-4 -3 -7 10.340 10.340 9.404 1.5200 1.0000 0.7200 216

0 -1 =20 82.510 81.602 76,551 0.7140 0.9781 0.7300 217
-1 o 20 32.375 a1.465 80.692 .8060 0.9781 0.7300 218

0 -4 16 79.621 78.325 80.152 ©.7960 0.9801 0.7310 219
-4 0 -16 76.3717 75.613 75.22% ©.6730 0.9801 0.7310 220

0 -3 18 96.170 94.727 94.299 0.979%0 0.9702 ©6.7320 22

o -3 -18 91.069 85.885 88,159 0.8570 0.9742 0.7320 222
-3 0 -1 91.630 90347 BE.465 ¢.8670 0.9722 0.7320 223
-3 0 13 95.928 94.489 94.625 ©.9280 0.9702 0.7320 224
-2 -5 6 74.670 73.998 75.55) 0,7650 0.98021 0.7330 225
-5 -2 -6 75.686 75.00% 74.613 0.7340 0.9821 9.7130 226
-5 -2 6 76.038 75.354 75.164 0.7340 0.9821 0.7330 227
~1 -3 17 0.619 10.619 11.761 1.2550 1.0000 0.7350 228
-3 -1 -17 10.611 10.611 10.445 1.377¢ 1.0000 0.7350 229
-6 -1 1 17,391 17.374 17.728 0.8470 0.9%80 0.7360 230
-1 -6 -1 17.400 17.383 18.115 0.8260 0.9930 ©. 7360 231
-1 -6 2 82.600 a1.6%1 81.631 0.8360 0.9781 0.7390 232
-6 -1 -2 84,006 83.161 40,488 0.3570 0.9731 0.7330 233
-1 ~5-11 6,983 6.983 8.701 1.6630 1.0000 a.7400 234
-5 -1 11 6.985 6.985 5.014 2.5700 1.0000 0.7400 235
-4 = [ 78.606 77.020 79.070 0.7850 0.980) 0.7410 236
~) -4 -8 75.112 T4.436 74.900 0.7340 0.9821 0.7410 237
~1 -4 15 9.348 9,348 10.720 1.3870 1.0000 0.7469 238
-4 -1 -1% 9.342 9.342 10.65% 1.367 1.0000 0.7460 239
-4 -1 15 9.961 9.961 10.475 1.4380 1.0000 0.7460 240



H K L rca FCORR rons s1GMA yexT »
-1 -4 -8 9.958 9.988 9.008 1.6220 1.0000 241
-1 -2 19 8.359 5.3%9 7.558 1.9480 1.0000 242
-2 -1 =19 8.363 5.363 9.068 1.5710 1.6000 243
-1 -6 -4 66.892 56.424 66.963 0.6630 0.9860 204
- -1 4 69.020 68.468 66.494 0.7040 ¢.9041 248
-5 0 -l4 79.267 78.474 78,214 0.7450 ©.9801 6
0 -5 14 84.657 83.726 84.782 0.8980 0.9M1 247
-2 0 -20 72321 71.742 67.993 0.5810 ©.9841 248
0 -2 20 70.082 69.521 69.646 0.6830 0.9841 49
-2 -3 16 70.311 69.749 70.207 0.6630 0.9841 250
-4 -2 13 14,773 7 14.800 1.0610 1.0000 251
-2 -4 -13 14.770 14.770 14.558 1.0400 1.0000 252
-3 -2 -16 74.280 7.611 72.688 ¢.7650 0.9821 253
-2 -2 18 74.333 73.664 73.216 0.7850 0.9321 254
-2 -2 -18 76.034 75.350 74.017 0.7550 0.9821 258
-6 -1 -5 16.846 16.846 16.932 ¢.s080 1.0000 256
-1 -6 8 16.855 16.855 17.942 0.2670 1.0000 257
-4 -3 -10 81.268 00,455 80.039 0.8160 0.9801 258
-3 -4 10 78.669 77.882 79.886 0.7960 0.9801 289
-2 -5 -9 6.755 6.758 6.936 2.2640 1.0600 260
-5 -2 -8 6.066 6.066 6.273 2.4990 1.0000 261
-5 -2 9 6.756 6.756 6.253 2.5810 1.0000 262
-4 ¢ 0 61.376 66.904 66.698 ©.6940 0.9260 263
-1 -5 -7 16.152 16.152 16.636 1.0000 1.0000 264
% -1 7 16.15¢ 16.154 16.085 1.0400 1.0000 28
-4 -2 =14 77.641 76.942 76.23% 0.7550 0.9821 266
-2 -4 M 74.68% 74.013 74.970 0.7550 0.9821 267
-2 -1 20 73.054 72.470 73.048 0.6830 0.9841 268
-1 -2 -20 73.227 72.641 70.309 0.7040 0.9841 269
-t -S 13 5.081 s.081 .505 1.8360 1.0000 27
-5 -1 .13 8.083 .083 9.466 1.6930 1.0000 m
-1 -1 -n 16.426 16.426 15.565 1.0300 1.0000 72
-1 -1 2 16.426 16.426 15.320 1.0910 1.0000 m
-3 -2 17 3.1 3.179 s.141 3.0700 1.0000 P
-2 -3 -17 3.179 3.1 1.827 4.0800 1.0000 175
-3 -5 -t 3.200 3.200 .8 3.7640 1.0000 27
O 53.780 53.511 $3.917 0.5510 6.9900 PEa:
-5 -3 =2 $2.497 52.287 51.602 0.47%0 0.9920 278
-7 6 2 67.984 67.508 66.392 0.6830 0.9860 279
0 -7 -2 70.068 69.507 70.258 0.6530 0.9341 280
4 -3 1 9.928 9.928 8.660 1.9480 1.0000 281
43 -4 -1 9.929 9.929 10.292 1.5110 1.0000 m2
-1 6 8 68.768 60.287 70.574 0.7340 0.9860 203
% -1 -8 64.777 €4.32¢ £3.518 0.6530 0.9860 284
-3 -3 18 2.949 2.549 3,72 4.4980 1.0000 265
-1 -3 -19 9.820 9.820 11.261 1.4380 1.0000 266
R T 9.816 9.816 9.812 1.6930 1.0000 287
= 66.480 §6.015 64.841 0.6430 0.9860 288
B €5.062 24126 84.374 0.8360 0.9781 289
-5 -3 4 83.287 32,371 0.8 0.8360 0.9701 290
o -7 4 66.199 §5.736 67.005 0.6630 0.9060 291
o -6 12 63.996 65.534 £5.302 0.6320 0.9060 292
-5 0o 12 71.032 T70.464 71.198 0.6340 0.9842 293
-6 0-12 67.541 67.068 67.340 0.7140 0.9860 294
0 -6 -12 72.663 72.082 73.60% 0.75%0 0.9841 298
0 -1 22 70.729 70.163 70.166 0.7450 0.9841 296
5 -1 14 73.664 73.07% 74.378 0.7040 0.9841 297
-1 -5 el 74.413 73.018 74.695 0.7750 0.9841 298
0 -5 -16 €8.398 67.319 67.973 0.6830 0.9860 299
s 0 16 62.088 61.718 61.098 0.6220 0.9800 300
-y -5 s 3.127 3.127 3.866 4.2940 1.0000 301
-5 -3 - 3.127 3.127 3.046 1.9160 1.0000 302
-4 -4 6 7.175 70.606 71.094 0.7040 0.9841 303
-4 -4 -6 73.290 72.704 73.440 0.7040 0.9841 304
-6 -2 -1 4.222 4.222 4.743 3.4380 1.0000 305
<2 -6 & 4.223 4.223 3.703 4.4980 1.0000 306
-6 -2 2 £9.502 $9.602 50,874 0.6020 0.9900 307
-2 -6 -2 $5.398 $9.101 55.923 0.5810 0.9900 308
-6 -1 30 70.907 70.340 69.207 0.7450 0.9841 309
-1 -6 -10 M.432 73.837 73.830 0.7340 0.9842 310
€ -2 -4 73.126 72.541 71.747 0.7040 0.9841 m
-2 -6 4 72.818 12.232 72.430 ©.7040 0.9841 n2
-5 -2 -12 66684 66.217 65.494 0.7240 0.9860 13
-5 -2 12 65,426 65.033 §4.597 0.6940 0.9800 n4
-2 -5 12 66.970 66.501 £7.922 0.6320 0.9860 ns
-2 -5 -12 65.008 64.618 65.290 0.6730 0.9800 16
o -2 -22 75.251 74.574 72.491 0.7450 0.9821 n?
-2 0 22 77.178 76.433 76.357 0.8060 0.9821 ne
-5 3 7 3.045 3.048 4.192 4.1110 1.0000 319
-3 -1 -20 72.351 n.12 70.166 0.7040 0.9841 0.8270 320
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H K L FCA FCORR rOBS SiaMA YEXT SINTH/L N
-1 -3 20 73.03% 72.455 T72.158 6.7340 0.9841 0.8270 k73 )
-2 -4 -16 63.182 67.705 68,177 0.6630 0.9860 0.8280 322
-4 -2 15 70.093 69.602 71.104 0.6940 0.9860 0.8280 323
-4 -3 =13 8.577 8.577 9.149 1.8770 1.0000 0.8280 324
-4 -1 18 65.745 65.235 66.147 0.6830 0.9060 0.8280 315
-4 -1-18 66.83) 66.363 65,200 0.6430 0.9860 0.8200 326
-1 -4 -18 67.667 67.193 67.187 0.6320 0.9860 0.8200 327
-1 -4 18 65.195 64.804 65.045 0.6430 0.9880 0.8280 328
-5 ~2 5 4.301 4.301 4.908 3.4170 1.0000 0.8290 329
-6 -1 -11 14.922 14.922 13.709 1.2850 1.0000 0.8360 330
-1 -6 11 14.920 14.920 16.524 1.0810 1.0000 0.8360 331
-5 -3 -8 75.665 74.984 75.206 0.7240 0.9021 0.8370 332
-3 -5 s 72.243 71.665 72.094 0.7550 0.9841 0.8370 313
-7 ¢ 8 60.033 68.351 67.208 0.6530 0.9060 0.8370 33¢

0 -7 -8 66.9347 66.379 €7.320 0.6320 0.9860 0.8370 335
-3 -2 -19 4.222 4.222 3.998 4.3150 1.0000 0.8420 336
-2 -3 19 4.222 4.222 6.293 2.7440 1.0000 0.8420 s
-7 -1 o 62.9515 £2.140 60.94% 0.5010 0.9880 0.8470 33
-1 -7 0o 63.319 62.93% 63,485 0.6220 0.9030 0.8470 339
-2 -1 -22 67.077 66.607 64.444 0.6120 0.9060 0.0480 340
-1 -2 22 67.937 67.461 67.300 0.6530 0.9860 0.8480 3n
-2 -6 7 3.860 3.860 31.29% 5.3240 1.0000 0.8470 342
-4 -3 14 61.569 61.200 62.475 0.6020 0.9080 0.8490 343
-3 -4 -14 63.629 63.247 63.067 0.6530 0.9830 0.8450 344
-4 0 20 70.231 659.739 69.401 0.6830 Q.9860 0.8500 348

o -4 =20 70.275 69.783 63.442 0.6830 0.9060 0.8500 346
-5 -1 -16 65.038 64.648 64.535 0.6220 0.9830 0.8510 347
-1 -5 16 64.491 64.104 64.994 0.6630 0.9830 0.8510 348
-2 -2 21 11.930 11.930 11.934 1.5100 1.0000 0.8520 349
~2 -2 -21 11.931 11,931 12.087 1.4380 1,0000 0.8520 350
-4 -2 -17 il.614 11.614 11.149 1.5810 1.0000 0.8540 351
-2 -4 17 11.615 11.615 11.444 1.5%10 1.0000 0.8540 352
-7 =1 3 3.096 3.096 4.814 31.6310 1.0000 0.8540 3s3
-1 -7 3 3.204 3.204 4.304 4.1410 1.0000 0.8540 354
-1 =7 -2 3.096 3.096 2.795% 6.3140 1.0000 0.8540 35%
-2 -6 -3 65.660 65.266 65.703 0.6320 0.9880 0.8590 356
-6 -2 8 64.531 64.144 62.516 0.6830 0.9880 0.8590 3587
-3 -5 -10 56.363 56.081 56.539 0.5510 0.9900 0.8640 358
-1 0 -10 €7.478 67.006 65.382 0.6430 0.9860 0.3640 359

e -7 10 66.276 65.8768 67.463 0.6020 0.9880 0.8640 80
-5 -3 10 61.263 60.295 63.169 0.6430 0.9880 0.8640 361
-3 -2 20 55.045 54.325 55.437 0.5610 0.9920 0.8720 362
-2 -3 -20 57.749 57.460 56.804 0.4690 ©.9900 ©.3720 363
-6 -1 13 13,832 13.832 13.025 1.4480 1.0000 0.8720 364
-1 -6 -13 13.832 13.832 13.852 1.3260 1.0000 0.8720 365
-3 -3 -12 67.383 66,912 66.892 0.6730 ©.3860 0.3730 366
-3 -3 18 69.997 6%.457 69.819 0.7960 0.9860 6.8730 367
~7 -1 6 62.200 61.827 60.751 0.5920 0.9830 0.8740 368
-7 -1 -6 60.919 60.614 59.252 0.6120 ©.9900 0.8740 36%
~1 =7 -6 62.852 62.4M 62.516 0.6730 0.9800 0.0740 370
-1 =7 6 59.221 58.925 59.680 ©¢.5610 0.9500 0.8740 m
-5 -1 17 5.277 5.277 6.365 2.8460 1.0000 0.8750 372
-1 =5 -17 5.278 5.27¢ 5.957 3.0290 1.0000 0.8750 37
-4 -5 1 7.697 7.697 7.395 2.4790 1.0000 0.8770 374
-5 -4 -1 7.698 7.698 8.089 2.2540 1.0000 0.8770 375
-5 -4 2 64.731 64.343 64.413 0.6830 0.9880 0.8780 376
-4 -5 -2 64.127 63.742 63.556 0.6630 0.9880 0.8790 377
-1 -2 -23 5.353 5.3%3 5.998 2.907¢ 1.0000 0.s210 37
-2 -5 15 4.097 4,897 5.549 3.3970 1.90000 0.8850 179
-2 =5 ~15 5.853 5.853 5.2 3.2130 1.0000 ¢.8850 380
-6 -2 -10 57.262 56.976 56.875 0.6120 0.9900 ¢.a860 381
-2 -6 10 58.768 58.47¢ 59.4%56 0.6120 0.9%00 0.8860 382
-5 -4 -4 55.828 55.549 54.398 0.5200 0.9900 0.a830 383
-4 =5 4 58.748 58.454 58.548 0.5810 0.3900 0.8830 384
-4 -4 -12 56.330 56.048 56.814 0.5200 0.9%500 0.8%00 335
-4 -4 12 59.126 58.230 60.476 0.6320 0.9%00 0.8%00 326
-6 =3 [ 59.661 59.363 58.783 0.6320 0.9900 0.8%00 387
-3 -6 0 56.802 58.508 59.078 0.5210 ©.9500 0.8%00 k11
-3 -1 22 56.725 56,441 56.620 0.5100 0.9900 0.8910 389
-1 -3 -22 57.957 57.667 56.692 0.5100 0.9900 0.8910 390
-6 -1 -14 61.504 61.135 60.700 0.5710 ¢.9880 0.8920 kLD
-1 -6 14 58.12) 57.832 58,446 0.6220 0.99%00 0.8920 392
-4 -3 -16 56.961 56.676 55.937 0.5610 0.9900 0.8940 393
-3 -4 16 60.000 $9.700 60.353 0.6940 0.9900 D.8940 94
-4 -5 -5 7.266 7.266 7.558 2.5910 1.0000 0.8940 395
-5 -4 s 7.266 7.266 7.772 2.5190 1,0000 0.8940 396
-3 -6 3 5.660 5.660 5.641 3.45%0 1.0000 0.897¢ 397
-3 -6 -3 5,681 5.681 6.334 31.0800 1.0000 0.8970 3se
-8 0 -2 40.019 39.93% 39.0%7 0.5610 0.9960 0.9000C 399

o -8 2 41.923 41.7%2 41.351 9.57110 0.9940 0.9000C 400



H K L [+ FCORR roBS SI1GMA YEXT SINTH/L N
=2 =6 ~11 4.009 31.662 5.3450 1.0000 0.9010 401
-2 -4 -19 11.016 1.8050 1.0000 0.9070 402
-4 -2 19 11.708 11.526 1.76%0 1.0000 0.%070 403
-7 -1 -9 3.009 4.243 4.6000 1.0000 0.9070 404
- 0 4 70.020 67.432 0.6940 0.9860 0.9090 405
o -3 72.027 73,032 0.7240 0.9841 0.9090 406
-4 0 -22 55.901 $4.121 0.5000 0.9900 0.9120 407
0 -4 22 54.013 $3.672 0.5510 ¢.9920 0.9120 408
-5 -4 -7 7.500 8.752 2.2640 1.0000 0.9120 409
-4 -5 7 7.500 9.659 2.1010 1.0000 0.912¢ 410
=5 0 -20 51.310 49.847 0.5410 0.9920 0.9140 11
o -5 20 46.367 46.318 0.5510 0.9%40 0.9140 412
-4 -1 -21 7.020 6.569 2.98%0 1.0000 0.9160 413
-1 -¢ 21 7.020 7.130 2.8460 1.0000 0.9160 414
-6 -3 -6 87,052 55.804 0.5810 0.9%00 0.9160 418
-3 -6 4 84.619 54.652 0.5610 0.9920 0.9160 416
-3 -6 £ 36.051 57.222 0.6120 0.9900 0.9160 a?
-6 -3 6 53.214 52,087 0.5100 0.9920 0.9160 418
-4 -3 17 8.258 8.721 2.3460 1.0000 0.9130 419
-3 -4 =17 8.2%8 9.272 2.1320 1.0000 0.9180 420
-7 =2 1 12.307 11.322 1.7850 1.0000 0.819¢0 421
-2 -7 -1 12.34 12.944 1.5710 1.0000 0.919¢ 422
-7 -2 -2 60.904 59.043 0.5920 0.9900 0.%210 423
-2 -7 2 60.609 61.394 0.5610 0.5900 0.9210 424
-5 -4 3 50.257 50.368 0.5410 0.9920 0.9220 423
-4 -$ -3 49,155 40.268 0.5300 0.9940 0.9220 426
-3 -1 =23 7.7191 7.640 2.5600 1.0000 0.923% 427
-1 -3 23 7.791 6.018 3.3%60 1.0000 ¢.9230 428
-1 -2 4 51.414 51.092 0.5300 0.9920 0.9290 429
-2 ~7 -4 48.741 49.37¢ 0.5300 0.9940 0.9290 430
-3 -2 -22 62.965 61.914 0.6630 ¢.9680 ©6.9320 431
-2 -3 22 €5.120 65.627 0.6030 ©.9880 0.9320 432
-3 -5 14 60.532 62.251 0.6220 0.9900 0.9340 4313
-7 0 14 52.155 51.918 0.%5200 0.9920 0.9340 94
-5 -3 -14 55.620 55.400 0.5410 0.9900 0.9340 438
0 -7 -24 52.45¢ 52.795 0.5410 0.9920 0.9340 436
-2 -4 20 59.752 60.904 0.5510 ¢.9900 0.9340 437
-4 -2-20 57.99% 57.854 0.5810 0.9900 0.9340 438
-2 -6 13 3.4 4.294 4.0040 1.0000 0.9350 419
-6 -1 16 57.612 59.089 0.6220 0.9900 0.9350 440
-1 -6 -1 54.345 $5.090 0.5300 0.9920 ©.93%0 441
~£ 0 -13 $9.753 €0.03%8 0.5920 ¢.9900 ©.93%0 442
0 -6 18 60.787 £1.608 0.6430 0.9%00 0.93%0 443
0 ~& -18 56.965 57.691 0.5610 0.9%00 0.9350 4
-6 0 13 53.438 59.894 0.5710 0.9900 0.93%0 445
=7 -2 -3 11.923 11.118 1.8360 1.0000 0.9360 145
-2 -7 3 11.923 10.394 2.0090 1.0000 0.9360 447
-8 0 -8 .141 £1.043 0.6530 0.9030 0.9430 44
o -2 8 60.093 59.741 0.5710 0.9900 0.9430 449
—4 -4 15 ©.706 2.417 8.43%0 1.0000 0.9470 450
-4 -5 10 50.637 51.449 0.5920 0.9920 0.9470 451
-5 -4 -10 53.5138 83,009 0.5510 0.9920 0.9470 452
-6 -3 -9 5.228 8.39%¢6 3.7540 1.0000 0.9480 453
- -3 9 S.206 5.110 4.1410 1.0000 0.9480 454
-3 -6 -9 5.206 5.457 3.7940 1.0000 0.9480 455
-7 -1 12 50.048 50.645 49.93% 0.5510 0.9920 0.9510 456
-7 -1 -12 52.697 52.486 51.932 0.5510 0.9920 0.9510 457
-1 -7 12 $3.799 53.%84 54.652 0.5810 0.9920 0.9%10 458
-1 =7 -12 49.436 49.230 49.7%86 0.5510 0.9920 0.9510 459
-2 -1 -7 11.817 11.817 13.770 1.5200 1.0000 0.9520 460
-1 -2 7 31.817 11.017 12.954 1.6220 1.0000 0.9520 461
-6 -2 U 55.972 55.692 0.5510 0.9900 0.9540 462
-2 —6 -14 54.188 $3.971 0.5410 0.9920 0.9%40 463
-5 -1 20 53.259 53.046 0.5510 0.9920 0.9540 464
-1 -5 -20 52.602 52.392 0.5710 0.9920 0.9540 4865
-5 -2 -18 53.930 53.714 0.6430 0.9920 0.9550 466
-2 -5 18 54.623 54.405 0.5300 0.9920 0.955%0 467
~5 -2 18 55.3111 54.891 0.5510 0.9920 0.95%0 468
~2 -5 -18 54.964 S4.744 0.5510 0.9920 0.9550 469
-3 a2 2 2.316 2.316 4.5700 1.0000 0.9560 470
-3 -3 -2 2.316 2.316 5.3450 1.0000 0.9%60 M
-6 -1 -17 12.354 12.354 1.6010 1.0000 0.9580 472
-1 -6 17 12.353 12.353 1.5610 1.0000 0.9530 473
-8 -1 -1 2.100 2.100 9.2410 1.0000 0.9590 74
-1 -8 -2 52.211 52.002 @.6120 0.9920 0.9610 475
-5 -4 11 6.328 6.320 2.4680 1.0000 0.9620 476
-4 -5 -11 6.328 6.322 3.3150 1.0000 0.9620 77
-2 -7 s 47.892 47.740 6.5610 0.9540 0.9620 478
-7 -2 -8 44.764 44.630 0.5810 0.9940 0.9620 479
-3 -2 23 2.274 2.2 6.2730 1.0000 0.9630 480



H X L rFCA FCORR PrOBS SIGMA YEXT SINTH/L L
-4 -3 -18% 6.721 6.721 7.018 2.9580 1.0000 0.9670 481
-2 0 10 50.479 50.277 50,087 0.5300 0.5920 0.9670 482

0 -8 -10 44.509 44.375 45.339 0.5710 0.9940 0.3670 483
-3 -4 19 6.721 6.721 7.650 2.7950 1.0000 6.9670 484
-1 -8 4 51.305 5:.179 51.592 0.5300 0.9920 0.9690 33
-8 -1 -4 49.636 4%.437 48.470 0.5410 0.9920 0.9690 486
-5 -5 0 58.211 57.920 $3.181 0.5200 0.9%00 0.9710 457
-5 0 22 65.576 6%5.183 65.453 0.5610 0.9030 0.9720 408

9 -5 -22 62.811 62.434 62.189 0.6230 0.9080 0.9720 489
=5 ~3 16 44.6%5 44.%21 45.064 0.5810 0.9940 0.97%0 490
-3 -5 =16 50.123 49.923 49.847 0.5410 0.9%20 0.97%0 493

0 -7 16 49.623 49.425 49.756 0.5710 0.9920 0.97%0 492
-7 0 -16 47.005 47.662 46.7537 0.3610 0.9%40 0.9750 493
-5 -5 3 1.602 1.802 2.25¢ 9.5470 1.0000 0.9770 494
“6 -4 -2 52.331 52.171 52.051 0.5300 0.9920 0.9800 495
-4 -6 2 50.0854 $0.651 $0.827 0.5410 0.9920 0.9800 496
-1 -2 10 49.038 48.891 48.544 0.3510 0.9940 0.9080 457
-2 ~7 ~10 52.432 $2.222 52.285 0.5410 0.9920 0.9860 4938
~4 -6 —4 44.113 43.981 44.227 0.5920 0.9940 0.9830 499
-5 -4 4 44.659 44.525 43.921 0.5920 0.9940 0.9080 500
-6 ~3 ~12 45.948 45.810 45.951 0.5810 0.9940 0.9%00 501
-3 ~6 -12 49,003 49.604 50.755 0.5510 0.9920 0.9900 502
-6 -3 12 50.322 50.121 50.847 0.5810 0.9520 0.9%00 503
-3 -6 12 46.750 46.610 46.84% 0.5810 . 0.9940 0.9900 504
-2 -4 =22 47.195 47.053 46.624 0.5710 0.9940 0.9910 505
-4 -2 22 47.046 46.90%5 47.420 0.5610 0.9940 0.9910 506
~3 -4 -20 53.734 53.519 £3.060 0.5810 0.9920 0.9930 507
-4 -3 20 53.6082 53.394 54.29% 0.5510 0.5920 0.9930 508
-6 -2 -1 43.225 48.030 47.858 0.5610 0.9940 0.9940 509
~4 -5 13 6.764 6.764 5.641 3.%270 1.0000 0.9940 510
~5 -4 -13 6.764 6.764 5.171 4.1620 1.0000 0.9940 s11
-2 -6 16 46.009 45.271 46.033 0.5920 0.9940 0.9940 812
-6 -4 =S 9.437 9.437 8.456 2.5700 1.0000 0.9540 513
-4 -6 3 9.437 9.437 10.720 2.0300 1.0000 0.99490 s14
-5 -5 =6 41.383 41.300 41.606 0.6220 0.9960 0.99%0 818
-5 -5 & 43.221 43.091 42.799 G.6120 0.9940 0.9950 516
-5 -3 -17 2.477 2.477 2.336 9.6900 1.0000 0.9960 517
-3 -5 17 2.477 2.477 3.55¢ 6.8650 1.0000 6.9960 518
-3 -7 12 4.985 4.985 6.814 3.3350 1.0000 0.9980 s19
-7 -3 -1 4.985 4.985 5.141 4.3760 1.0000 0.9580 520
-3 -7 -2 45.792 45.655 46.267 0.6020 0.9940 1.0000 521
-7 -3 2 44.435 44.302 43.911 0.6220 0.5940 1.0000 522
-2 -7 1 10.668 10.668 11.750 1.96%0 1.40000 1.0000 523
-1 -2 -11 10.668 10.668 11.240 2.0400 1.0000 1.0000 24
-y -8 -8 42.647 43.715 44.500 0.6120 0.9940 1.0010 525
-8 -1 ] 44.795 44.661 44.288 0.6220 0.9940 1.0010 526
-1 -6 -1 11.129 11.129 10.77L 2.1320 1.0000 1.0060 s27
-6 -1 18 11.129 11.129 11.8%3 1.9520 1.0000 1.0060 s28
-3 =Y 4 46.106 45.968 46.441 0.6120 0.9940 1.0070 s28
-7 -3 -4 46.774 46.634 46.135 0.6020 0.9940 1.0070 330
-2 o 0 46.272 46.132 45.237 0.6020 0.9940 1.0090 531

0 -3 0 44.245 44.112 44.900 0.6120 0.9940 1.0090 532
-1 -5 22 50.074 49.874 50,276 0.5810 0.9920 1.0100 533
-5 -1 -22 48.820 48.674 48.37¢% 0.5810 0.5930 1.0100 534
-6 -4 7 8.607 8.607 9.10% 2.5400 1.0000 1.0100 $3%
-4 -6 =7 8.607 B.&07 9.496 2.4200 1.0000 1.c100 536
~5 -4 14 49.503 42.305 50.531 6.5810 0.9920 1.0110 537
-4 -5 -14 52.321 52.112 52.561 ¢.5810 0.9920 1.011¢ 538
-4 -4 1a 45.813 45.681 46.87% 0.6120 0.9%40 1.0130 539
-4 -4 -18 47.611 47.468 48.562 0.5920 0.9940 1.0130 540
-7 -3 5 5.143 5.143 3.284 6.9670 1.0000 1.0130 541
-3 =7 -5 5.143 5.143 6.395 3.6010 1.0000 1.0130 542
-6 -4 -8 44.108 43.97% 44.421 0.6320 0.9940 1.0200 543
-4 -6 2 46.624 46.484 47.093 0.6020 0.9940 1.0200 544
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