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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Anwendung der zeitaufgelissgn-Rontgenab-
sorptionsspektroskopie auf Systeme der heterogenen Katalyse anhand einiger ausgewahl-
ter Beispiele.

Bei platin- und palladiumhaltigen Y-Zeolithen wurde die Formierung von Platin- bzw.
Palladiumclustern untersucht, welche fur eine ganze Reihe von katalytischen Reaktionen
die aktive Spezies darstellen. Neben einem deutlichen Einflu3 einer Protonierung der
Zeolithproben wurden vor allem die Aktivierungsbedingungen selbst als entscheidender
Faktor fUr den erzielten aktivierten Endzustand des Katalysators ausgemacht. Hierbei fuhrte
eine Aktivierung im Vakuum oder Inertgasstrom stets zu grof3en metallischen Clustern,
wéhrend eine in Sauerstoffatmosphére vorgenommene Aktivierung zu hochdispersiv ver-
teilten Pt*- bzw. P@*-lonen flhrte. Nachfolgende Untersuchungen zur definierten Reduk-
tion der Proben mit Wasserstoff bildeten den Ausgangspunkt fur einen Einsatz der Proben
bei der katalytischen Verbrennung umweltschadlicher Chloraromaten.

Hier konnten durch die Kombination von Réntgenabsorptions- und chemischer Reaktor-
untersuchungen sowie durch infrarotspektroskopische Messungen eine Reihe von Fragen
aufgeklart werden. So wurden als desaktivierende Spezies in der Verbrennungsreaktion
chlorhaltige aromatische Ablagerungen ausgemacht, die sich jedoch zumindest bei den
protonierten Pt-Y-Katalysatoren reduktiv wieder vollstandig abbauen liel3en. Fur die bei
den Palladiumproben beobachtete starke Umchlorierung konnte ein erst im Verlauf der
Reaktion auftretender Pd-Cl-Komplex verantwortlich gemacht werden.

Ein weiterer Aspekt der Untersuchungen war der Festphasenionenaustauséh @ Ni

Zr?* und Pt in Zeolith Y, der mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie sowie zeitauf-
geldster Diffraktion verfolgt wurde. Hierbei konnte in allen Féllen ein erfolgreicher lonen-
austausch unter Erhalt der Oxidationsstufe des jeweiligen Metalls nhachgewiesen werden,
was insbesondere fur das Kupfer(l) von entscheidender Bedeutung war, da dieses nicht auf
konventionelle Weise aus wal3riger LOsung in den Zeolithen eingetauscht werden kann.



Abstract

Time-resolvedn situ X-ray absorption spectroscopy was applied to a number of selected
systems in heterogeneous catalysis.

The formation of platinum and palladium clusters in Pd and PtY-zeolite has been studied
since these patrticle play an important role in a number of catalytic reactions. A significant
influence of protonation prior to activation on the final active state of the catalytic samples
could be shown. Also, the activation reaction itself revealed some important effects. While
inert gas or vacuum applied to the catalytic sample during activation always lead to metal-
lic clusters, highly dispersed Pd (11) or Pt (1) was found when performing the activation in
oxygen. A subsequent reduction in hydrogen showed the reproducible formation of defined
metal clusters for all samples investigated. This was the starting point for an investigation
of the Pt and Pd samples in the catalytic combustion of ecologically harmful chloro-
aromatic compounds.

Using combined X-ray absorption spectroscopy and chemical reaction investigations as
well as infrared spectroscopy a number of question could be answered for this catalytic
system. The species responsible for deactivation of the catalyst in the combustion reaction
could be identified as chlorine containing coke. In the case of the protonated PtY a treatment
with hydrogen completely removed this deposit and the activity of the sample was fully
restored. For the palladium catalysts a strong Pd-Cl interaction could be identified during
the combustion reaction, which holds responsible for the formation of dichlorobenzene
observed in the reactor experiments.

The solid-state ion exchange of\NCu', Zr#* and Pt* into zeolite Y has also been studied
usingin situ X-ray absorption spectroscopy and time-resolved X-ray diffraction. The ion
exchange could be proved for all of the four ions, while no change in the oxidation state of
the corresponding metal was observed. This is an important issue in caseas Cu
cannot be exchanged conventionally from aqueous solution due to its solubility.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Spéatestens seit die sogenantbgaskatalysatorezur Reduzierung der schadlichen Ab-

gase von Ottomotoren Mitte der achtziger Jahre auch in Europa eingeftihrt wurden, ist das
Wort Katalysatorjedermann ein Begriff. Chemisch gesehen ist ein Katalysator ein Stoff,
der die Geschwindigkeit einer Reaktion beeinfluf3t. In der Regel wird man bei der Katalyse
an die Beschleunigung chemischer oder biologischer Reaktionen denken. Es gibt jedoch
auch Falle, wie etwa den des Antiklopfmittels in Benzin, bei dem ein Katalysator eine
normalerweise ablaufende Reaktion verlangsamt oder gar hemmt. Man spricht in diesem
Fall von negativer katalytischer Wirkung.

Der deutsche Chemiker Johann Wolfgang Dobereiner entdeckte 1823 erstmals die kataly-
tische Wirkung fein verteilten Platins, an welchem sich Wasserstoff ohne weiteres Zutun
entziindet D6bereiner-Feuerzeyg

Generell wird zwischehomogeneundheterogeneKatalyse unterschieden. Wahrend

bei der homogenen Katalyse der Katalysator und die reagierenden Stoffe eine Phase bil-
den (gleicher Aggregatzustand), befinden sich bei der heterogenen Katalyse Katalysator
und Reaktionsgemisch in verschiedenen Phasen.

Ein Beispiel fir eindhomogend&atalyse ist z.B. di@iegler-Natta-Polymerisatiomon

Ethen zu Polyethylen unter TidKatalyse. Im Gegensatz hierzu stellt die oben erwahnte
selbsttatige Entztindung von Wasserstoff an hochdispersivem Platiretregend&ata-
lytische Reaktion dar, da hier der molekulare Wasserstoff am Platin adsorbiert und dabei
die H-H Bindung soweit gelockert wird, daf3 beim nachfolgenden Zusammenstol3 mit ei-
nem Q-Molekul eine Reaktion stattfindet.

Auch die in dieser Arbeit untersuchten zeolithischen Systeme stellen heterogene Kataly-
satoren dar, die heute aus einer Vielzahl von chemisch-grof3technischen Verfahren nicht
mehr wegzudenken sind. Dabei wirken die Zeolithe zum einen als Trager fur die eigentli-

chen katalytisch aktiven Spezies wie Metallatome oder Cluster, zum anderen sind sie jedoch
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1. Einleitung

auch selbst in der Lage, durch ihre definierte, kristalline Struktur mit mikroskopischen
Hohlrdumen und Kanélen, viele Reaktionen in ihrem Ablauf entscheidend zu beeinflussen.

Entsteht z.B. bei einer zeolithkatalysierten Reaktion Xylq
(Dimethylbenzol), so wird bei einem Zeolithen mit einer eng
porigen Kanalstruktur die Bildung des para-Xylols bevorzu
stattfinden, da die Bildung der ,sperrigeren” Isomere, orthg
bzw. meta-Xylol, aus geometrischen Griinden in der engporig
Struktur des Zeolithsystems gehemmt ist.

Diese, auchFormselektivitdtgenannte Eigenschaft
zeolithischer Katalysatoren, erlaubt heute die Durchfiihrung
ner ganzen Reihe von Reaktionen, die noch vor 20 Jahren p
tisch undenkbar waren.

Trotz des ungeheuren Erfolges zeolithischer Systeme in
angewandten Katalyse ist Giber die Wechselwirkungen und
Mechanismen auf atomarem Niveau vergleichsweise wer

bekannt.

Neue Katalysatoren werden in der Regel durch sogenaureEesninguf eine bestimmte
Anwendung hin optimiert, wobei oft hunderte leicht modifizierter Katalysatoren im prak-
tischen Einsatz in chemischen Reaktoren untersucht und miteinander verglichen werden.

Trotz des nicht abzustreitenden Erfolges dieser rein empirischen Methode stol3t diese bei
komplexeren Systemen verstandlicherweise recht schnell an ihre Grenzen. Da beim
Screeninglie Zahl der notigen Untersuchungen exponentiell mit der Anzahl der zu variie-
renden Parameter ansteigt, wird man hier stets einen Kompromif3 eingehen mussen. Auch
wird man fundamentale Probleme, wie etwa die der Katalysatordesaktivierung, mit Hilfe
des Screenings zwar symptomatisch, nicht jedoch von ihrer wirklichen Ursache her be-
k&mpfen konnen.

In der vorliegenden Arbeit soll daher anhand einiger ausgewahlter aktueller Fragestellun-
gen der heterogenen Katalyse die Anwendung insbesondere der zeitaufgelosten
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1. Einleitung

Rontgenabsorptionsspektroskopie sowie einiger anderer Methoden besdetCha-
rakterisierung zeolithischer, katalytischer Systeme aufgezeigt werden.

Der zeitaufgelOostem siti-ROntgenabsorptionsspektroskopie kommt dabei als element-
spezifische Methode in den hier durchgefiihrten Untersuchungen vornehmlich edel-
metallhaltiger Katalysatoren eine besondere Rolle zu.

Seitihrer Entwicklung zu Beginn der 70er Jahre durch Sayers, Stern und Lytle [SSL71] hat
sich die Rontgenabsorptionsspektroskopie inzwischen zu einer allgemein anerkannten
Methode zur Strukturaufklarung insbesondere von amorphen oder stark ungeordneten Sy-
stemen entwickelt. Eine entscheidende Bedeutung kommt hierb&8ydehrotron-
strahlungzu, die bei der Beschleunigung elektrisch geladener Teilchen auf nahezu Licht-
geschwindigkeit an grof3en Teilchenbeschleunigern entsteht.

Erst die gegeniber der Rontgenstrahlung einer klassischen Réntgenréhre um viele Gro-
Renordnungen hohere Intensitat dieser Synchrotronstrahlung brachte fur die Réntgen-

absorptionsspektroskopie den Durchbruch. Die Mel3dauer eines Roéntgenabsorptions-

spektrums sank von mehreren Tagen auf wenige Minuten bei gleichzeitiger drastischer

Verbesserung des Signal/Rausch-Verhaltnisses. Neuere, in dieser Arbeit ebenfalls ange-
wendete Verfahren erlauben sogar zeitliche Auflosungen im Millisekundenbereich.

Die viele Jahre recht problematische Auswertung der mittels Réntgenabsorptions-
spektroskopie gewonnenen Daten wurde dabei durch die enorme Leistungssteigerung mo-
derner Computersysteme erheblich vereinfacht. So stehen inzwischen mehrere Programm-
pakete zur Verfigung, die auf einem PC innerhalb weniger Minuten das Rontgenabsorptions-
spektrum praktisch beliebiger Struktu#minitio berechnen und somit wertvolle Unter-
stutzung bei der Interpretation komplizierterer Systeme leisten.

Durch die Entwicklung spezieller Mel3zellen sind hierbei Untersuchungen an den
Katalysatorsystemen unter Reaktionsbedingungesit) moglich, was insbesondere
durch die Vergleichbarkeit mit andereamsitu-Methoden (wie z.B. chemische Reaktor-
untersuchungen mit Produktanalyse) zu sehr zuverlassigen Ergebnissen fiihrte.
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2. Grundlagen

2. Grundlagen

2.1 Zeolithe

Der NameZeolithkommt aus dem Griechischen va@in= Sieden untithos = Stein. Der
schwedische Chemiker und Mineraloge A.F. Cronstedt berichtete erstmals 1756 von der
Existenz natirlich vorkommendeolithe[Bar53], welche bei Raumtemperatur das Er-
scheinungsbild eineSteinsvermitteln, dann jedoch bei Erwarmung grof3e Mengen von
Wasser abgeben und sozusagen in ihrem eigenen Kristall\wigskar

Die enorme Wasserspeicherfahigkeit der Zeolithe liegt in ihrer Struktur begriindet, die
bei einigen Zeolithtypen zu fast 50% aus Hohlraumen besteht, welche ihrerseits durch ein
Netzwerk von Kanéalen miteinander verbunden sind und die verschiedensten Molekile als
Gast beherbergen kénnen.

Abb. 2.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Zeolithkristallen des Typs
ZSM-5 (links, JNB93) sowie ZSM-23 (rechts, EKW93).

Wahrend die nattrlich vorkommenden, Gber Tausende von Jahren in Basaltgestein gewach-
senen Zeolithkristalle durchaus makroskopische Gréf3en von einigen Zentimetern errei-
chen kdnnen, liegt die Kristallitgrof3e bei den industriell hergestellten Varianten meistens
im Mikrometerbereich. Die eigentlich kristalline Struktur ist daher bei den kiinstlichen
Zeolithen normalerweise erst im Mikroskop erkennbar. Abbildung 2.1 zeigt das typische
Erscheinungsbild zweier im Labor synthetisierter Zeolithproben ZSM-5 und ZSM-23.
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2. Grundlagen

Chemisch gesehen handelt es sich bei den Zeolithen um kristalline, hydratisierte
Alumosilikate [Bre74], deren kleinste Baueinheiten die, Si@w. AlO, - Tetraedereinheiten

bilden (Primarbausteine). Eine Verknlipfung der Primarbausteine Uber Sauerstoffkanten
fuhrt zu den Sekundérbausteinen, die wiederum zu tertiaren Baueinheiten verbunden wer-
den konnen und die bekannten Zeolithstrukturen bilden. Nach einkoearensteimuf-
gestellten Regel [Loe54] ist dabei ein Aluminiumatom stets Uber einen verbriickenden
Sauerstoff mit einem Siliziumatom verbunden, niemals jedoch mit einem weiteren
Aluminiumatom. Hieraus ergibt sich hinsichtlich des Silicium-zu-Aluminium-Verhaltnis-
ses (Si/Al-Verhaltnis), der praktisch wichtigsten Kenngrol3e eines Zeolithen, die Einschran-
kung, dal3 dieses stets grof3er als eins sein muf3 (Si/Al > 1).

Diese Regel ist auch intuitiv leicht einzusehen, wenn man bedenkt, dal3 die durch das Alu-
minium in die Gitterstruktur eingebrachten zusatzlichen negativen Ladungen durch Katio-
nen in den HohlrAumen kompensiert werden mussen, was bei hohem Aluminiumgehalt des
Zeolithen aufgrund der dann ebenfalls nétigen grof3en Zahl von Kationen bereits aus rein
geometrischen Grunden problematisch werden diirfte.

Die meisten Zeolithe setzen sich aug
einer recht kleinen Zahl von Unter-
einheiten zusammen, die lediglich
unterschiedlich miteinander kombi-
niert werden mussen. Eine diese
Untereinheiten, die zugleich in ei-

ner ganzen Reihe von Zeolithen vor

kommt, istin Abbildung 2.2 auf der Abb. 2.2: Vereinfachte Darstellung d¢s-Kafigs
linken Seite dargestellt: der (links) sowie desr -Kéfigs des Y-Zeolithen.

Kubooktaeder oder auch Sodalitheinheit, Sodalith- Beke&ifig genannt. Zur Vereinfa-
chung sind bei dieser Darstellung lediglich die Verbindungslinien der T-Atome (Si bzw.
Al) eingezeichnet; samtliche Sauerstoffe sowie eventuelle Kationen wurden der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen. In der Praxis verursachen die Kationen allerdings zum
Teil erhebliche Verzerrungen der so dargestellten Idealstrukturen.

15



2. Grundlagen

Der B-Kéafig bietet mit einem freien Innendurchmesser von 6.6 A zwar auch mehratomigen
Molekiilen ausreichend Platz, seine groRte Offnung, das Sechsringfenster, mif3t jedoch
lediglich 2.2 A, was bei den im Sodalithkéfig ablaufenden Reaktionen die Edukt- bzw.
ProduktmolekullgréRe entscheidend einschrankt.

Der im Rahmen dieser Arbeit vornehmlich untersuchte Zeolith ist der vom Typ Y, dessen
Struktur genau wie die des X-Zeolithen exakt mit der Struktur des nattrlich vorkommen-
den Faujasiten Ubereinstimmt. Sowohl der X- als auch der Y-Zeolith werden jedoch in
grof3technischem Mal3stab kiinstlich hergestellt. Beide Typen unterscheiden sich ledig-
lich in ihrem Si/Al-Verhaltnis, welches im X-Zeolithen zwischen 1 und 1.5 liegt, in den
Zeolithen vom Typ Y hingegen stets grol3er als 1.5 ist.

Da sowohl die thermische Stabilitat als auch die Widerstandsfahigkeit gegentiber Sauren
mit steigendem Si/Al-Verhaltnis (abnehmender Aluminiumgehalt) zunimmt, finden in zu-
nehmendem MalRe auch sogenannte dealuminierte Y-Zeolithe Anwendung, deren Si/Al-
Verhaltnis auch 20 oder sogar noch mehr betragen kann.

Samtliche Zeolithe der Faujasitgruppe enthalten neben den Sodalitheinheiten sogenannte
a-Kéfige (Abbildung 2.2, rechts), die einen freien Innendurchmesser von 11.6 A aufwei-
sen und durch ein 7.4 A messendes Zwélfringfenster auch fiir groRere Molekile gut zu-
ganglich sind. Insbesondere dieses weitporige, dreidimensionale Kanalsystem (kinetischer
Durchmesser des Kanalsystems ist bei Raumtemperatur 8.1 A) zusammen mit der erwéhn-
ten hohen Stabilitdt machen den Y-Zeolithen neben dem ZSM-5 zum bedeutensten Vertre-
ter der Zeolithspezies in der industriell angewandten Katalyse.

Wie bereits erwahnt wurde, mul3 der durch die Aluminiumatome bedingte Ladungstiber-
schul3 des Zeolithgerists durch Kationen in den Hohlrdumen ausgeglichen werden. Bei
der Synthese der Zeolithe wird meist Natrium als Kation eingesetzt, so dal3 dieses zu-
nachst dann auch die Kationpositionen innerhalb der Zeolithkristalle besetzt.

Die Natriumionen lassen sich jedoch leicht gegen andere ein- oder mehrwertige Kationen
austauschen, was unmittelbar in der weitaus gréf3ten praktischen Anwendung der Zeolithe
als Wasserentharter in modernen Waschmitteln ausgenutzt wird. Die im Leitungswasser
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2. Grundlagen

enthaltenen Magnesium- und Calciumionen, die fur die unerwiinschten Kalkablagerungen
verantwortlich sind, werden dabei gegen die im Zeolith (meist Zeolith A) befindlichen
Natriumionen ausgetauscht. Der Zeolith hat somit als lonenaustauscher die Entwicklung
phosphatfreier Waschmittel erst moglich gemacht [UKBWS92].

Die Natriumkationen kénnen je-
doch auch gezielt gegen anderg [111]
lonen ausgetauscht und somit die
katalytisch-chemische Eigen- "
schaft des Zeolithen in weiten

Bereichen den jeweiligen Be- T L5 12A

A Supercage
durfnissen angepalit werden. <Ll P g

Das Zeolithgerist des Faujasiten
ist schematisch in Abbildung 2.3 o

dargestellt. Ebenfalls dargestellt _ _
: . L 12-ring window
sind einige der madglichen 7 43

Kationpositionen, wie sie im
Abb. 2.3: Vereinfachte Darstellung der Struktur des Y-

Zeolith Y mit Natrium als Kat- Zeolithen mit verschiedenen Kationenplatzen.

ion (NaY) in Rontgenstruktur-

untersuchungen gefunden wurden [Mor82, Smi70]. In der Literatur finden sich meist auch
heute noch die von Smith [Smi70] eingefiihrten Bezeichnungen fur die Positionen der
Kationen im Zeolithen Y (SI, SI", SlI, SlilI, SIV und SV). Dabei befinden sich die SlI-Katio-

nen in den hexagonalen Prismen zwischen zwei Sodalithkafigen und sind sechsfach mit
Sauerstoff koordiniert. Die alternativ zu den Sl-Positionen besetzten SI” Platze befinden
sich vor dem Sechsringfenster der Sodalitheinheiten zu den hexagonalen Prismen wahrend
die SllI- und SII’- Platze in den Sodalitheinheiten an der Grenze zum grof3en Hohlraum
lokalisiert, und wie die SI" von 3 Sauerstoffatomen unmittelbar umgeben sind. Die tbrigen
Kationpositionen schliel3lich befinden sich an verschiedenen Stellen im grof3en Hohlraum.

Die vorgestellten Positionen stellen allerdings lediglich die méglichen Platze der Katio-
nen innerhalb des Zeolithen dar. Durch Hydratisierung werden insbesondere die im
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2. Grundlagen

grofRen Hohlraum lokalisierten Kationen beweglich und sind mit Methoden der
Rontgendiffraktometrie kaum noch zu lokalisieren. Dartiberhinaus ist insbesondere nach
Austausch der Natriumkationen gegen andere (z.B. die u.a. fUr die Katalyse relevanten
Elemente Kupfer, Palladium oder Platin) mit starken lokalen Verzerrungen der Zeolith-
geometrie im Umfeld der eingebrachten Kationen zu rechnen, da insbesondere bei zwei-
wertigen Kationen die einfache 1:1 Kompensation der durch die Aluminiumatome in das
Zeolithgitter eingebrachten Ladungen nicht mehr aufgeht.

So finden sich sowohl in dieser als auch in anderen Arbeiten [Pif92, Var93] durchweg
kleinere Kation - Sauerstoff-Abstande als bei Kationen auf obigen Positionen zu erwarten
ware. Dabei liefern die hierbei verwendeten elementspezifischen Nahordnungsmethoden
wie EXAFS (siehe Kapitel 3) gerade fir die Abstande zwischen den als Absorber verwen-
deten Kationen und seinen jeweiligen ndchsten Nachbarn sehr zuverlassige und mit einem
geringen Fehler behaftete Werte (typisch ist z.B. bei exakt durchgefiihrter EXAFS-Mes-
sung und -Analyse ein Fehler in der Abstandsmessung zur ersten Koordinationsschale von
einem Prozent).

Einen Sonderfall stellt der Austausch der urspriinglichen Natriumkationen gegen Proto-
nen (H) dar. Dieser wird meist indirekt durch Austausch des Natriums geggr(BL

aus Ammoniumnitratldsung) und anschlie3endem Ausheizen der Probe hergestellt, wobei
sich das NEF nach folgender chemischer Gleichung zersetzt: ,"NH- NH_ +H".

Der resultierende Zeolith, bei dem Protonen die Platze der Kationen einnehmen, ist che-
misch gesehen eine stalReinstedSaure, bei der die Konzentration an Protonen (und
damit die Saurestarke) die aller bekannten klassischen Sauren um ein Vielfaches uber-
steigt. Dieses ist auch der Grund fur den tberaus erfolgreichen Einsatz der protonierten
Zeolithe als Crack-Katalysator flr Gasol (Hydrocracking) in der Petrochemie.

Obwohl die Zeolithe aus der gro3technischen Katalysatorchemie nicht mehr wegzuden-
ken sind, ist doch uber ihre Wirkungsweise auf physikalisch-chemischer Ebene noch im-
mer nicht allzuviel bekannt. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich daher insbesondere
mit den grundlegenden Schritten zur Katalysatorformierung bei einigen edelmetallhaltigen
Zeolithen, wobei hier vor allem elementspezifische Meldmethoden zum Einsatz kamen.
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2. Grundlagen

2.2 Synchrotronstrahlung

Die klassische Methode, Rontgenstrahlen zu erzeugen geht auRdgen(1845 -

1923) zuriick. Dabei werden von einer Wolframkathode thermisch emittierte Elektronen
mit einer hohen Spannung zu einer Anode hin beschleunigt und dort beim Auftreffen abge-
bremst. Die hierbei entstehenBeemsstrahlundindet heute als Rontgenstrahlung so-
wohl in der Medizin als auch in der Technik vielfaltige Anwendungen.

Die spektrale Verteilung der ausgeq

sandten elektromagnetischen Strah Anode ———

lung ist dabei im wesentlichen abhan! SR T S
gig von der zwischen Kathode und

Anode (auci\ntikathodg¢angelegten

Elektronenkanone |

Beschleunigungsspannung. In der Prg
xis finden hierbei je nach Anwen- Kathode ——

dungsgebiet Spannungen zwischet
10 kV und etwa 800 kV Verwendung. Abb. 2.4: Schematische Darstellung einer modernen

] ] Rontgenréhre mit Drehanode.
Um die thermische Belastung der An-
ode besser zu verteilen, wird diese heute oft als sich sehr schnell drehende Wolfram-
scheibe ausgelegt. Dadurch wurde eine Steigerung der emittierten Strahlungsleistung um
fast eine GrofRenordnung gegenuber den klassischen Rontgenréhren mit starrer, wasser-
gekuhlter Anode moglich (Leistung im Dauerbetrieb ca. 300 W, im Pulsbetrieb bis 50

kW). Die schematische Darstellung einer Drehanodenréhre findet sich in Abbildung 2.4.

Da die mit einer Rontgenrdhre erzielbare maximale Strahlungsleistung aus technischen
Grunden begrenztist und die Rontgenstrahlung aus einer R6hre zudem in einem sehr brei-
ten Winkelbereich abgegeben wird, ist diese Strahlungsquelle fir viele mel3technische
Anwendungen, welche eine hohe Energiedichte in einem kleinen Winkelbereich benoti-
gen, kaum zu verwenden. Es sei noch daran erinnert, daf3 Réntgenstrahlen sich nicht wie
normales Licht fokussieren, spiegeln oder umlenken lassen. Durch spezielle und zumeist
sehr teure rontgenoptische Elemente (z.B. Zonenplatten) ist lediglich in eingeschranktem
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2. Grundlagen

Mal3e und unter besonderen Bedingungen eine Spiegelung oder Fokussierung von Ront-

genstrahlen maoglich.

Die Entstehung der Synchrotronstrahlung beruht auf der Tatsache, daf3 beschleunigte, ge-
ladene Teilchen elektromagnetische Strahlung aussenden. Bei nichtrelativistisch beschleu-
nigten Ladungen geschieht das Aussenden dieser Strahlung in einem grof3en Winkelbereich
um das beschleunigte Teilchen herum (Abbildung 2.5 links). Wird das geladene Teilchen
hingegen auf nahezu Lichtgeschwindigkeit beschleunigt, so spielen relativistische Effekte
eine Rolle und zur physikalischen Beschreibung muf3 zwischen dem Ruhesystem des gela-
denen Teilchens und dem Laborsystem die Lorentztransformation beachtet werden (Ab-
bildung 2.5 rechts).

ELECTRON ORBIT

_—— -
=~

ACCELERATION ™

) ARC VIEWED
BY OBSERVER

ELECTRON ORBIT

—_—

ACCELERATION

Nm_c’""

CASE I :v/c<< CASE IT :v/c &1

Abb. 2.5: Emittierte Strahlung eines Elektrons auf einer Kreisbahn. Links: nicht-
relativistischer Fall. Rechts: relativistischer Fall mity = c [Win81].

Die Lorentztransformation bewirkt, daf? die in der horizontalen Ebene auf einer Kreisbahn
beschleunigten relativistischen Elektronen fur einen im Labor ruhenden Beobachter ihre
Strahlung vertikal lediglich in einem sehr schmalen Winkelbereich um die Ringebene her-

um abgeben.

Wendet man die Lorentztransformation auf die durch die klassische Elektrodynamik be-
schriebene elektromagnetische Strahlung beschleunigter, geladener Teilchen an, so erhéalt
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2. Grundlagen

man schlielich fiir den vertikalen Offnungswintetier Synchrotronstrahlung im
Laborsystem:

1 1 [V . . . .
W:;, wobe|; = 1-(? , miv = Geschwindgkeit des Elektrans, = Lichtgeschwindigk&it1)

Bei einem Synchrotron mit 4.5 GeV-Elektronen oder Positronen ergibt sich so ein verti-
kaler Offnungswinkel der emittierten Synchrotronstrahlung voruta8, was in 10 m
Entfernung vom Speicherring einer vertikalen Ausdehnung des Strahls von nur etwa 1 mm
entspricht. Da in den schmalen Strahlfacher dennoch die gesamte abgestrahlte Leistung
projiziert wird, steht so eine Strahlungsquelle mit einem extrem hohen energetischen Fluf3
zur Verfligung.

Bei der Beurteilung einer Synchrotronstrahlungsquelle finden verschiedene Fachtermini
Verwendung, die im folgenden kurz erlautert werden sollen. Da die spektrale Verteilung
der Synchrotronstrahlung ein sehr breites Kontinuum darstellt (,weil3es Licht“), werden
ublicherweise samtliche Ausdrucke fuir einen Energiebereich von 0.1% Bandbreite (engl.
Band Width = BW) um eine bestimmte interessierende Energie herum angegeben

AA
(=10 * oder auch 0.1% BW).

Der auf den Strahlstrom | des Speicherringes normiigréegieflul3oderFlux ist somit
wie folgt definiert: Photonen

S U (2.2)
t [0,1% BwOI

Ein Nutzer eines Synchrotronstrahlungslabors wird normalerweise an dem Photonenfluf3
auf seiner Probe interessiert sein, welcher vom energetischen Flul3 pro Raumwinkel ab-
hangt. Auf diese Weise wird eine weitere Gro3e definiert,Leéwechtdichteoder

brightness Photonen

" {D.1% BWOI AQ (2.3)

In vielen Fallen werden an den Messplatzen der Synchrotronstrahlungslabors rontgen-
optische Elemente verwendet, die den Strahl weiter fokussieren (gebogene Rontgenspiegel
oder Monochromatoren). In diesem Fall wird die eigentliche Synchrotronstrahlungsquelle
durch die Optik abgebildet, und es kommt aus der Sicht der Probe zur Ausbildung einer
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2. Grundlagen

virtuellen Quelle. Hierbei ist zusatzlich noch die Flache QF des resultierenden Strahls im
Fokus der Optik von Interesse, so dal3 als dritte Grol3e meist auBhlld@z oder

brilliance angegeben wird:
Photonen

B =
£ [0,1% BW I [AQ [QF

(2.4)

Vergleicht man die Brillianzen verschiedener Strahlungsquellen, so offenbart sich die un-
geheure Steigerung um fast 12 Zehnerpotenzen in den letzten 50 Jahren. Mel3statistisch
betrachtet bedeutet dies, dafl? heute theoretisch innerhalb einer Sekunde Messungen mag-
lich sind, fUr die noch vor 20 Jahren das vermutliche Alter des Universums nicht ausge-
reicht hatte. Eine Gegenuberstellung der Brillianzen verschiedener Réntgen-
strahlungsquellen findet sich in Abbildung 2.6.

Um die relativistischen Elektronen oder
Positronen auf inrer Bahn zu halten, wer

den sogenannte Ablenkmagnete

ESRF 2m Undulator

(bending magnelsverwendet, die durch pusd

o

ein senkrechtes Feld die geladenen Teil RIKEN

® ESRF 10 Pole Wiggler

chenin der horizontalen Ebene ablenker
. . i . 54 Pole Wiggler
Hierbei senden die geladenen Teilcher 8 Pole Wiggler | Spear
Bending Magnet i

Synchrotronstrahlung aus, die in einen
engen vertikalen Facher tangential abge

Rotating Anode
X-Ray Tube -

strahlt wird.

log Brillance (ph/sec/mm2/mrad2/0.1 % BW)
o
1

Um Synchrotronstrahlung mit noch ho6-

1 |

s5U 1 1
1940 1980 2020 2060
herer Leuchtdichte und Brillianz zu er- L

halten, wurden sogenanmégglerund

Abb. 2.6: Brillianzen verschiedener Rontgen-

Undulatorenentwickelt, bei denen ein strahlungsquellen [Ra093].

alternierendes magnetisches Feld die

geladenen Teilchen sozusagen auf schlangenlinienférmige Bahnen lenkt. Auf jeder dieser
gekrimmten Bahnen strahlen die geladenen Teilchen tangential in einem engen vertikalen
Facher Synchrotronstrahlung ab.
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2. Grundlagen

Ist hierbei die Auslenkung der geladenen Teilchen klein, so erfolgt die Abstrahlung des
Synchrotronlichtes in einem engen Kegel nach vorn, und die einzelnen Moden kénnen
sich koharent tberlagern. In diesem Fall

spricht man von einetdndulator. Wer- A
den die Teilchen hingegen starker aus e
gelenkt, so kommt es zu keiner kohéren
ten Uberlagerung der einzelnen Moder EI L N R
mehr und man spricht von einéffiggler. I

el
Beide Falle sind in Abbildung 2.8 noch / i‘""'ﬁ“‘.ﬁif"‘_"“"" e

e N

einmal schematisch dargestellt. Abbil- L g 41
dung 2.7 zeigt den prinzipiellen Aufbau k\\ ' ¥
eines Ablenkmagneten und eines Multi- N gisctrons

pol-Wigglers.

Im Falle des Undulators kommt es durch
die koharente Uberlagerung zur Ausbil-Abb. 2.7: Entstehung der Synchrotronstrahlung

_ bei einem Ablenkmagneten (oben) und
dung energetisch recht scharfer einem Wiggler (unten) [EII86].

Interferenzlinien (Grundlinie mit mehre-

ren Harmonischen), die dann durch An

Undulator g

passen des magnetischen Feldes auf g
jeweiligen experimentellen Bedurfnisse| -

abgestimmt werden kénnen. Da zur Ab — y

Electrons W

lenkung der Elektronen bzw. Positroner

&\ 5 a>lk
in den Wigglern und Undulatoren norma-| - 2 sl e -

lerweise Permanentmagnete eingeset

werden, erfolgt die Anpassung der magne-

. .. . . Abb. 2.8: Schematische Darstellung des multipol
tischen Feldstarke meist durch Verandern Undulator und Wiggler [Rao93].

des vertikalen Abstandegap) zwischen

den Multipolmagneten.
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2. Grundlagen

Das energetische Spektrum der von einem Ablenkmagneten erzeugten Synchrotronstrahlung
ist kontinuierlich und reicht vom fernsten Infrarot (Wellenlange ca. 1mm) bis zu sehr har-
ter Rontgenstrahlung mit Wellenlangen von 1 A oder noch kleiner. Die Umrechnung zwi-
schen den in der Infrarot- und UV-VIS-Spektroskopie tiblichen Einheiten der Wellenlange
(in der IR-Spektroskopie findet auch deren reziproke Einheit, die Wellenzahl Verwendung)
und der fur die Messung von Gammastrahlung tiblichen Einheit des Elektronenvolts (eV)
kann leicht durch Multiplikation mit dem entsprechenden Faktor vorgenommen werden:

1 eV entspricht 8065 chiWellenzahlen). (2.5)

Sichtbares Licht mit einer Wellenlange zwischen 800 nm und 400 nm entspricht somit

einer Photonenenergie von 1.55 eV bis 3.1 eV.

1 E+20

1 E418 4---veeeee & ------

ESRF
i 6 GeV 100 mA
Undulators :
gap=20mmL=5m :
( 1st & 3rd harmonic ) H 1 :
1 E418 f-cvceemcmcemmncninnnnnnnnns \‘\ ........................... .':.. ".7"":"""""""'5 ...........................
: i 10-Pole Wiggler
B=15T

Phot/s/mm2/mrad2/0.1%

1 E414 Fooememmmencnness S B ., ..........................

el

085T 041
Bending Magnets

1 E+12 t t 1
0,1 1 10 100 1000

Photon Energy [keV]

Abb. 2.9: Brillianz in Abhangigkeit von der Energie fir verschiedene Feldstarken
eines Ablenkmagneten, sowie fur einen Wiggler und Undulator.

Eine Zusammenstellung verschiedener Synchrotronstrahlungsquellen findet sich in Abbil-
dung 2.9. Es handelt sich hierbei um Strahlungsquellen am 6 GeV-Speicherlegtien
SynchrotronRadiationFacility (ESRF) in Grenoble, wo einige der in dieser Arbeit vorge-
stellten Messungen an der Undulatorbeamline ID24 (DEXAFS) durchgeftihrt wurden. Wei-
tere Messungen wurden attamburgerSynchrotronstrahlundmbor (HASYLAB) an den
Beamlines E4 und X1 an einem Ablenkmagneten vorgenommen, der einen Synchrotronstrahl
ahnlicher Brillianz wie die in Abbildung 2.9 dargestellten Ablenkmagneten der ESRF liefert.
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3. Grundlagen der Rdntgenabsorptionsspektroskopie

3. Grundlagen der Rontgenabsorptions-
spektroskopie

Der Energiebereich, in dem allgemein \Rdntgenstrahlungesprochen wird, ist nicht

klar definiert. Ein Spektroskopiker wird den Energiebereich auf die fur ihn durchfihrbaren
und aussagekraftigen Experimente einschranken und somit vermutlich meist einen Be-
reich von einigen 100 eV bis etwa 40 keV meinen.

Trifft nun ein Photon in diesem Energiebereich auf einen Festkorper, so wird dieses aller
Wahrscheinlichkeit nach mit den Elektronen des Festkorpers wechselwirken, da seine
Energie fur eine Kernanregung bei weitem nicht ausreicht.

e Cu z=29
)
0%
B Y\ Photoelectric absorption

tet, bei der ein Teil der Energie und dey 103k Thomson '

fe = = ===

Neben der koharenten Raleigh- oder au

Thomson-Streuung des Photons an de
Elektronen des Festkdrpers wird auch di

Cross sections

inkoh&rente Compton-Streuung beobacHh

Impulses des Photons auf das Elektro -

ubertragen wird und dieses somit af 5

/s \'\_

Energie und Impuls verliert. Bei weitem r Sompton /" Photonuclear
, = absorption
. . . . [~ ’ \’ a‘(—"_'"‘\":
(um zwei bis drei Gré3enordnungen) do AR T
10eV 1KeV MMeV 1Ge

minierend ist in dem als Rontgenstrahlung
3 Photon energy

bezeichneten Energiebereich bei einer
Photon-Elektron-Wechselwirkung jedochAbb. 3.1: Wirkungsquerschnitte verschiedener

. o . ) Photon-Elektron Wechselwirkungen.
die Photoionisation, bei der ein Elektron
des Festkorpers von einem gebundenen Zustand ins Kontinuum beférdert wird. Die Photo-
emissionsspektroskopie bedient sich genau dieser Tatsache und detektiert die aufgrund
des Photoeffektes austretenden Primarelektronen. Neben diesen kdnnen auch Sekundar-
elektronen aus elektronischen Umordnungsprozessen austreten (z.B. Auger-Elektronen).

Eine Ubersicht der auftretenden Effekte gibt Abbildung 3.1, wobei auch die hier nicht
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3. Grundlagen der Rdntgenabsorptionsspektroskopie

diskutierten Effekte wie z.B. Paarbildung dargestellt sind, da diese erst bei h6heren Photon-
energien auftreten.

Betrachtet man Abbildung 3.1 genauer, so erkennt man im Wirkungsquerschnitt der Photo-
lonisation des Kupfers und damit auch im totalen Wirkungsquerschnitt ,Zacken®, die so-
genannten Rontgenabsorptionskanten. Diese resultieren aus einer starken Verdnderung des
Absorptionsquerschnittes beim Uberschreiten bestimmter Energien, die zur lonisation von
Elektronen in tiefen Energieniveaus notwendig sind.

Dabei spricht man bei der zur lonisationsenergie des 1s-Elektrons korrespondierenden
Kante von der K-Absorptionskante, die zur 2s- bzw. 2p-lonisierung korrespondierenden
Kanten werden mit L(2s - Kontinuum) bzw. L (2p,, -~ Kontinuum) und | (2p,, -
Kontinuum) bezeichnet.

Die austretenden Elektronen werden an den Nachbaratomen vorzugsweise in Vorwarts-
und Ruckwartsrichtung gestreut, wobei sich die Wahrscheinlichkeitswellen der auslaufen-
den und rickkehrenden Elektronen tUberlagern. Hierbei kommt es durch Interferenzeffekte
zu einer Feinstruktur in der beobachteten Absorption. Erste Hinweise hierfiir finden sich
bereits 1920 in Arbeiten von Fricke [Fri20] und Hertz [Her20].

Die auftretenden Feinstrukturen wurden lange ZeiKadsig-Oszillationerbezeichnet

(nach L. Kronig [Kro32]), erst zu Beginn der 70er Jahre gelang es D. Sayers in der Ar-
beitsgruppe von E. Stern einen direkten Zusammenhang zwischen den in der Feinstruktur
beobachteten Oszillationen und der Nahordnung des Absorberatoms herzustellen [SSL71,
SSL75]. Sayers konnte erstmals die Méglichkeit aufzeigen, mittels einer Fourier-
transformation aus défronig-Oszillationereine radiale Verteilungsfunktion des Absorber-
atoms zu erhalten. Seit dieser Zeit spricht man ExtendedX-ray AbsorptionFine
Structure (EXAFS).

Da zur Zeit von Sayers ersten Experimenten noch keine Synchrotronstrahlungsquellen zur
Verflgung standen, fihrte er seine Messungen mit der Bremsstrahlung einer konventio-
nellen Rontgenrdhre durch. Die Mel3dauer fir ein nach heutigen Mal3staben sehr beschei-
denes Spektrum lag bei mehreren Tagen.
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3. Grundlagen der Rdntgenabsorptionsspektroskopie

Erst die Entwicklung von Synchrotronstrahlungsquellen an den Speicherringen ADONE
(Frascati), ACO (Orsay) und SPEAR (Stanford) brachte Ende der 70er Jahre den Durch-
bruch fur die moderne XAS-Spektroskopie. An einer Synchrotronstrahlungsquelle betragt
die typische Mel3dauer eines kompletten EXAFS-Spektrums statt mehrerer Tage nur noch
wenige Minuten; mit speziellen Techniken (siehe das folgende Kapitel) sind heutzutage
sogar Zeitauflosungen im ms-Bereich moglich.

(A | 1\ I@-B
i — \ 1371 :
hv 2-5% L

i | [

] %1 I 1

. \: | [
Transition to empty 15 I
bound state (XANES [ | [
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ference(EXAFS) 2.82 284 286 288 2.9 292 294 296 298 3

energy [keV]

o O w > (

Abb. 3.2: Veranschaulichung der verschiedenen Beitrdge zu einem Rdntgenabsorptions-
spektrum, hier anhand des Chlorbenzolspektrums an der CIl-K-Absorptionskante.

Die zu einem Rontgenabsorptionsspektrum beitragenden Effekte sind in Abbildung 3.2
schematisch dargestellt. Neben Ubergangen des Elektrons in gebundene unbesetzte Zu-
sténde, die meist sehr scharfe und intensive Absorptionslinien hervorrufen (vgl. Abbildung
3.2 A), treten im Bereich bis etwa 50 eV nach der Absorptionskante sog. Mehrfachstreu-
prozesse auf, bei denen es erst nach Streuung der Elektronenwellen an mehreren Nachbar-
atomen zur Interferenz kommt. Der Bereich bis etwa 50 eV hinter der Absorptionskante
wird auch alsX-ray AbsorptionNearEdgeStructure (XANES) bezeichnet.
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3. Grundlagen der Rdntgenabsorptionsspektroskopie

Oberhalb von 50 eV nach der Absorptionskante spricht man dann von EXAFS, da dieser
Bereich fast ausschlief3lich durch Einfachstreuprozesse bestimmt wird. Um Verfalschun-
gen durch die erwadhnten XANES-Prozesse zu vermeiden, wird mit der Analyse der EXAFS-
Daten, die in der Regel eine Bestimmung der radialen Verteilungsfunktion zum Ziel hat,
meist erst 50 eV hinter der Absorptionskante begonnen.

Um die beobachteten Effekte auch mathematisch zu beschreiben, wird fiir die Absorption
die Glultigkeit des Lambertschen Gesetzes zugrunde gelegt:

1 (E)H = log(--) (3.1)

0
wobeil undl  die vor bzw. hinter der Probe energieabhangig gemessene Intensitat der

Rontgenstrahlung darstelleshdie Probendicke und (E) den energieabhangigen Ab-
sorptionskoeffizient der Probe beschreibt. Wie aus Abbildung 3.1 ersichtlich, gehen in
den so bestimmten Absorptionskoeffizienten neben der Photoionisation streng genom-
men auch noch geringe Anteile von Raleigh- bzw. Comptonstreuprozessen ein, die hier
jedoch aufgrund ihres um einige GrofRenordnungen geringeren Wirkungsquerschnittes
vernachlassigbar sind.

Den Elektronen kann dann nach der Dispersionsrelation eine Wellenzahl k zugeordnet wer-

k= 1/2;1—? HE-Ej (nichtrelativistisch) (3.2)

wobeim_die Ruhemasse des Elektrons &jdeine lonisierungsenergie darstellt.

den:

Die eigentliche EXAFS (K) ergibt sich dann als normierte Differenz zwischen dem be-
obachteten Absorptionsspektrum und dem Beitrag des freien Atomelcher den Ver-
lauf der Absorption bei ganzlichem Fehlen riickstreuender Nachbaratome beschreibt:

_ H(K) = (k)

= 3.3
X0 =5 (3:3)

Fur dasy (k) kann nun eine Formel abgeleitet werden, aus der direkt die praktisch relevan-
ten GroRen wie die Abstdnde zu den nachsten Nachbaratomen sowie deren Zahl ermittelt
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3. Grundlagen der Rdntgenabsorptionsspektroskopie

werden kann. Die Ableitung des Ausdrucks)fk) wird meist unter folgenden vereinfa-
chenden Annahmen durchgefuhrt: Ist der Absiadischen Absorber und riickstreuendem
j-ten Nachbaratom grof3 im Verhaltnis zum Atomradjuies Absorbers, so kénnen die
interferierenden Elektronenwellen als eben j(Iz-:l;a 1) betrachtet werdempléne wave
approximatior). Berucksichtigt man ferner lediglich kleine, Gaussche Fehlordnungen in
der Nahordnungsstruktur der Probe, so ergibt sich fur die EXAFS folgender bekannter

Ausdruck: \ :
X(K) =Y N OA (R sif2 kR -+ (¥] (3.4)
]
mit der effektiven RUckstreuampIituéfé:
A =L R (YOF (9O Det (3.5)
= B (WOR(R O™ Oe -
]
N Koordinationszahl der j-ten Schale
R Mittlerer Abstand zwischen Absorber und j-ter Schale
Fj(k) Ruckstreuamplitude des j-ten Streuers
6J.(k) Phasenverschiebung durch das atomare Potential
S? Amplitudenreduktionsfaktor
A Mittlere freie Weglénge des Photoelektrons
sz Mittlere quadratische Auslenkung des Rickstreueratoms
k Wellenzahl des Photoelektrons (vgl. 3.2)
E, lonisationsenergie des Photoelektrons

In der Praxis werden die Voraussetzungen fur diese Naherungen nur selten erfillt. So ist
z.B. bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen von kleinsten Metallclustern kaum
von einer Gausschen Fehlordnung in der Nahordnungsstruktur der Proben auszugehen. In
diesem Fall wirde die direkte Anwendung von Gleichung 3.4 in zu kleinen Abstédnden und
Koordinationszahlen fir die Metallcluster resultieren. Auch die Naherung der ebenen
Elektronenwellen ist sicher nicht unkritisch, da bei Abstanden des Absorberatoms zu be-
nachbarten Atomen von ca. 3 A die NaherungeR: kaum zuléssig sein diirfte.
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In der Vergangenheit hat die Anwendung von Gleichung 3.4 dennoch zu oft erstaunlich
guten Ergebnissen gefihrt. Dies ist insbesondere darin begriindet, daf? nicht alle obigen
Parameter aus einzelnen gemessenen Daten ermittelt wurden, sondern vielnedstein ,,
square fit der unbekannten Mef3daten an zuvor ermittelte Rickstreuphasen und -amplituden
einer bekannten Referenzsubstanz vorgenommen wurde.

Entstammen die verwendeten Ruickstreuphasen und -amplituden hierbei ihrerseits aus rea-
len MeRRdaten, so enthalten diese auch alle Informationen Uber die verwendete Referenz-
substanz. Implizit werden also trotz Anwendung von Gleichung 3.4 dennoch gekrimmte
Wellenfronten, nicht-Gaussche Fehlordnung oder atomare Mehrfachanregungen bertick-
sichtigt, wobei der durch Gleichung 3.4 eingebrachte Fehler umso gréf3er ist, je mehr die
Geometrie des Referenzsystems von der des zu untersuchenden Systems abweicht.

Die Frage nach geeigneten Referenzsubstanzen konnte gerade bei den in dieser Arbeit
untersuchten amorphen oder stark ungeordneten Systemen oft nur unbefriedigend gel6st
werden, da meist keine bekannten oder definierten Substanzen zur Verfigung standen, die
obiges Geometriekriterium erfullten.

In den letzten Jahren ist mit dem Aufkommen leistungsfahiger Computer jedoch auch die
theoretischab initio-Behandlung praktisch beliebiger Strukturen unter Einbeziehung von
Mehrfachstreuprozessen und gekrimmten Elektronenwellenfrootewe@ wave
approximation moéglich geworden. Mittlerweile stehen hierfiir mehrere Programmpake-

te wie FEFF7 [RANS86] oder EXCURVE90 [BCEGP87] zur Verfliigung, die auch auf ei-
nem handelstblichen PC in wenigen Minuten die gewlnschten Daten berechnen.

So wurden auch bei vielen hier vorgestellten Ergebnissen zunachst Simulationsrechnungen
mit FEFF7 durchgeflihrt, um daraus mdglichst gut angepalite Phasen und Amplituden-
funktionen fur die weitere EXAFS-Analyse zu erhalten.

Ausgehend von den nach Gleichung 3.1 gewonnenen Rohdaten wird an diesen zunachst
eine sogenannte Untergrundkorrekhadkground correctiorwvorgenommen. Damit wird

der Absorption samtlicher nicht an dem Photoionisationsprozel beteiligter Atome in der
untersuchten Probe sowie den Elektronen in den &uf3eren Schalen des Absorberatoms Rech-
nung getragen.
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Fern der Absorptionskante lal3t sich der energieabhé&ngige Massenabsorptionskoeffizient
M, recht gut durch di¥ictoreenFormel beschreiben [Vic48]:

u,(E) =A+ BOE® + COE*

wobei die Koeffizienten A, B und C durch einen least-square-Fit aus dem monotonen Ab-
fall der Absorption im Vorkantenbereich gewonnen werden. Anschlie3end wird dieser
Bereich auf die Region hinter der Absorptionskante extrapoliert und vom gesamten Spek-
trum abgezogen.
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Abb. 3.3: Veranschaulichung der verschiedenen Schritte von den Rohdaten (&)zur
am Beispiel von P{Platinfolie).

Um Absorptionsspektren von Proben unterschiedlicher Dicke miteinander vergleichen zu
kdnnen, wird die H6he der Absorptionskante auf Eins normiert, indem eine Gerade an den
Bereich hinter der Kante angefittet und der entsprechende Korrekturfaktor bestimmt wird.

Der kritischste Schritt der EXAFS Analyse liegt in einer méglichst genauen Bestimmung
der atomaren Absorptiqn. Dabei werden normalerweise ein oder mehrere Polynome an
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3. Grundlagen der Rdntgenabsorptionsspektroskopie

einen ausgewahlten Bereich der Daten hinter der Absorptionskante angefittet. Da die
EXAFS-Schwingungen um die atomare Absorption jedoch relativ schwach ausgepragt sind
und zudem ihre Amplitude mit steigender Energie exponentiell abféllt, kann eine falsch
angenommene atomare Absorption an dieser Stelle die gesamte EXAFS-Auswertung zu-
nichte machen.

Das zur Auswertung verwendete ProgralinXASRes98] bietet daher gerade fir die-

sen Schritt umfangreiche Unterstutzungen an. So wird z.B. bei der Verfeinerungger als
ermittelten Funktion gleich die sich daraus Ergebefilesowie ihre Fouriertransformierte
dargestellt, so dal? dem Anwender bereits an dieser Stelle die spatere Auswirkung seiner
Eingaben vor Augen gefiihrt wird. Ziel ist es nun, durch geschickte Wahl der Parameter
wie Anzahl und Grad der Polynome sowie Grenzerugésts die atomare Absorption
maoglichst genau anzupassen, so dal spatere Artefakte (wie etwa Rickstreuer mit einem
unsinnig kleinen Abstand in der mittels Fouriertransformation aug @@rermittelten
radialen Verteilungsfunktion) minimiert werden.
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Abb. 3.4: Radiale Verteilungsfunktion von Platin ohne (links) und mit Phasenkorrektur (rechts).

Die Anwendung der Fouriertransformation (FT) zur Bestimmung der radialen Verteilungs-
funktion aus dey (k) geht bereits auf Sayers zurtick [SSL71]. Die Positionen der aus der

X (K) ermittelten FT(R) entsprechen den Abstanden der nachsten Nachbaratome, verscho-
ben um einen bestimmten Wert der sich aus der Phasenverschiebdi(ig (Gleichung

3.4) ermitteln laf3t. Fir die erste Koordinationsschale von Platin, Palladium und Kupfer
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liegt diese Verschiebung der Abstandswerte z.B. bei etwa 0.5 A, ist also bei einem wahren
Abstand der ersten riickstreuenden Schale von etwa 2.7 A keinesfalls vernachlassigbar.

Ist die Phasenfunktioﬁj (K) hingegen bekannt, so kann diese wahrend der Fourier-
transformation als Korrektur eingebracht werden, und man erhalt mit der radialen Vertei-
lungsfunktion die wahren Abstande der Ruckstreuer (Abbildung 3.4). Mit dem Abstand
werden bei diesem Verfahren auch die durch die Phasenverschiebung verursachten Arte-
fakte korrigiert.

Waéhrend die radiale Verteilungsfunktion zwar auch schon rein optisch einen qualitativen
Eindruck der Koordinationssphare um das Absorberatom einer Substanz vermittelt, bedarf
es zur Bestimmung der genauen Abstandswerte und Koordinationszahlen einiger weiterer
Schritte. Die klassische Methode besteht in einer Ricktransformation einer bestimmten
Schale der radialen Verteilungsfunktion (meist der ersten) und anschlieBendem Fit mit
einer aus Referenzsubstanzen gewonnenen Amplitudenfunktion im k-Raum. Wahrend die-
ses Verfahren fur einfache Substanzen (z.B. bei nur einem Ruckstreuer mit stets gleichem
Abstand zum Absorberatom) gute Ergebnisse liefert, bietet sich fir kompliziertere Syste-
me, wie sie auch in der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, eine andere Vorgehenswei-
se an.

Wie schon erwéhnt, gibt es seit einigen Jahren verschiedene Softwarepakete, die auch auf
einem Standard PC theoretische Phasen- und Amplitudenfunktionen berechnen. Es soll
hier kurz auf die Grundlagen dieser Programme eingegangen werden. Eine genaue Be-
schreibung des in dieser Arbeit vornehmlich verwendeten Programms FEFF findet sich in
verschiedenen Artikeln [RANS86, LRZA91, FR93].

FEFF, EXCURV90 [BCEGP87] und das ebenfalls noch gelegentlich verwendete Programm
MUFPOT [Pen74] fuhren ihre Berechnungdminitio, d.h. ohne Verwendung von empi-
risch ermittelten Daten durch. Wahrend alle drei Programme mit gekrimmten Elektronen-
wellen rechnen, gibt es hinsichtlich der von den jeweiligen Programmen verwendeten Atom-
potentiale Unterschiede. MUFPOT und EXCURVE90 verwenden fiir die Berechnungen
Grundzustandspotentiale und vernachlassigen die Energieabhéngigkeit des Elektrons.
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Bei einer EXAFS-Analyse muf} bei Verwendung dieser Programme daher auch die Referenz-
energie E(,inneres Potential”) als freier Parameter angepaldt werden.

Das von FEFF verwendete muffin-tin Potential, welches relativistisch nach Dirac-Fock-
Slater berechnet wird [Des75, Mat64], enthalt zusatzlich einen energieabhéangigen Anteil
(Hedin-Lundqvist plasmon-pole Modell) sowie eine Korrektur ftr Elektronenldcher

[QuiB2].

Koningsbergeet al.konnten zeigen, dal} die von FEFF verwendete energieabhangige Eigen-
energie der Elektronen zu besseren Resultaten fuhrt [VDOSK94]. Versionen seit FEFF6
implementieren darber hinaus Mehrfachstreuprozesse (multiple scattering), wodurch nun
auch im Nahkantenbereich (XANES) eine wesentlich bessere Ubereinstimmung der simu-
lierten mit gemessenen Daten erzielt wird [DTAB93].

Als Eingabe dient allen Programmen ein geometrisches Modell, welches der untersuchten
Struktur bereits moglichst ahnlich sein sollte. So wurden in der vorliegenden Arbeit z.B.
mit FEFF6 die Spektren verschiedener Metallcluster unter Beriicksichtung von Mehrfach-
streuprozessen berechnet. Diese theoretischen Daten dienen als Grundlage fur einen Fit
von gemessenen Daten einer unbekannten Struktur. Die daraus ermittelten Fit-Parameter
konnen wiederum in ein verfeinertes Modell der Substanz gesteckt werden, welches dann
abermals theoretisch berechnet wird.

Der Fit der Amplitudenfunktionen kann dabei wahlweise im R- oder im k-Raum erfolgen,
wobei bei einem Fit direkt an der radialen Verteilungsfunktion (Fit im R-Raum) der fehler-
anfallige Schritt des Ausschneidens und Rucktransformierens einer Schale entféllt. Daher
wurde diese Methode auch bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen vorgezogen.

Wenn die Zahl der freien Parameter nicht zu grof3 gewahlt wurde, sollte dieser Prozel}
nach einigen Iterationen konvergieren und genaue Strukturdaten liefern. Die maximale Zahl
der freien Parameter eines Fits bei gegebenem Datenbereich wird dabei durch das Nyquist

Theorem beschrankt [LSS89]: P = AKIAR

wobeiAk der zur Fouriertransformation verwendete Bereich im k-RaurARaieém rick-
transformierten Bereich in R entspricht.
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Bei sorgfaltiger Auswertung qualitativ guter Mel3daten bietet dieses Verfahren der EXAFS-
Analyse die Mdglichkeit, Informationen tiber die Nahordnung von Systemen zu erlangen,
wie sie mit keiner anderen Methode zugéanglich sind. Dennoch sollten die Ergebnisse stets
kritisch mit anderen Verfahren (bei den hier untersuchten Katalysatoren z.B. mit Hilfe
chemischer Experimente) auf ihre Plausibilitat Gberprft werden, da eine Methode allein
nur selten alle Aspekte einer Strukturaufklarung hinreichend zu bertcksichtigen vermag.
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4. Experimentelles

4.1 Die verwendeten Spektrometer

IR-Spektrometer

Die in dieser Arbeit vorgestellten Infrarot (IR-) Messungen wurden im Rahmen eines ge-
meinsamen Forschungsvorhabens an der Technischen Universitét in Dresden durchgeftihrt.

Dabei kam ein Fourier-Transformations IR-Spektrometer vom Typ IFS 88 der Firma Bruker
zum Einsatz, welches fur die Messungen im mittleren Infrarot (MIR) mit einem Quecksil-
ber-Cadmium-Tellurid-Detektor (MCT) ausgestattet war. Dieser Detektor wird auf die Tem-
peratur von fliissigem Stickstoff abgekuhlt (77K) und bietet so ein besseres Signal/Rausch-
Verhdltnis als z.B. ein Triglycinsulfat-Detektor (TGS ), der bei Raumtemperatur betrieben
wird. Eine Keramikquelle diente dabei als IR-Strahlungsquelle.

Da sich zur besseren Vergleichbarkei :
KBr window

samtliche Untersuchungsmethoden sa
from IR-source

L . ) . to IR-detektor
weit wie mdglich an den in den chemi-

schen Reaktoren gegebenen Bedingu

gen orientieren sollten, wurden die sample

| T gas outlet
™~ gas inlet

Infrarotmessungen in sogenanrdis
fuser Reflexiordurchgefuhrt (Abbil-
dung 4.1). Hierbei wird die zu untersu-

sample carrier

: . Abb. 4.1: Schematische Darstellung der IR-
chende Probe im Fokus einer IR-Strah- MeRanordnung in diffuser Reflexion.

lungsquelle positioniert und die von der

Probe reflektierte bzw. gestreute Strahlung mit einer Spiegeloptik aufgefangen und analy-
siert. Diese Mel3anordnung erlaimsitu-Messungen an pulverférmigen Katalysatorproben,
wie sie auch fur die Reaktoruntersuchungen eingesetzt wurden. Als Mel3zelle kam eine
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kommerzielle Entwicklung der Firma Harrick zum Einsatz, welche sich seit vielen Jahren
auf dem Markt befindet und fur verschiedene Spektrometer erhaltlich ist.

Da die Halbwertsbreite der hier untersuchten Festkdrper-IR-Banden weit mehr als 20
Wellenzahlen betragt, wurden samtliche Spektren mit einer Auflosung volhgéoras-

sen. Die etwa im Sekundentakt aufgenommenen Spektren wurden zur Verbesserung des
Signal/Rausch-Verhaltnisses jeweils in Gruppen aufaddiert, so daf3 schlief3lich Spektren in
der gewtnschten Zeitauflosung zur Auswertung zur Verfiigung standen.

Massenspektrometer

Fur die Untersuchung der bei den Reaktorexperimenten auftretenden chemischen
Reaktionsprodukte sowie zur Bestimmung des Umsatzes wahrend der Reaktion wurde eine
vorhandene und erprobte Thermodesorptionsapparatur (TDS) verwendet [Hat92, Pet94].

injection port

H— S

valve

gasflow controller

/ saturator

/ pressure reduction
mass

I spectrometer

4-way
bypassvalve

thermocouple

@ o0

v
\flow controller

temperatur

Abb. 4.2 Schematischer Aufbau der verwendeten Tragergasapparatur mit massen-
spektroskopischer Analyse der Reaktionsprodukte.
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Die TDS-Apparatur war dabei mit einem hochauflosenden Sektorfeld-Massenspektrometer
der Firma Finnigan MAT gekoppelt, welches eine computergestitzte Analyse und Quanti-
fizierung der Reaktionsprodukte erlaubte.

Als Tragergase kamen Wasserstoff, Sauerstoff sowie Inertgaste)um Einsatz, wel-

che mittels Gasflu3reglern in praktisch beliebigen Verhéltnissen gemischt werden konn-
ten. Dies ermdglichte neben einer Kontrolle der Stromungsgeschwindigkeit die Einstel-
lung verschiedener Partialdriicke aju@d H, im Tragergas der Probe.

Fliissige Substanzen wie z.B. Chlorbenzol wurden b
einen Sattiger in den Gasstrom eingebracht oder d gas outlet
rekt Uber einen geheizten Block mit einer Mikroliter-

o 0 o . h N\
spritze in hoher Konzentration eingespritzt und ver Y \‘[
: L inlet
dampft. Um eine Kondensation in der Apparatur z| gasinie

verhindern, konnte hierbei die gesamte Strecke vol

Einspritzblock bis zum Reaktor geheizt werden.

Ein zusatzliches Vierwege-Ventil erlaubte ein Umge

hen des Reaktors, womit Eichmes-sungen fiir die sp
sample

tere Quantifizierung der Reaktionsprodukte sowig

N~

eine Bestimmung des Umsatzes mdglich waren. —

Der eigentliche Reaktor ist aus Edelstahl gefertigt ungh, 4.3 schematische Darstellung

konnte so in einem sehr weiten Temperaturbereich des Edelstahlreaktors.

von 77 K bis etwa 800 K verwendet werden (Abb. 4.3). Die pulverférmige Katalysator-
probe befindet sich dabei auf einem abnehmbaren Sieb und wird von unten von dem Trager-
gas durchstromt. Ein in die Probe hineinreichendes Thermoelement dient zur genauen Mes-
sung der Probentemperatur sowie zur computergesteuerten Regelung der Reaktions-
temperatur.

Wahrend einigein-situ Rontgenabsorptionsmessungen, die am HASYLAB durchgefiihrt
wurden, erfolgte ebenfalls eine massenspektroskopische Analyse der Reaktionsprodukte.
Hier stand jedoch lediglich ein Quadrupol-Massenspektrometer der Firma Leybold zur
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Verfligung, welches bauartbedingt eine relativ geringe Auflosung aufwies (nominell eine
atomare Masseneinheit). Zudem war der detektierbare Massenbereich bei dem verwende-
ten Gerat auf 100 u begrenzt, so dal’ hier lediglich eine Analyse der leichten Reaktions-
produkte (CQ, H,O, NH, etc.) in Frage kam.

Dennoch leistete das Gerat bei zahlreichen Untersuchungen wertvolle Dienste, da eine
zuverlassige Aussage Uber die an der Probe ablaufenden chemischen Reaktionen ohne Kon-
trolle der Reaktionsprodukte oft nur sehr schwer maoglich ist.

Rontgenabsorptionsspektrometer

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit liegtimsitu-rontgenabsorptionsspektroskopischen Un-
tersuchungen. Hierbei kamen zwei grundsatzlich verschiedene Verfahren zum Einsatz. Zum
einen wurden an den Doppelkristallspektrometern EXAFSII und ROMOII des HASYLAB

in Hamburg Rontgenabsorptionsspektren im Standard- sowie ifPeegafserfahren

[Fra89] aufgenommen, zum anderen wurden am energiedispersiven Rontgenabsorptions-
spektrometer (DEXAFS) des HASYLAB [Hag89] sowie der ESRF in Grenoble zahlreiche
Untersuchungen durchgeflhrt, die einer hohen Zeitauflésung oder Energiestabilitéat be-
durften.

double crystal :
monochromator collimator 2 sample reference

white beam \ |0 l, l,
y / /

: =\=

= el

synchrotron  collimator 1 monochromatic beamionization chambers

Abb. 4.4. Aufbau eines konventionellen Rdntgenabsorptionsspektrometers mit
Doppelkristall-Monochromator und lonisationszahlkammern.
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Der Aufbau eines konventionellen Rontgenabsorptionsspektrometers ist vom Prinzip her
an allen Synchrotroneinrichtungen gleich (Abb. 4.4). Der polychromatische, “weil3e” Strahl
des Synchrotronlichts féallt auf einen in der Energie variablen Monochromator (in der Re-
gel wird aus geometrischen und Qualitatsgriinden ein Doppelkristallmonochromator ver-
wendet).

Vor und nach jeder zu vermessenden Probe wird dann die Intensitat der Strahlung gemes-
sen (z.B. mit gasgeflllten lonisationszahlkammern), so daf3 aus dem Logarithmus des Ver-
haltnisses der Intensitaten die Absorption der Probe in Abhangigkeit von der
Monochromatorenergie bestimmt werden kann.

An vielen Rontgenabsorptionsspektrometern wird die Abbildungsgeometrie und der ener-
getische FluRR (Energie pro Flache) auf der zu vermessenden Probe durch weitere, im
Strahlengang befindliche Komponenten verbessert. So befinden sich z.B. im EXAFSII-
Spektrometer zwischen Synchrotron und Monochromator zwei alternativ einsetzbare, leicht
gekrimmte Spiegel (Nickel- bzw. Gold auf Quarz). Die Nickel- bzw. Goldschicht wirkt als
energetischer Bandpald (Ni: 2.8 - 7.5 keV, A6:5 keV) und unterdrickt im Falle des Ni

auch wirkungsvoll die hbheren Harmonischen der jeweiligen Monochromatorenergie.
Durch die Krummung der Spiegel wird eine Fokussierung der Synchrotronstrahlung und
damit eine Erhdhung des Strahlungsflusses auf der Probe erreicht.

Das ROMOII-Spektrometer enthalt keine Spiegel oder fokussierenden Elemente, zudem
befindet sich die gesamte Strahlstrecke vom Monochromator an (in Richtung Probe) in
Luft. Dies hat zwar den Nachteil, dal3 bei diesem Spektrometer die minimale Energie auf
etwa 7.5 keV (Eisen-K-Kante) limitiert ist, da unterhalb dieser Energie die Luftabsorption
stark zunimmt. Ein grol3er Vorteil dieser Anordnung ist jedoch die hohe Flexibilitat, die
sich aus den an Luft bei Normaldruck befindlichen lonisationskammern ergibt. So kbnnen
hier z.B. chemische Reaktionszellenifiisitu-Experimente und weitere Komponenten
leicht im Strahlengang installiert werden.

Beim EXAFSII-Spektrometer ist die Verwendung wositu-Mel3zellen aufgrund des zwi-
schen den lonisationskammern befindlichen Vakuums und der damit vorgegebenen
Mefl3anordnung stark eingeschrankt.
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So konnten am EXAFSII-Spektrometer die Proben lediglich im Vakuum oder an Luft ge-
heizt bzw. gekiihlt vermessen werden. Auf die am ROMOII- und DEXAFS-Spektrometer
moglichen Experimente mit Katalysatorproben in reaktiver Gasatmosphéare muf3te hier
leider verzichtet werden.

Demgegeniber steht jedoch der grol3e Vorteil des EXAFSII-Spektrometers, dafd bei die-
sem eine Begrenzung auf eine minimale Energie von 7.5 keV nicht gilt. Durch die M6g-
lichkeit, die Proben im Vakuum zu halten, sowie durch einstellbare Gasdricke in den
lonisationskammern (zur Verringerung der Absorption), kann hier mit einem Si (111)
Monochromator bis zu Energien von etwa 2.8 keV gemessen werden.

A VIIA
H i A VA VA VA via He
Li Be B |[C IN |O [F |Ne|

' Na Mg Al Si |P_|S [CIHAF]
K |Ca|Sc Ti V |CrMn Fe| Co Ni CuZn Ga Ge As Sd Br Kr
‘RO Sr|Y [Zr Nb|MoTc RulRh Pd Ag CdIn Sn Sb Te|l Xe
=_—---------_-

I Accessible at HASYLAB EXAFS Il spectrometer (2.8 keV < E < 11 keV)
I Accessible at HASYLAB ROMO II and DEXAFS spectrometer (7.5 < E < 34 keV)
I Accessible at HASYLAB EXAFS II, ROMO I and DEXAFS spectrometer

Abb. 4.5: Chemische Elemente und deren Eignung flir Rontgenabsorptionsmessungen an
verschiedenen Spektrometern des Hamburger Synchrotronstrahlungslabors.

Hieraus ergab sich bei den fur diese Arbeit relevanten Untersuchungen die sehr wertvolle
und vermutlich einzigartige Moglichkeit, an der CI-K-Réntgenabsorptionskante (2.82 keV)
Messungen durchzuftihren und Rontgenabsorptionsspektren von fur diese Energie erstaun-
licher Qualitat zu erhalten.

Einen Uberblick tiber die an den MeRstanden EXAFSII, ROMOII sowie DEXAFS theore-
tisch meRbaren chemischen Elemente gibt Abbildung 4.5.
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Wie schon aus dem fir Rontgenabsorptionsmessungen am DEXAFS-Spektrometer geeig-
neten Energiebereich zu erkennen ist, befindet sich auch hier die gesamte Strecke vom
Monochromator bis zum Detektor in Luft. Dies bringt fur dieses Spektrometer die glei-
chen Vor- und Nachteile mit sich, wie sie beim ROMOII diskutiert wurden (s.o.).

Aufgrund des unterschiedlichen Mel3prinzips gibt es jedoch zwischen den konventionel-
len RGntgenabsorptionsspektrometern und den energiedispersiven DEXAFS-Mel3standen
einige grundlegende Unterschiede.

Wahrend bei einem normalen Rontgenabsorptionsspektrometer der Energiebereich durch
Bewegen der Monochromatorkristalle mehr oder weniger schnell durchgefahren wird, be-
ruht das MelRverfahren des DEXAFS-Spektrometers auf einem anderen Prinzip, bei dem
wahrend der Messung kein Teil mechanisch oder piezoelektrisch bewegt werden muf3.

white beam

mirror (SiO,, Au)

sample

2d diode array (1024)

curved Si crystal
(111, 400), Laue or Bragg

x-y table

Abb. 4.6: Schematische Darstellung des energiedispersiven Réntgenabsorptionsspektro-
meters (DEXAFS) am HASYLAB in Hamburg.

Hier wird durch den Einsatz eines gebogenen Silizium-Einkristalls eine energiedispersive
Aufspaltung der “weil3en” Synchrotronstrahlung an den Netzebenen des Monochromators
erreicht. Der gebogene Kristall bewirkt zugleich eine Fokussierung der Réntgenstrahlung
und erlaubt so das Vermessen recht kleiner Proben. Allerdings missen sich die zu untersu-
chenden Proben bedingt durch geometrische Abbildungsfehler stets genau im Fokus der
Rontgenoptik befinden und dirfen keine grof3en Inhomogenitaten aufweisen.
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Hinter dem Fokus wird der divergierende Strahl schliel3lich von einem ortsauflosenden
Detektor mit Computeranbindung aufgezeichnet. Eine schematische Darstellung der Strahl-
fihrung sowie die optischen Komponenten des DEXAFS-Spektrometers am Strahl X1.2
des HASYLAB in Hamburg ist in Abbildung 4.6 gegeben.

Bei dem hier vorgestellten DEXAFS-Spektrometer des HASYLAB kam als Detektor ein
Photodiodenarray der Firma Reticon mit 1024 zu einer Zeile angeordneter Photodioden
zum Einsatz. Diese Diodenarrays kdnnen problemlos die typischerweise an einem Ab-
lenkmagneten zu erwartendert b 10 Photonen / s milinear detektieren. Ein Nach-

teil ist jedoch die aufgrund der hohen Belastung mit energiereicher Strahlung recht be-

grenzte Lebensdauer dieses Detektortyps (etwa 50 h).

An der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble wurde daher ein an-
derer Detektortyp entwickelt und an dem dort befindlichen DEXAFS-Spektrometer
(Beamline 8, ID24) bereits mehrfach erfolgreich eingesetzt [HFHRM95, RHHM97]. Bei
dem entwickelten Detektor wird das Spektrum zunéchst auf einem Phosphorreszenzschirm
abgebildet und anschliel3end mittels einer CCD-Kamera in elektrische Signale umgewan-
delt (etwa analog zu den in der Medizin eingesetzten Bildwandlern, siehe auch Abb. 4.7).

X-RAY WINDOW LNZ -COOLED
CCD, 512 x 512 pixel

IMAGE SIZE

POWDER SCREEN 20 mm x 0.6 mm
: . P4

PHOSPHORS: P43, P46 LENS £/0.8

\ THICKNESSES: 40, 80 pm D GNIFICATION 2:1

SIZE OF SPECTRUM
40mm x 0.8 mm

Abb. 4.7. Schematische Darstellung eines Szintillator-XAS-Detektors.

Hierbei treten lediglich an der leicht austauschbaren Phosphoreszenzschicht Strahlen-
schaden auf, was den Detektor auch flr hohere Photonenfliisse geeignet erscheinen laf3t.
Dieses war u.a. fur die Konstruktion des DEXAFS-Spektrometers an der ESRF ein sehr
wichtiger Gesichtspunkt, da hier als Synchrotronstrahlungsquelle kein Ablenkmagnet son-
dern ein Undulator mit einem um etwa den Faktor 10 - 100 héheren Photonenflul3 zum

Einsatz kommt.

43



4. Experimentelles

Am DEXAFS -Spektrometer des HASYLAB wurde als Monochromator flir Photonenergien
bis etwa 17 keV ein Si (111)-Kristall in Bragg-Geometrie eingesetzt (entspricht der in

Abbildung 4.6 dargestellten Strahl-
geometrie). Fur die Messungen an der Pa
ladium-K-Absorptionskante bei 24.35 keV
zeigte der Bragg-Monochromatortyp je-
doch gravierende Schwachen, da bei hohe

norm. absorption [a.u.]

Energien durch eine asymmetrische Ver
breiterung des Kristallreflexionsprofils ein

starker Auflosungsverlust zu verzeichnen is

-
)
T

o
©
T

o
=2
T

C

i

Si400 Bragg

Si400 Laue 7

|
24.5 24.75 25 25.25
photon energy [eV]

(Abbildung 4.8).

Abb. 4.8: Vergleich eines Laue- mit einem

Daher muf3te fir die Messungen an der Pd-

Bragg-Monochromator (bei 24keV).

K-Absorptionskante auf einen an der ESRF konstruierten Laue-Monochromator (Si (400)-

Kristall) zurlickgegriffen werden. Der in der Laue-Geometrie eingesetzte Kristall behalt

bei Energien von 24 keV auch wahrend der Biegung sein rechteckiges Reflexionsprofil

nahezu bei und fihrt damit nicht zu einem Verlust an Energieauflosung [HFHRM95].

reflectivity
reflectivity

0.4- -

0.2+ r

i L

1
-300 -200 -100 0 100

0-9; .. [urad]

1.0

0.8+

0.6

0.4

0.2

20 30 40
0—05,." [urad)

o
—
o

Abb. 4.9: Reflexionsprofil eines gebogenen Si (400)-Kristalls an der Pd-K-Kante in Bragg-
(links) sowie in Laue-Geometrie fir verschiedene Asymmetriewinkedchts).

Abbildung 4.9 zeigt die theoretisch berechneten Reflexionsprofile fiir die Bragg- und die

Laueanordnung. Im Lauefall erlaubt ein asymmetrischer Schnitt des Monochromatorkristalls

eine Anpassung der Energieauflésung und damit eine Optimierung der Reflektivitat.
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Neben dem Strahlungsflul3 haben auch der Aufbau des Spektrometers sowie die Probe
selbst einen erheblichen Einflul? auf die fir ein bestimmtes Signal/Rausch-Verhaltnis er-
reichbare zeitliche Auflésung einer Absorptionsmessung.

Wahrend der Priméarstrahlungsflufd im wesentlichen durch den Mel3platz und damit letzt-
lich durch den Elektronen- bzw. Positronenstrom im Speicherring bestimmt wird, betragt
der fur die eigentliche Messung zur Verfiigung stehende Flul3 meist nur einen Bruchteil, da
diverse Blenden, optische Elemente und nicht zuletzt der Monochromator selbst den
Strahlungsfluld reduzieren. Ferner hat auch das verwendete Mel3verfahren grof3en Einfluf3
auf die Zeitauflosung.

So betragt die durchschnittliche Mel3dauer eines Rontgenabsorptionsspektrums an den
konventionellen EXAFS-MeRplatzen ROMOII und EXAFSII etwa 20 Minuten. Diese kann

Im sogenannteQUEXAFSModus [Fra 89], bei dem die Monochromatorkristalle nicht
schrittweise, sondern kontinuierlich gedreht werden, auf einige Minuten verkirzt werden.

Das DEXAFS-Spektrometer des HASYLAB erlaubt eine zeitliche Auflosung von 10ms,
entsprechend 100 Spektren pro Sekunde. An der Beamline 8 der ESRF kann sogar mit
einigen Mikrosekunden Auflosung gemessen werden. Berticksichtigt man lediglich den
energetischen FluR3 in einem bestimmten Energiebereich, so hat das DEXAFS Mel3verfah-
ren den Vorteil, dal3 der gesamte zu vermessende Energiebereich mit dem ortsauflosenden
Detektor gleichzeitig ausgewertet werden kann.

Kleine Aberrationen des Strahls hinter dem gebogenen Kristall machen dieses Mel3ver-
fahren jedoch recht empfindlich auf Probeninhomogenitaten. Da fur alle in dieser Arbeit
vorgestellten Untersuchungen eine Zeitauflosung von etwa 20 Sekunden vollkommen aus-
reichend war, wurde jedoch Uber entsprechend viele Spektren integriert, was in einer dem
Standard-EXAFS-Verfahren aquivalenten Qualitat der Spektren resultierte.

Im Gegensatz zu den IR-Messungen in diffuser Reflexion konnten bei sdmtlichen Rontgen-
absorptionsuntersuchungen lediglich Proben von sehr hoher Homogenitat verwendet wer-
den, da eine leichte Veranderung der Probenposition (z.B. bedingt durch Strahllage-
schwankungen) bei keinem hier vorgestellten Verfahren ausgeschlossen werden konnte.
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Eine optimale Probenhomogenitat lafdt sich durch intensives Vermischen im Mérser und
anschlieBendes Verpressen der hier untersuchten pulverférmigen Katalysatorproben er-
reichen. Speziell fiir die Rontgenabsorptionsuntersuchungen am ROMOII sowie den
DEXAFS-MeRstanden am HASYLAB und der ESRF wurde iiséu-Mel3zelle entwik-

kelt, die Untersuchungen der Probe unter chemischen Reaktionsbedingungen ermdglicht.
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Abb. 4.10: Schematische Darstellung der fir die Rontgenabsorptionsspektroskopie
entwickelten in situ Mef3zelle mit Probendosierung und GasfluRreglern.

Die zu untersuchende Probe wird als selbsttragende Scheibe von 19 mm Durchmesser in
die Zelle eingebracht und im Falle der DEXAFS-Untersuchungen genau im Fokus des
Rontgenstrahls positioniert. Der Probenraum ist nach auf3en hin durch Aluminium- bzw.
Berylliumfenster gasdicht verschlieRbar und kann durch eine integrierte Heizwicklung bis
auf etwa 800 K geheizt werden. Durch kleine Offnungen im Probenhalter 143t sich ein
Gasflu3 Uber der Probe einstellen. Auf diese Weise kdnnen verschiedene Gase bzw. ver-
dampfte Flissigkeiten in die Reaktionskammer eindosiert werden.
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4.2 Praparation der Zeolithproben

Ausgangssubstanz fur alle in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen bildete ein be-
reits mehrfach charakterisierter Faujasit vom Typ NaY, der von der Firma Akzo freundli-
cherweise zur Verfiigung gestellt wurde. Die chemische Zusammensetzung wurde nach
HCI-Aufschlufl? mittels Gravimetrie (Sif) Atomabsorptionsspektrometrie (Na) und
komplexometrischer Titration (Al) bestimmt [Bec93]. Der Wassergehalt wurde ebenfalls
gravimetrisch bestimmt. Aus den ermittelten Daten kann die Formel fir die Elementar-
zelle wie folgt angegeben werden:

Na, (AIO,)., (Si0),.. - 240 HO

135

Dabei betragt die molare Masse 16900 g/mol und das Si/ Al-Verhaltnis 2.5.

Fur die sogenannten protonierten Proben, bei denen das Natrium des Zeolithen gegen Pro-
tonen (H) ausgetauscht werden sollte, erfolgte eine wiederholte Behandlung des NaY mit
dreifach molarem UberschuR an WD, in walriger Losung bei 350 K Gber Nacht. Fru-

here Untersuchungen haben gezeigt, dal bei diesem Verfahren nach der dritten Wiederho-
lung ein praktisch vollstandiger Austausch der Natrium- gegen Mthen vollzogen ist
(Nachweis mit AAS, Natriumgehalt < 1%).

Die untersuchten konventionell ausgetauschten Platin- und Palladium-Y-Zeolithproben wur-
den aus dem NaY (nicht protonierte Proben) bzw. aus degi Kgiiotonierte Proben)
durch Austausch mit dem jeweiligen Metall-Tetramminkomplex hergestellt.

Die edlen Ubergangsmetalle Platin und Palladium werden dabei stets vollstandig in den
Zeolithen eingetauscht, so dal’ durch exakte Einwaage der Ausgangssubstanzen der ge-
wuinschte Austauschgrad recht genau eingestellt werden kann. Auch in diesem Fall erfolg-
te der Austausch bei 350 K aus praktischen Griinden Uber Nacht.

Nach samtlichen Austauschprozeduren wurde der resultierende Zeolith bis zur Nitratfreiheit
mit aqua bidestgewaschen (Test mit konz,$0, / Diphenylamin-Reagenz), wobei sich
zwischen den Waschvorgangen ein Abzentrifugieren der Waschlésung von der zu waschen-
den Probe als praktikabel und zeitsparend erwiesen hat.
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Fur die Reaktor- und IR-Untersuchungen wurden aus dem Zeolithpulver mit Kristallit-
groRen von etwa fim Koérner von 0.3 - 0.5 mm hergestellt. Dazu wurde das Pulver zu-
nachst bei 200 bar zu etwa 1 mm dicken Scheiben von 19 mm Durchmesser geprel3t und
anschlielRend durch ein 0.5 mm weites Stahlsieb gedriickt. Mit einem darunter befindli-
chen 0.3 mm Sieb wurde dann die gewiinschte Siebfraktion aufgefangen. Das durch dieses
Sieb hindurchgefallene Zeolithpulver wurde verworfen und der Entsorgung zugefuhrt.

Die Verwendung von gekdrnten Katalysatorproben war insbesondere aufgrund der
Stromungseigenschaften im Reaktor sowie der IR-Mel3zelle notwendig. Das normaler-
weise staubartige Zeolithpulver weist in einer Schiittung eine derartige Dichte auf, daf3
durch diese bei praktikablen Driicken nahezu kein Gasflu mehr zustandekommt.

Fur die Rontgenabsorptionsuntersuchungen kam wegen der hohen Anforderung an die
Probenhomogenitéat der Einsatz von Siebfraktionen nicht in Frage. Diese Messungen mul3-
ten vielmehr an selbsttragenden scheibenférmigen Proben durchgefiihrt werden, welche
ebenfalls durch Verpressen des Katalysatorpulvers bei 200 bar hergestellt wurden. Der
Durchmesser dieser Proben orientierte sich an der jeweils verwendeten Probenzelle; bei
der in Abbildung 4.10 dargestellten Mel3zelle waren dies 19 mm.

Die Probendicke wurde hingegen weitgehend auf den Absorptionsquerschnitt der Probe

abgestimmt, angestrebt wurde stets ein Unterschied in der Absorption vor und nach der

Rontgenabsorptionskante von etwa einer Grol3enordnung (entspricht einem Kantenhub

von 1). Praktisch war diese Forderung allerdings nichtin allen Féllen umzusetzen, da sich

Proben mit mehr als 1 mm Dicke bei Anwendung des beschriebenen PrelRverfahrens nicht
reproduzierbar herstellen lassen und ihrerseits Inhomogenitaten aufweisen.

Bei den Réntgenabsorptionsmessungen mufite so insbesondere bei den Palladiumproben
mit geringem Metallgehalt ein Kompromifl3 beziiglich der Probendicke und damit des
Kantenhubs eingegangen werden. Durch leicht verlangerte Mel3zeiten (Standard-EXAFS-
Messungen) bzw. langere Integrationszeiten (DEXAFS-Messungen) konnte das aus der
geringeren Probenabsorption resultierende schlechtere Signal/Rausch-Verhaltnis jedoch
leicht wieder ausgeglichen werden.
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5. Ergebnisse

5.1 Bildung von Metallclustern als aktive Zentren
in PdY, HPdY, PtY und HPtY

Uberblick

Wie bereits in Kapitel 2 beschrieben, besteht das Grundgerist des Y-Zeolithen im wesent-
lichen aus Silizium (Si), Aluminium (Al) und Sauerstoff (O). Si und Al bilden die sog. T-
Atome, welche Uber jewelils 4 Sauerstoffbriicken miteinander vernetzt sind. Wahrend beim
Silizium die Valenzelektronen-Licken durch die Elektronen der jeweils vier benachbarten

Sauerstoffatome ausgegliche

werden, ergibt sich bei L ("’,—3 . (’.") .
Aluminiumatomen auf T-Posi- LT f\) i{\—/.)\ i
tionen ein Elektroneniber- _ .*\tl'j'\\’:m\\/\ @T}“?\/ /\
schuR, der durch am Geriist an _ ‘/hih, )i. (LT/)*\ le/,_ (ﬁ( d
gelagerte Kationen kompen-| - /.\ - El)&{:;g,\\/\\)g,j; 7(\“%\37 =
siert werden muR. Die meisten _ O Y T 7jfﬁ\\
Zeolithe werden in ihrer sog. 'J/\ \("_‘\;D (Sﬂ\)/ =
Natrium-Form hergestellt, wo- A A AP

bei, wie der Name schon sagt,
. di foabe di Abb. 5.1: Bravaiszelle des Y-Zeolithen mit T-Atomen (weil3
Natrium die Aufgabe dieser grau), Sauerstoff-Atomen (schwarz), sowie

Kationen tUbernimmt. mdglichen Kationen (schwarze Punkte).

Eine ganze Reihe von Arbeiten hat sich in der Vergangenheit der Frage der Positionen
dieser Kationen in den Hohlraumen des Zeolithen angenommen. Bemihungen, Zeolith-
kristalle in fur klassische Rontgen- oder Neutronen-Einkristalluntersuchungen geeigneter
GrofR3e zu zlchten, haben sich als auf3erordentlich schwierig erwiesen. Erst mit dem Auf-
kommen der Synchrotron-Strahlungsquellen konnten die Strukturdaten vieler

49



5. Ergebnisse

Zeolithstrukturen ermittelt, und damit auch die zugehdrigen Kationenpositionen bestimmt
werden [Cox91]. Die meisten Strukturdaten wurden dabei aus hochauflésenden Pulver-
oder Einkristalldiffraktogrammen unter Zuhilfenahme der sog. Rietveldverfeinerung ge-
wonnen [Rie69]. Hierbei wird ein (hinreichend genaues) Modell zugrundegelegt, das ne-
ben den Strukturparametern der zu untersuchenden Substanz auch die Geratefunktion des
zur Messung verwendeten Diffraktometers enthalt. Dieses Modell wird an die experimen-
tellen Daten angefittet und solange iterativ verfeinert, bis die gewiinschte Ubereinstim-
mung zwischen Modell und Experiment erreicht ist.

Neben den rontgendiffraktometrischen Untersuchungen wurden zur Positionsbestimmung
der Kationen im Y-Zeolithen eine Reihe weiterer Verfahren entwickelt bzw. angewen-
det. Festkorper-NMR (Nuclear Magnetic Resonance)-Untersuchungen haben insbeson-
dere seit der Entwicklung der sog. MAS- (Magic Angle Spinning) bzw. DOR- (Double
Oriented Rotation) NMR Methoden, viele wertvolle Ergebnisse geliefert [HEKW93]. Beide
Methoden beruhen auf einem physikalischen Trick, bei welchem die Festkorperproben
wahrend der Messung sehr schnell (10.000 Hz und mehr) um definierte Achsen gedreht
werden, was eine erhebliche Auflosungsverbesserung der resultierenden Spektren bewirkt.

Aus Untersuchungen im fernen Infrarot (FIR) kdnnen direkte Informationen Uber die
Schwingungsmoden und -frequenzen der Kationen gegen das Zeolithgertist gewonnen,
und so auf das elektrische Potential in ihrem Umfeld geschlossen werden [Pif92, Ese97].

Eine weitere, indirekte Methode zur Charakterisierung von Kationen in Zeolithen stellt
die Infrarotspektroskopie im mittleren Infrarot (MIR) an Sondenmolekulen dar. Dabei wird
die Frequenzverschiebung einer charakteristischen Schwingung eines Sondenmolekls
gemessen, die dieses nach Adsorption an einem Kation des Zeolithen erfahrt. Diese Me-
thode konnte besonders erfolgreich zur Bestimmung der Saurestarke an den H-Formen
der Zeolithe angewendet werden, bei denen Protonen die Rolle der Kationen Gibernehmen
[PSWJ94]. Da grofRere Sondenmolekule nicht alle im Zeolithen befindliche Kationen-
positionen erreichen kdnnen, kann durch geeignete Wahl der Sondenmolektile eine selek-
tive Messung bestimmter Kationenpositionen gezielt vorgenommen werden.
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Als Sondenmolekiile wurden dabei in der Vergangenheit eine ganze Reihe verschiedener
Verbindungen erfolgreich eingesetzt; u.a. Acetonitril, Ammoniak, Kohlenmonoxid, Pyridin,
Stickoxide und Wasser.

Die temperaturprogrammierte Desorptionsspektroskopie (TPD) liefert ebenfalls indirekten
Aufschluf® tber die chemische Umgebung verschiedener Kationenplatze. Dabei wird
wiederum ein Sondenmolekil an den zu untersuchenden Kationen bei geringer Tempe-
ratur (in der Regel Raumtemperatur oder darunter) adsorbiert und durch sukzessive Tem-
peraturerhbhung wieder desorbiert. Sowohl Adsorption als auch Desorption kdnnen da-
bei in einer Vakuum- oder Tragergasapparatur vorgenommen und untersucht werden.
Als Detektionsmethode der adsorbierten Molekiile kommt dabei wiederum die MIR-
Spektroskopie in Betracht [Bro 96, NK 94], wohingegen sich fir die Detektion der in
der Gasphase befindlichen, von den Kationen desorbierten Molekiile, eine zeitaufgeloste
massenspektroskopische Untersuchung anbietet. Diese ist um so mehr pradestiniert, wenn
neben einer einfachen Desorption auch Reaktionen an den Kationen im Zeolithen auftre-
ten, deren Reaktionsprodukte dann durch die massenspektroskopische Trennung einzeln
analysiert werden kénnen.

In diesem Kapitel sollen Ergebnisse an palladium- und platinausgetauschten Zeolithen
vorgestellt werden, die mit Hilfe von zwei weiteren Methoden, der zeitaufgelosten EXAFS-
sowie DEXAFS-Spektroskopie gewonnen wurden. Die EXAFS- bzw. DEXAFS-Spektro-
skopie wurde im Detail bereits im Kapitel 3 dargestellt und ermoglicht die element-
spezifische Untersuchung der Nahordnung der Palladium- bzw. Platinkationen bis zu ei-
nem Abstand von etwa 8 A. Dariiberhinaus kann mit dieser Methode auch die Ausbildung
der fiir die spateren katalytischen Untersuchungen wichtigen aktiven Spezies innerhalb der
Hohlraume des Zeolithen verfolgt und deren Beschaffenheit naher charakterisiert werden.
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Experimentelles

Fur diese Untersuchung wurden im Hinblick auf die in Kapitel 5.2 dargestellte Erfor-
schung realer katalytischer Systeme je zwei palladium- sowie platinausgetauschte Zeolith-
proben vom Typ Y mit einem Austauschgrad von 12% ausgewahlt. Dies ergibt einen
Edelmetallgehalt von 2.2 Gew.-% fir die Palladium-, sowie 4.0 Gew.-% fiir die Platin-
proben und stellt einen guten Kompromif3 dar zwischen der aus Kostengriinden nach
geringem Edelmetallgehalt strebenden praktischen Anwendung in der Katalyse, sowie
der meldtechnisch bedingten Forderung eines moglichst hohen Metallgehaltes zur Erzie-
lung qualitativ hochwertiger und aussagefahiger Mel3daten.

Das Palladium bzw. Platin wurde als Tetraminkomplex in zweiwertiger Form aus wal3riger
Losung gegen das im Zeolithen befindliche Kation eingetauscht. Bei jeweils einer der
Proben wurden dabei zuvor die Natriumkationen des Y-Zeolithen durch Ammoniumkationen
(NH,") ersetzt, die dann im Zuge der durchgeflhrten Aktivierung des metallhaltigen Zeo-
lithen unter NH-Abspaltung zu Protonen (Hreagieren sollten.

Chemisch gesehen stellt die protonhaltige Probe eine sehr starke S&ure dar, die ihrerseits
in vielen katalytischen Verfahren eine entscheidende Rolle spielt. So konnte auch bei den
im folgenden Kapitel beschriebenen Untersuchungen zur oxidativen Spaltung der C-CI-
Bindung an den hier untersuchten Proben ein eindeutiger Einflul3 der Protonen auf die
Aktivitat und Standzeit nachgewiesen werden.

Die hier vorgestellten Messungen wurden an den Beamlines X1 (ROMOII-Spektrometer)
und X2 (DEXAFS Spektrometer) des Hamburger Synchrotron-Strahlungslabors
(HASYLAB), sowie an der Beamline BL18 (DEXAFS-Spektrometer, ID24) der European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble durchgefiihrt.

Die Auswertung der gemessenen Daten wurde mit dem Softwarepaket WinXAS97
[Res98] vorgenommen, welches speziell zur Auswertung von zeitaufgelosten Rontgenab-
sorptionsmessungen entwickelt wurde.
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Neben den experimentellen Untersuchungen wurde eine Reilad voitio-Berechnun-

gen zur Simulation der EXAFS von Palladium- und Platinatomen auf Kationpositionen,
sowie von Palladium- bzw. Platinclustern im Zeolithen durchgefiihrt. Als Grundlage flr
die Simulation diente das Programm FEFF7 [RZA92], dessen Ausgabedaten in der Regel
mit WINXAS97 weiterverarbeitet wurden. Dab initio-Berechnungen lieferten fir die

hier vorgestellten Ergebnisse unverzichtbare Informationen, da fur viele der untersuchten
katalytisch aktiven Spezies keine geeigneten Modellsubstanzen als Referenz zur Verfi-
gung standen. Insbesondere gilt dies fiir die nur wenige Atome umfassenden kleinen Metall-
cluster, die lediglich in spezieller Matrix wie etwa dem Zeolithen stabil existieren und
untersucht werden kénnen. Dabel treten gerade an Metallclustern, die von ihrer Teilchen-
zahl her zwischen einzelnen Atomen und Bulk-Metall liegen, aufR3erordentlich interessante
Phanomene auf, wobei fir diese Metallcluster weder die fur das Bulk-Metall gultige klas-
sische Formulierung noch die quantenmechanische Formulierung fir einzelne Atome eine
zuverlassige Berechnung der physikalisch-chemischen Eigenschaften erlaubt. Man ist da-
her bei der Untersuchung der katalytischen Aktivitat derartiger Spezies weitestgehend auf
experimentelle Daten angewiesen.

Der Pd*/Pt**-Tetramminkomplex im Y-Zeolithen

Nach dem Austausch der Nazw. NH;*- lonen gegen die Edelmetallkationen liegen diese

als Tetraminkomplex in zweiwertiger Form im Zeolithen vor. Dabei verhindert die Gréi3e
des gesamten Metallkomplexes die Besetzung der in den Sodalithk&figen des Y-Zeolithen
befindlichen Kationenpositionen'Sila diese, obwohl in einem 6.6 A groRen Hohlraum
gelegen, nur durch eine lediglich 2.2 A messende Offnung zu erreichen sind. Dies bedeu-
tet, daR sich samtliche eingetauschte Edelmetallkationen in den 11.6 A grkBégen

des Y-Zeolithen befinden mussen. Die Koordination des Platins bzw. Palladiums nach Ein-
tausch der jeweiligen Tetramminkomplexe aus waldriger Losung in den Zeolithen ist in
Abbildung 5.2 bzw. 5.3 dargestellt. Zu beachten ist, daf3 keine Phasenkorrektur der Daten
vorgenommen wurde, daher ist der scheinbare, aus der radialen Verteilungsfunktion direkt
abzulesende Abstand um ca. 0.5 A kleiner als der tatséchliche.
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Erst durch Fit mit den Daten einer Referenzsubstanz, von welcher die Koordinations- und
Abstandsinformationen bekannt sind, kann der tatsachliche Abstand sehr genau bestimmt

werden (methodenbedingter
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Aktivierung des Pd*/Pt#-Y

Um nun die als Metallkomplex in dem-Kéafigen des Y-Zeolithen vorliegenden Platin-
bzw. Palladiumionen in katalytisch aktive Spezies zu Uberfiihren, muf3 eine Aktivierung
der Proben vorgenommen werden. Dies geschieht durch Erhitzen der Proben auf etwa
673 K (400°C), wobei sich die im Zeolith befindlichen Metall-Ammin-Komplexe stufen-
weise zersetzen. Im Falle der Zeolithproben, bei denen die urspriinglichen Natriumkationen
gegen NH'- lonen ausgetauscht wurden (protonierte Proben), tritt hierbei zusatzlich eine
Reaktion des NI zu NH, und Protonen (H auf. Die Wahl der fUr die Aktivierung geeig-
neten Reaktionsbedingungen (Aufheizrate, Atmosphéare) ist dabei keinesfalls unkritisch.
Wird die Aktivierung der Zeolithproben beispielsweise in Heliumatmosphare oder Vaku-
um durchgefuhrt, so tritt neben der beschriebenen Zersetzung des Metall-Ammin-Kom-
plexes eine weitere Reaktion auf, in deren Verlauf die Platin- bzw. Palladiumkationen zum
Metall reduziert werden und anschliel3end Cluster bilden; ndheres dazu auf Seite 55ff.
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des Zeolithen. In diesem Fall ist also davon auszugehen, dal? die Metallionen tatsachlich
die Stellung von Zeolithkationen einnehmen.
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5. Ergebnisse

Hierbei steht die sich ergebende Sauerstoffkoordination gut mit der zu erwartenden Koor-
dination zu 3 Sauerstoffatomen auf den Sli-, bzw. 4 Sauerstoffen auf den SllI-Kationplatzen
des Y-Zeolithen in Einklang.

Abb.5.5: Geometrie eines Platinkations auf Sll-Position vor dem Sechsringfenster zwischen
groliem Hohlraum und Sodalithkafig im Y-Zeolith (links) sowie mdgliche Geometrie
nach Optimierung auf korrekten Platin-Sauerstoffabstand nahe der SlI-Position
(rechts).

Die Geometrie des klassischen SllI-Kationplatzes ist in Abbildung 5.5 auf der linken Seite
schematisch dargestellt. Der ermittelte Abstand des Platins zum Sauerstoff weicht dabei
allerdings erheblich von den zu erwartenden Kation-Sauerstoff-Abstanden fir die klassi-
schen SlI- bzw. Slll-Kationplatze im Y-Zeolithen ab. In praktisch allen EXAFS-Arbeiten
liegen die Metall-Sauerstoff-Abstande stets erheblich unter den theoretischen Abstands-
werten, die sich fur die klassischen Kationpositionen ergeben [GCT91].

Dies laf3t die Rontgenstrukturuntersuchungen, mit denen die Positionen urspriinglich er-
mittelt wurden, fur nichtperiodisch besetzte Platze, wie sie praktisch in jedem Zeolithen
vorkommen, recht ungeeignet erscheinen. Dartber hinaus kbnnen bei Rontgenstruktur-
untersuchungen ungeordnete Phasen in der untersuchten Probe zu Fehlern bei der spateren
Strukturanalyse fuhren. Auffallig ist, dal3 alle klassischen Kationpositionen des Faujasiten
(zu denen der Y-Zeolith gehort) auf hochsymmetrischen Kristallachsen liegen.
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5. Ergebnisse

Bei statistischer Verteilung der Kationen um eine dieser Kristallachsen herum wird eine
zur Strukturanpassung durchgefihrte Rietveldverfeinerung ohne geeignetes Modell jedoch
samtliche Kationen auf diese Achse zurtckprojizieren, wodurch die klassischen
Kationpositionen eher als gemittelte mogliche Aufenthaltsorte denn als definitive Platze
zu betrachten sind.

Die Rontgenabsorptionsmethoden sind im Gegensatz hierzu gerade fur die Untersuchung
der Nahordnung eines gewéhlten Absorberatoms besonders geeignet, da diese einen Blick
sozusagen aus der Sicht des Absorberatoms erlauben. Die in dieser und auch vielen
anderen EXAFS-Arbeiten ermittelten Abstédnde der Kationen zu den Zeolithsauerstoffen
durften daher weitestgehend den real anzutreffenden Abstadnden entsprechen [TTS88].

Um die mittels EXAFS bestimmten Metall-Sauerstoff-Abstande in der Struktur des Y-
Zeolithen verwirklichen zu kénnen, ist von einer mehr oder weniger starken lokalen Ver-
zerrung der Zeolithgeometrie um das Kation herum auszugehen. Ein Beispiel hierfir istin
Abbildung 5.5 auf der rechten Seite gegeben, wo die dargestellte Struktur fir den Platin-
Sauerstoff-Abstand exakt dem mittels EXAFS bestimmten Wert von 2.013 A erlaubt.

Wie schon angedeutet, fiihrt eine Aktivierung der im Zeolithen befindlichen Metall-Ammin-
Komplexe in einer Inertgasatmosphére wie z.B. Helium oder im Vakuum zu Metallclustern.
Der Stickstoff des bei der Aktivierung freiwerdenden Nithgiert hierbei als Redukti-
onsmittel und wird zu Noxidiert. Die verbleibenden Protonen sorgen dabei an Stelle der
Metallkationen fur einen Ladungsausgleich im Zeolithen. Chemisch &3t sich die gesamte
Reaktion folgendermal3en beschreiben:

3[PtNH,),]* O - 3PP+N,+6H +10 NH,

Diese Reaktionsgleichung zeigt, dal3 an einer vollstindigen Reduktion der Edelmetall-
kationen lediglich 17% des bei der Aktivierung freiwerdender) éteiligt sind. Die-

ses ist insbesondere fir die protonierten Zeolithproben von Relevanz, da hier aus dem
zuvor eingetauschten NHein Vielfaches an NiHzusatzlich freigesetzt wird.
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5. Ergebnisse

Aus Abbildung 5.4 ist weiter ersichtlich, daf’ nach erfolgter Aktivierung in Helium ledig-
lich eine Metall-Sauerstoff-Koordination von 0.4 zu verzeichnen ist. Gleichzeitig tritt eine
Koordination zu weiteren Metallatomen in Erscheinung, welche die Bildung von Clustern
belegt.

Der in diesem Beispiel zu 2.74 A bestimmte Pt-Pt-Abstand ist rund 1% kleiner als beim
freien Bulk-Platin, was auf spezielle Struktureffekte der resultierenden kleinen Metall-
cluster zuriickzufiihren ist. Deren GroRRe kann anhand theoretischer Uberlegungen und
Simulationsrechnungen aus der Koordinationszahl der ersten Platinschale zu etwa 12 A
ermittelt werden (siehe auch Abbildung 5.17), dies entspricht etwa 40 Platinatomen und
fullt den grof3en Hohlraum des Y-Zeolithen nahezu vollstandig aus. Eine Abschatzung des
Anteils an derart besetztenKéafigen im Y-Zeolithen aus der Summe der Kationen pro
Elementarzelle sowie des Austauschgrades an Edelmetallkationen (12%) ergibt, dal3 beli

40 Atomen noch nicht einmal je-
der 10.a-Kéafig einen Metall- 4 ooy I
35 + S0gn u} %0 o
e . T Im| L —
cluster enthalt. Zur Kontrolle o I 1 o &
T o r &)
.. . = ¥ [u] r -
durchgefuhrte Rontgen- 2 .+ Pdk-edge 7, 1 teo 3
. . . o I shift o . =
diffraktionsexperimente an derart = 21 D Pt white ine 1 4 g
2 T eig r =
behandelten Proben zeigen keinenz 15 ¢ DDE%?@;» To &
[} I r -
nennenswerten Reflex an der fiur ‘% = T 2
. . . . 05 t L e e
Bulk-Platin typischen Position im f fo &
0+ .
20-Diagramm €40°), was das 100 150 200 250 300 350
Auftreten groBerer Platincluster Temperature [*C]

(etwa an der Oberflache der Abb.5.6: Ka.ntenve.rs'chi.ebung, bzw. Abnghme d_er
_ _ o weilRen Linie im Falle des Platins bei
Zeolithkristalle) bei dieser Be- Aktivierung der Proben in Helium-

handlungsmethode ausschlieft. atmosphare.

Die Reduktion des Platins bzw. Palladiums bei Aktivierung in Heliumatmosphare ist in
Abbildung 5.6 dargestellt. Hierbei wurde im Falle des Palladiums die wahrend der Reakti-
on auftretende Kantenverschiebung der Palladium-K-Rontgenabsorptionskante mittels zeit-
aufgeloster DEXAFS-Untersuchungen verfolgt.
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5. Ergebnisse

Die korrespondierenden DEXAFS-Messungen der Platinprobe wurden ap-dente

des Platins vorgenommen, da die Pt-K-Absorptionskante wegen ihrer energetisch sehr
hohen Lage (78.395 keV) weder mel3technisch zuganglich ist noch eine EXAFS Untersu-
chung erlaubt.

Die Lage der Pt- | -Kante ist jedoch im Gegensatz zur Lage 3. [l

.. white line

der Pd-K-Kante gegentiber einer Anderung des Redoxzustandes 2 — 50
. . 2.4 ¢

des untersuchten Absorberatoms unempfindlich. Daher wurde \/\/‘—"

bei dieser Messung die Intensitéat der sog. weil3en Linie OEEa_g L | pey

Platins als Maf fiir die fortschreitende Reduktion gewahit. Dge J

weile Linie des Platins an der Platip-Kante (siehe neben- & L2 s~
stehende Abbildung) resultiert im wesentlichen aus dem g“se-o_6 i |
bundenen Ubergang vom_2pin das 5¢g,- Orbital. Dieses weist J Puiol
iIm Falle des positiv geladenen Platinions Elektronenlticken auf, %0 Mo,

. o ] ] 11.52 11.76
was eine hohe Ubergangswahrscheinlichkeit und damit Inten- photon energy [keV]

sitat dieser Linie zur Folge hat. Aus Abbildung 5.6 ist weiter

ersichtlich, dal3 die aus der Zersetzung der Metall-Ammin-Komplexe resultierende Re-
duktion des Metalls in mehreren Stufen verlauft und erst bei etwa 350°C vollstandig abge-
schlossen ist.

Dies ist in guter Ubereinstimmung mit parallel durchgefiihrten massenspektroskopischen
Untersuchungen, die ebenfalls eine Zersetzung des Metall-Ammin-Komplexes in mehre-
ren Stufen belegen. Dabei werden die ersten Amminliganden schon bei etwa 150°C abge-
spalten, die weiteren dann zwischen 220 und 350°C.

Bei den Synchrotronuntersuchungen (EXAFS und DEXAFS) stand fur die massen-
spektroskopische Analyse der Reaktionsprodukte aus Platz- und Kostengrinden ledig-
lich ein kleineres Quadrupol-MS zur Verfiigung, welches zwar die qualitative Analyse der
Reaktionsprodukte erlaubt, flr eine genaue Quantifizierung derselben jedoch nur bedingt
geeignetist. Insbesondere die zeitaufgeldste, massenspektroskopische Quantifizierung von
gleichzeitig auftretendem Wasser,@) und NH stellt in diesem Zusammenhang eine
keinesfalls triviale Aufgabe dar, da der molekulare Massenpeak dgiselNhi/e = 17 u
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5. Ergebnisse

gleichzeitig auch als recht intensives OH-

Fragment des JO auftritt. Erst eine hochauf- OH\ /N H,
. _ e
lbsende Messung an einem Sektorfeld-M§ S

vermag den Unterschied von m/e = 0.0231t oLu

zwischen OH und Ng—laufzulﬁsen und erlaubt

S0 eine getrennte Quantifizierung des bei deA(bb.S.?: Hochaufgelostes Massenspektrum
Messung auftretenden® und NH allein an- von HO und NH bei m/e = 17u.

hand der Messwerte um m/e = 17u.

Redoxverhalten der aktivierten Spezies

Da beim spéateren Einsatz fir die katalytische Spaltung der C-CI-Bindung das Redoxverhalten
des Pé&- bzw. P#-Y eine wesentliche Rolle spielt, wurde zunachst eine
systematische Untersuchung der reduzierenden Wirkung des Wasserstyfbes die

unter oxidativen Bedingungen ((aktivierten Proben durchgeflihrt. Insbesondere stell-

te sich beim Vergleich des HPdbzw. HPt-Y mit dem nichtprotonierten Pd bzw.

P£*-Y ein entscheidender EinfluR der Protonierung auf das Reaktions- sowie Des-
aktivierungsverhalten in verschiedenen katalytischen Systemen heraus.

Es sollte hier geklart werden, inwieweit z.B. die Bildung von Metallclustern von der vor-
herigen Protonierung der Proben abhangt, und ob diesbezlglich ein Unterschied zwischen
den Palladium- und Platinproben festzustellen ist.

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde je eine protonierte sowie nichtprotonierte Platin-
und Palladiumprobe in einar sittEXAFS-Zelle in Sauerstoffatmosphare aktiviert und
anschlielRend auf 77 K (die Temperatur von fliissigem Stickstoff) abgekuhlt. Etwa bei Er-
reichen von Raumtemperatur erfolgte dabei ein Austausch der Sauerstoffatmosphére ge-
gen Helium, um eine Kondensation des Sauerstoffes in den Zeolithporen beim weiteren
Abkuhlen zu verhindern (Sauerstoff kondensiert bei 90 K). Nach Erreichen der 77 K wur-
de das Helium dann gegen Wasserstoff ausgetauscht.
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5. Ergebnisse

Wahrend des folgenden, langsamen Aufheizens der jeweiligen Probe wurden standig
Spektren an der Pd-K- bzw. PtdRontgenabsorptionskante aufgenommen. Um die un-
terschiedlichen Mdoglichkeiten der beiden Verfahren optimal zu nutzen, wurden diese
Untersuchungen je einmal an dem flr zeitaufgel0ste Messungen besonders geeigneten
DEXAFS-MeRtand (Beamline X1.2) sowie an dem Spektrometer ROMOII (Beamline X1.1)
des HASYLAB durchgefuhrt. Im Hinblick auf eine akzeptable Zeitauflésung bei gleichzei-

tig guter Spektrenqualitat erfolgte dabei die Datenaufnahme am ROMOII Spektrometer im
sog. QEXAFS-Modus [Fra89, Fra92], welcher bei den hier untersuchten Proben eine Zeit-
auflésung von etwa 6 Minuten erlaubte.

Die Auswertung der gemessenen Spektren erfolgte dabei nach verschiedenen Gesichts-
punkten. Wahrend die Starke der DEXAFS-Messungen in der hohen zeitlichen Aulésung
liegt, erlauben die QEXAFS-Messungen durch den energetisch weiteren Mel3bereich eine
gesichertere EXAFS-Analyse. Dabei liefereminitio-Berechnungen des zugrundelie-
genden Modells mit dem Programm FEFF7 die nétigen Referenzdaten, um tber die Gro3e
der wahrend der Reduktion erzeugten Platin- bzw. Palladiumcluster eine zuverlassige Aus-

0:4 /{/,J
0.2
der Pd-K Rontgenabsorptions- © o.1

sage machen zu kdnnen.

Die wahrend der temperatur-
programmierten Reduktion
aufgenommenen DEXAFS-
Spektren einer PdY-Probe an

absorption [a.u.]
o
w

kante sind in Abbildung 5.8 _ ®° J/
dargestellt. Bei etwa 450 K ist

2

% 300 24.6
hier im kantennahen Bereich = ., 24.45
243 photon energy [keV]

) ) Abb.5.8: DEXAFS Untersuchung eines PdY an der Pd-K
setzen einer Reaktion zu er- Absorptionskante wéahrend TPR von 77K bis 600K.

kennen.

24.9
24.75

der Spektren deutlich das Ein-
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5. Ergebnisse

Die Berechnung der radialen Verteilungsfunktion (Abbildung 5.9) zeigt dann deutlich die
Ausbildung einer Pd-Pd-Schale bei etwa 2.7 A sowie die Abnahme der Sauerstoffschale
bei etwa 2 A.

Um nun eine zuverlassige — oou4f

Aussage uber die Gro3e der —~ 00108

bei dieser Reaktion entstehen-£

T

T

=
den Palladiumcluster machen 00071 .

3y : I a
zu konnen, wurden die korre- | 0. d e 500&\

. \}
spondierenden QEXAFS-Da- i 300 @Q%@\“

. .. . B L N T M ®
ten einer vollstandigen 0 2 4 6 8
EXAFS-Analyse unterzogen. RO

Abb.5.9: Radiale Verteilungsfunktion eines PdY wahrend

Die aus den QEXAFS-Daten der TPR von 77K bis 600 K.

ermittelten radialen Verteilungsfunktionen wurden in einem Zweischalenmodell mit einer
Sauerstoffschale bei etwa 2 A sowie einer Palladiumschale bei 2.7 A gefittet. Das Modell
wurde dabei mit FEFF7 simuliert und iterativ verfeinert, bis eine minimale Abweichung zu
den experimentellen Daten erreicht war.

Die radiale Verteilungsfunkti- /" T 1
on eines PdY wahrend der TPR i

bei 450 K sowie ein direkter

0.01L 1 1st shel (0) Shell [RA] [ N ]
[ 4 ) 2.019] 3.2 1
Pd | 2.724] 36

Fit derselben mit den nach obi- ¢ *®

1 Experimental data

gem Modell verfeinerten Da- = 0.006}

ten zeigt Abbildung 5.10. Ob- 4 o0,
wohl bei dieser Temperatur fir :
den PdY bereits die Ausbildung ‘ "
einer Palladiumschale bei A = ‘ ]

FT(X(K)*k?)

2 o o » TWo shell FEFF-Fit .

0.002f

0 2 4 6 8
2.72 A zu beobachten ist, wird RIA
di hi d Abb.5.10:Zwei-Schalen FEFF-Fit der radialen Vertei-
I€se noch immer von der lungsfunktion eines PdY wahrend TPR bei 450 K

Sauerstoffschale bei 2.02 A
dominiert. Dieses deutet auf die Bildung von sehr kleinen Palladiumclustern hin (wenige
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5. Ergebnisse

Atome), die ihrerseits im wesentlichen zu den Geristsauerstoffen des Y-Zeolithen-
koordiniert sind. Hohere Schalen, wie sie etwa bei gréReren Metallclustern in Erschei-
nung treten, sind dartiber hinaus kaum zu erkennen; ebenfalls ein Indiz fir die Bildung
extrem kleiner Spezies.

Um die Aussagekraft des FEFF-Fits T Q[A] L
an die radiale Verteilungsfunktionzu 2} P Lozl 55,
Uberprifen, wurde auf klassische N c ]
Weise eine Rucktransformation der : A

zu fittenden ersten beiden Schalerg °; v
in den k-Raum vorgenommen und 1\// \v/ w,
diese wiederum mit simulierten 1 (mExperimentaI data
FEFF-Daten gefittet. Das in Abbil- | | | #o oo Two shell FEFF-Fil

o

6

dung 5.11 dargestellte Ergebnis die- ) K[AY]

ses Fits zeigt eine gute Ubereinstim-Abb.5.11:Zwei-Schalen FEFF-Fit der Ricktransfor-

mierten eines PdY wahrend der TPR bei
mung sowohl der Abstands- als auch 450 K.

10

der Koordinationsdaten beider

0.0225 . —
S Shell [ RIA] N .

) 2121 07 ]
Pd | 2719] 59|

Schalen.

0.018 [

Als weiteres Beispiel zeigt Abbil- 7
dung 5.12. den Fit der radialen Ver- %9 * S
teilungsfunktion eines PdY nach der Z o000 [ Jloan Twoshell FEFE-Fit ]
TPR bis 600 K. Hier ist die | ] ’
Koordinationszahl der Palladium-

K)*k2

0.0045

schale bis auf 5.9 angestiegen und T —"". .. %

0.0 2 “f';f’
4

0 2 6 8
dominiert nun stark die nur noch ge- R
ring ausgepragte Koordination desapp 5.12: zwei-Schalen EEFE-Fit der radialen Verteil-
Palladiums zum Geriistsauerstoff gggsi‘;“”k“on eines PdY nach der TPR bis

des Zeolithen. In diesem Beispiel
deutet ein Anstieg der radialen Verteilungsfunktion jenseits der Palladiumschale auf die
Ausbildung von groéf3eren, mehrschaligen Palladiumclustern hin; doch dazu spater mehr.
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5. Ergebnisse

Auch in diesem Fall wurde zum Vergleich eine Ricktransformation der ersten und zweiten
Schale durchgefuhrt. Ein iterativer Fit der simulierten FEFF-Daten an die resultierende
X(k) (Abbildung 5.13) erlaubte daraufhin die Bestimmung der Koordinations- und Ab-

standswerte fur die Sauerstoff- und

Palladiumschalen. Die Werte 10 f .
stimmten im Rahmen der fur diese | /\\ c //\\ /\ ]
Messung zu erwartenden Genauig- - f\ ]
keit exakt mit den aus Abbildung £ °'°: ]
5.12 ermittelten tiberein und sind o< | \/ U v

hier nicht noch einmal aufgefihrt.

10 ]
Analog zu den beiden hier exem- S R E P B S

plarisch vorgestellten Ergebnissen AT

wurden auch die lGbrigen drei Pro-Abb.5.13: Zwei-Schalen FEFF-Fit der Rucktransfor-
. . mierten eines PdY nach der TPR bis 600 K.
ben untersucht. Dabei wurde an je-
weils 5 Temperaturpunkten wahrend der TPR eine umfangreiche Auswertung der aufge-
nommenen QEXAFS-Daten durchgefihrt, wobei die simulierten FEFF-Daten des jeweils
zugrundeliegenden Modells an diese angefittet wurden. Die sich aus diesen Fits ergeben-

Tab.5.1: Ergebnisse der in situ EXAFS-Untersuchungen an den vier Platin- und
Palladiumproben.

Temp Pd?+-Y HPd**-Y Pt2+-Y HPt?*-Y

DAl | N, |[D.JAI| N | DuAI| N, | DAl [ N,

77K 2.743 0.1 2.742 0.2 2.768 0.1 2771 0.1

150K | 2.739 0.3 2,737 0.2 2.760 0.2 2.763 0.2

300K 2.731 0.9 2.738 0.3 2.748 19 2.759 0.4

450K | 2.722 35 2.727 18 2.735 41 2.744 21

600K [ 2.718 59 2.714 5.7 2.728 7.2 2.722 6.9

den Koordinations- und Abstandswerte jeweils fur die zweite Schale (Metall-Metall) sind
fur alle vier Proben zusammenfassend in Tabelle 5.1 dargestellt. Ubersichtshalber wurde
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5. Ergebnisse

auf Darstellung der weiteren Fit-Parameter wjederc?verzichtet, da diese durchweg
den Erwartungen entsprachen und fur die folgende Diskussion keine neuen Erkenntnisse
lieferten.

Aus den in Tabelle 5.1 gegentibergestellten Koordinationszahlen der jeweiligen in der ra-
dialen Verteilungsfunktion gefitteten zweiten Schale kann nun aufgrund von Modellrech-
nungen die GroRe der jeweiligen Metallcluster bestimmt werden. Sowohl Platin als auch
Palladium kristallisieren in der fcc-Struktur mit einer Gitterkonstanten von 3.89A fiir Pal-
ladium bzw. 3.92A fiir Platin. In der fcc-Struktur ist dabei im Bulk-Metall jedes Atom mit
12 weiteren koordiniert und hat zu jedem dieser Atome einen Abstand von:

%&: 2.75A (Palladium) bzw. %;A: 2.77A (Platin).

Bei kleinen Clustern werden mit abnehmender Grol3e Randeffekte zu berlcksichtigen sein,

die von einer Abweichung der in der Metallstruktur vorliegenden Potentialbedingungen
herriihren und sich vor allem in einem veranderten Bindungsabstand bemerkbar machen.

Fur die Berechnung der fir eine bestimmte Clustergréf3e zu erwartenden Koordinations-
zahl wird auch bei kleinen Clustern die fcc-Struktur angenommen. Dabei ergeben sich z.B.
fur einen 13-atomigen Cluster folgende Werte: 12-fache Koordination des Zentralatoms,
je 5-fache Koordination der 12 aul3eren Atome.

Da bei jeder EXAFS-MessurggimtlicheAtome des jeweils untersuchten Elements zu-
gleich als Absorber und Ruckstreuer fungieren, mufd zur Simulation ebenfalls tber die
Koordination aller in Frage kommender Atome gemittelt werden. Dieses ergibt fir einen
13- bzw. 19-atomigen Cluster die folgenden Werte fir die scheinbare Koordinationszahl
der ersten Schale:

1*12+12*5 1*12+12*7+6*4
T 13~ 5.54(13 Atome) bzw. 19

= 6.32(19 Atome).

Um diese theoretisch ermittelten Werte zu Uberprifen, wurde mittels FEFF7 die EXAFS
jedes von seiner Umgebung her unterschiedliche Atom in einem 13-, 19-, 43- und 55-
atomigen Cluster simuliert und die resultiereng¢k) nach Multiplikation mit ihrer
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jeweiligen Haufigkeit addiert. Durch diese auf den ersten Blick etwas kompliziert anmu-
tende Vorgehensweise wird die Beriicksichtigung der unterschiedlichen Mehrfach-Streu-
pfade gewahrleistet, die sich aus den flr einzelne Atome verschiedenen geometrischen
Verhaltnissen innerhalb der Metall-

f j
cluster ergeben. i ]
0.016 shelll RA]| N | ac® | ]
Die jeweils erste Schale der mit- : N B B N
0.012 r *in A%103 N
tels Fouriertransformation gewon- i
pa B 1 simulated data
; i i = 0008
nenen radialen Verteilungsfunkti- = Y Y FEFF-Fit Pt shel
on wurde daraufhin mit den eben- ., b ]
falls simulierten Daten eines ein- .
. . 0.0 =
zelnen Platin- bzw. Palladium- P JE— ;
Ruckstreuers gefittet. Die simu- RIA]

lierten Spektren sowie deren FitAbb.5.14: FEFF-Fit der radialen Verteilungsfunktion

] o . eines simulierten 19-atomigen Platinclusters.
sind beispielhaft fir den 13- so-

wie den 19-atomigen Platincluster
in Abbildung 5.14 und 5.15 darge-
stellt. Wie nicht anders zu erwar-

0.016

shell RAI] N | ac?
Pt | 2.77] 54| 53

ten, stimmen die ermittelten 0.012

*in A%103

Koordinationszahlen gut mit den

1 .
0.008 < simulated data

2...... FEFF-Fit, Pt shell

LA L B L
|

FT(x (% 2)

theoretischen Werten tiberein. Be-
merkenswert ist, da sogar der 0%
Debye-Waller-Faktor{c?) durch

diesen Fit nahezu exakt zu dem aus 0 2 4 6
RIA]

T

der Debye-Temperatur des Platins
Abb.5.15: FEFF-Fit der radialen Verteilungsfunktion

(230K) mittelsab initio-Rech- eines simulierten 13-atomigen Platinclusters.
nung ermittelten Wert reprodu-

ziert wird.

Die so gewonnenen Daten erlauben eine Korrelation zwischen der mittels FEFF-Fit ge-
wonnenen Koordinationszahl des ersten Metallriickstreuers und der Anzahl der Atome
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in dem Metallcluster. Da die ClustergréRe durch geometrische Uberlegungen auf direk-

tem Wege aus der Anzahl der Atome bestimmt werden kann, ist so auch ein Zusammen-
hang zwischen gemessener Koordinationszahl auf der einen, sowie Clustergrof3e in
Angstrom auf der anderen Seite gegeben. In den folgenden Diagrammen und Berech-
nungen wird nicht explizit zwischen Platin und Palladium differenziert, da sich die bei-

den Metalle bezlglich des fur diese o1 117,
Betrachtung relevanten Parameters, : . ° é
des Bindungsabstandes, nur gering- 8'0? o . 7:17'0
flgig unterscheiden (wenigeralsein§ 6ol ° R *;14-0 2
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Abbildungen 5.16 und 5.17. Als o s w1 1m0

Clustergrol3e wurde dabei der grof3- number of atoms

Abb.5.16: Zusammenhang zwischen Anzahl der
Metallatome und gemessener

clusters angegeben, der sich aus dem Koordinationszahl sowie Clustergrofie.

te aulRere Durchmesser des Metall-

doppelten Abstand des vom Zentrum

T

am weitesten entfernten Metall- 180
atoms zuzuglich des halben Metall- o
atomdurchmessers ergibt.

Obwohl in vielen Arbeiten der

cluster size [A]

Metallatomdurchmesser selbst bei~ 90

LA L I L I L B B

der Berechnung der ClustergrofRe

vernachlassigt wird, kann dieser ge-
rade bei sehr kleinen Metallclustern

coordination number

zu entscheidenden Abweichungen Abb.5.17: Zusammenhang zwischen gemessener
bei der Ermittiung der ClustergroRe Koordinationszahl und Clustergréf3e.
fuhren. Far die hier durchgefuhrten Berechnungen fand der lonenradius des Platins bzw.

Palladiums in seiner 12-fach koordinierten Metallstruktur Verwendung [Kit86].
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Aus den Abbildungen 5.16 und 5.17 ist weiter ersichtlich, dal3 die maximale Grol3e der
Metallcluster im intakten groRen Hohlraum (freier Durchmesser etwa 11.6 A) des Y-

Zeolithen bei ca. 40 Atomen liegt. Dieses entspricht einer mittels EXAFS und FEFF-Fit

ermittelten Koordinationszahl des ersten Metallrlickstreuers von etwa N = 7.

Tabelle 5.2 zeigt die aus dem obigen Modell fir die Koordinationszahlen der 4 untersuch-
ten Platin- und Palladiumproben abgeleitete ClustergroRRe in Atomzahl und Angstrom bei
verschiedenen Temperaturen wahrend der temperaturprogrammierten Reduktjion in H
Hieraus ist ersichtlich, dal3 samtliche gebildete Spezies im Rahmen des Fehlers noch in
den groRen Hohlraum des Y-Zeolithen passen, was in guter Ubereinstimmung mit den
rontgendiffraktiometrischen Untersuchungen an diesen Proben steht (vgl. auch Abb. 5.19).

Tab.5.2: Atomzahl und ClustergroRe errechnet aus den Koordinationszahlen von

Tabelle 5.1.
Temp Pd?*-Y HPd*-Y pt2-Y HPt>-Y
Number of [ Diameter | Number of | Diameter | Number of | Diameter | Number of | Diameter
Atoms [A] Atoms [A] Atoms [A] Atoms [A]

77K 1 2.8 1 2.8 1 28 1 28
150K 1 2.8 1 2.8 1 2.8 1 2.8
300K 2 55 1 2.8 3 55 1 28
450K 7 8.3 3 55 9 8.3 3 515)
600K 16 10.3 14 8.3 43 12.5 35 1.5

Weiter fallt auf, daf3 die Bildung der Metallcluster in den protonierten Proben durchweg
verzogert auftritt; wahrend die nicht-protonierten Proben bereits bei Raumtemperatur klein-
ste Cluster bilden, liegt bei dieser Temperatur das Metall in den protonierten Proben noch
hochdispers vor. Dariiberhinaus zeigt eine Analyse der wahrend dieser Reaktionen mittels
DEXAFS untersuchten Ladungsverschiebung (aus Kantenlage / weil3er Linie, vgl. Abb. 5.6),
daf’ die Clusterbildung stets eng mit der Reduktion des Metalls verbunden ist, d.h. in den
protonierten Proben liegt bei Raumtemperatur das Metall noch in ionischer Form vor. Bei
diesen Proben ist erst ab etwa 450 K eine Reduktion des Metalls sowie die damit einher-
gehende Clusterbildung zu beobachten.
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Ein Vergleich der Platin- mit den Palladium-Y-Zeolithproben offenbart ebenfalls einen,
wenn auch geringeren, Unterschied beziiglich der Clusterbildung wéhrend der TPR.
Hiernach setzt die Reduktion bzw. Clusterbildung beim Platin etwas eher als beim Palladi-
um ein. In weiteren Arbeiten konnte dariiber hinaus gezeigt werden, dal die Reversibilitat
der Reduktion und Clusterbildung beim Paladium starker ausgepragt ist als bei den unter-
suchten Platinproben. Insbesondere dieser Umstand der hohen Reversibilitat spielte bei
einer aus physikalischer Sicht besonders interessanten chemischen Reaktion eine entschei-
dende Rolle: gemeint ist hier die chemische Oszillation der Oxidation von CO an Palladium-
clustern [RHHM97].

Abb.5.18: Platincluster verschiedener Atomzahl sowie jeweiliger maximaler
Durchmesser.
Um einen Eindruck der relativen GréRenverhaltnisse der hier untersuchten Metallcluster
zu gewinnen, wurden einige der fur die Modellrechnung verwendeten Platincluster in Abb.
5.18 mal3stabgetreu dargestellt (etwa 3x10). Wie schon aus Abb. 5.16 ersichtlich,
nimmt die Clustergof3e bei den ersten Atomen sehr schnell zu und geht dann fiir grol3e
Cluster in die fur Bulk-Metall giiltige r ~ - Beziehung tiber (mit r = Clusterradius, N =

Teilchenzahl).
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5. Ergebnisse

Simultane EXAFS / XRD-Untersuchungen von Claustesl.[HSNCN90, CTHSN92] an
Kupfer/SiQ- und Cu/Alox-Proben weisen auf eine Problematik der in dieser Arbeit vor-
genommenen Korrelation der Koordinationszahl des ersten Metallrtickstreuers zur Cluster-
grof3e hin: Danach fuihrt die Anharmonizitét der thermischen Schwingungen des Clusters,
die wahrend der Modellrechnungen und des Fits keine Berlicksichtigung fand, zu signifi-
kant geringeren Koordinationszahlen.

\Von allen Proben, die in dieser TPR-Untersuchung Verwendung fanden, wurden im An-
schluf? an die TPR-Messungen Rontgendiffraktogramme aufgenommen. Diese wiesen kei-
nerlei Anzeichen von gréReren Metallpartikeln auf (Empfindlichkeit etwa 15A).

e I
zeolite Y [111]

Erst bei einer Erh6éhung der moooi ]
Reduktionstemperatur auf Uber Mw
700 K oder in Gegenwart von Was- _ 75| ~

ser wurden vereinzelt Metallphasen

PtY after TPR (500K)

5000

intensity [a.u.]

im Rontgendiffraktogramm sichtbar, i
deren GroRe mit Hilfe der  zof
Williamson-Hall Methode (Pan93) :
aus den Diffraktogrammen zu 20 A w0 = ER

Pt[111]
PtY after TPR / H,O (750K)

diffraction angle 20

und mehr ermittelt werden konnten.
. . Abb.5.19: Réntgendiffraktogramme eines PtY nach

Beim Auftreten derartiger Phasen Aktivierung, sowie nach TPR bis 500K

wurde stets auch eine Abnahme der bzw. 750K.

Kristallinitat des Zeolithgeriistes beobachtet, welche sich in einer Verringerung der Inten-

sitat der Gerustreflexe im Pulverdiffraktogramm bemerkbar machten. Je ein

Rontgendiffraktogramm einer aktivierten PtY-Probe sowie das einer Probe nach TPR bis

500 K und 750 K findet sich in Abb. 5.19. Die TPR bis 750 K wurde dartberhinaus in

Gegenwart von Wasser durchgefiihrt, welches unter reduktiven Bedingungen die Stabilitat

des Zeolithgertstes negativ zu beinflussen vermag.

Zusammenfassend ist festzustellen, dal3 bei geeigneter Behandlung alle untersuchten Pro-
ben metallische Cluster aufweisen, welche die Grundlage fir die im folgenden Kapitel
dargestellte Verwendung dieser Proben in realen katalytischen Systemen bilden.
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5. Ergebnisse

5.2 Anwendung des PdY, HPdY, PtY und HPtY flr
die oxidative, katalytische Spaltung von
chlorierten Aromaten

Uberblick

Seit etwa 50 Jahren spielt das chemische Element Chlor eine aus dem alltaglichen Leben
nicht mehr wegzudenkende Rolle. So wird es zur Herstellung einer Vielzahl von Arznei-
mitteln bendtigt (z.B. Antibiotika), aber auch in der chemischen Industrie, u.a. bei der
Herstellung von Kunst- und Farbstoffen wird Chlor in groRen Mengen eingesetzt. Bei
rund 60% aller von der chemischen Industrie hergestellten Produkte findet Chlor direkt
oder indirekt Verwendung. Die Industrie verdankt allein in Deutschland dem Chlor ei-
nen jahrlichen Umsatz von rund 100 Milliarden DM [Bay95].

Es gibt jedoch auch eine ganze Reihe von chemischen Chlorverbindungen, die eine au-
Berordentlich nachteilige Wirkung auf das 6kologische Gleichgewicht der Erde haben.
So sind chlorhaltige, hochgiftige Verbindungen wie DDT, TCDD (,,Dioxin“), PCB aber
auch das Treibhausgas FCKW (Stichwort: ,O0zonloch®) heutzutage praktisch jedermann
ein Begriff.

Einige dieser Verbindungen stellen bereits in kleinsten Mengen eine lebensgefahrliche
Bedrohung fur Menschen, Tiere und Pflanzen dar. Eine Gefahrdung durch diese Sub-
stanzen rihrt dabei in erster Linie jedoch nicht von deren unmittelbarer und bewul3ter
Produktion her, vielmehr treten diese Stoffe als Nebenprodukte, z.B. bei der Mullver-
brennung auf und gelangen so Uber das Abgas in die Umwelt.

Die Bildung dieser toxischen Nebenprodukte bei der Verbrennung chlorhaltiger Substan-
zen wie z.B. PVC wird nur durch sehr hohe Verbrennungstemperaturen (> 1000°C) in
Spezialanlagen wirkungsvoll vermindert. Ein Austreten dieser Substanzen in die Umwelt
mul3 dabei zuséatzlich durch aufwendige Abgasreinigungsanlagen verhindert werden. Auf-
grund der hohen Kosten wird dieses Verfahren derzeit jedoch nur fir speziell deklarierten
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Sondermull angewendet und selbst hierbei gelangen unsachgemale Abfallentsorgungen
immer wieder in die Schlagzeilen der Weltpresse.

Bereits seit einigen Jahren wird an der Entwicklung von katalytischen Verbrennungs-
verfahren gearbeitet, die gegeniber der oben angefiihrten thermischen Verbrennung vor
allem den Vorteil wesentlich geringerer Aktivierungsenergien und damit niedrigerer
Verbrennungstemperaturen haben.

So konnte z.B. die Eignung palladium- und platinhaltiger Y-Zeolithe als Katalysatoren
zur schadstofffreien Niedrigtemperaturverbrennung (<400°C) von nichtchlorierten
Aromaten, wie z.B. dem ebenfalls 6kologisch bedenklichen Benzol, nachgewiesen wer-
den. Eine Desaktivierung des Katalysators, etwa infolge von Coke-Abscheidungen, konnte
dabei durch geeignete Wahl der Reaktionsparameter wie Raumgeschwindigkeit, Tempe-
ratur und Schadstoffkonzentration vollstandig unterdriickt werden [Bec93].

Experimentelles

Um die Eignung der palladium- bzw. platinhaltigen Zeolithe als Katalysatoren auch fur die

Niedrigtemperaturverbrennung von chlorierten Aromaten zu untersuchen, wurde je eine
der bereits in Kapitel 5.1 charakterisierten Proben in der in Kapitel 4 beschriebenen
Reaktoranlage mit massenspektroskopischer Analysemaoglichkeit hinsichtlich der Stand-
zeit ( = Zeit bis eine Desaktivierung der Probe eintritt) sowie auftretender Nebenproduk-

te bei der Verbrennung von Chlorbenzol untersucht. Dartiber hinaus wurden auch ver-
schiedene Proben mit geringerem bzw. héherem Edelmetallgehalt in protonierter sowie
nichtprotonierter Form vermessen.

Zum Einsatz kamen die Katalysatorproben dabei als Siebfraktion mit Korngréf3en von
0,3-0,5 mm, die durch vorheriges Verpressen (5 Minuten bei 200 bar) des pulverférmigen
Katalysators sowie anschlieBendem Zerkleinern und Aussieben gewonnen wurden.

Die Ermittlung der Standzeiten geschah auf zweierlei Weise: Zum einen wurde der die
Probe durchstromende Gasstrom (Gasgemisch aus 20% Sauerstoff und 80% Stickstoff,

72



5. Ergebnisse

.Kunstliche Luft, KW-frei“ der Fa. Linde) durch einen Sattiger geleitet, der eine Anreiche-
rung der Luft mit etwa 1% Chlorbenzol erlaubte (Dampfdruck des Chlorbenzols bei Raum-
temperatur, etwa 1000 Pa). Zum anderen bestand die Moglichkeit, das Chlorbenzol mit
einer Mikroliterspritze Uber einen geheizten Einspritzblock in hoher Konzentration in den
Luftstrom einzubringen, so daf3 auf dem Katalysator beztglich der ablaufenden Haupt-
reaktion

CHCI+70,0 - 6CQ+2HO +HCI

in etwa stéchiometrische Verhaltnisse geherrscht haben und somit ein hoher Umsatz er-
zielt werden konnte.

Alle verwendeten Proben wurden zunachst einer Aktivierung bei 700 K in reinem Sauer-
stoff unterzogen, womit nach den Untersuchungen in Kapitel 5.1 sichergestellt werden
sollte, dal3 vor Beginn der eigentlichen Reaktion in jedem Fall eine atomare bzw. ionische
Spezies des verwendeten Edelmetalls im Zeolithen vorliegt.

Wahrend der Reaktion wurde das Redoxverhalten der Katalysatormetalle durch Rontgen-
absorptionsmessungen an den jeweiligen Metallkanten, (FRd-K)in situverfolgt. Die

zum Teil zeitaufgelosten Messungen wurden an den Spektrometern ROMO 1l und DEXAFS
des HASYLAB durchgefihrt (Beamline X1.1 und X1.2).

Um dem Mechanismus der Desaktivierung auf die Spur zu kommen, wurden von jeder
untersuchten Katalysatorprobe jeweils 3 Chargen hergestellt, die dem Zustand jeder Probe
nach 15 min, nach 1 h sowie nach Desaktivierung im Chlorbenzol-Luftstrom entsprachen.
Diese Proben wurden dann am EXAFS II-Spektrometer des HASYLAB (Beamline E4) an
der Cl-K-Kante (2.822 keV) und - im Falle von Palladium als aktive Spezies - auch an der
Pd-L -Kante (3.173 keV) vermessen.

Die dargestellten IR-spektroskopischen Untersuchungen wurden im Rahmen eines For-
schungsvorhabens mit der Universitat Dresden an einem FT-IR Spektrometer der Firma
Bruker durchgefuhrt. Die verwendete Mel3zelle der Firma Harrick erlaubteidsiter
Messungen in diffuser Reflexion.
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Ergebnisse der Reaktorexperimente

Bereits in friheren Untersuchungen konnte gezeigt werden, dal die Totaloxidation von
Chlorbenzol mit Luft an palladium- bzw. platinhaltigen Zeolithen vom Typ Y als Kataly-
satoren nicht an atomaren Metallpartikeln, sondern an Metallclustern stattfindet [HHF94].
Dabei bedarf es keiner expliziten Reduktion der verwendeten Katalysatorproben, son-
dern das zu oxidierende Chlorbenzol bildet vor, bzw.wéahrend der Reaktion Metallcluster
von ausreichender Grof3e. Dieses erklart auch das Ph&dnomen der gegenulber der minima-
len Reaktionstemperatur deutlich erhéhten Ansprungtemperatur der Oxidationsreaktion,
da bei oxidativ aktivierten Proben zunachst einige Metallcluster gebildet werden mus-
sen, an denen die Reaktion dann schlie3lich ablaufen kann [Hat 92].

Die Standzeit verschiedener Pal- I I I O I O O O

ladium-Y-Katalysatorproben istin
Abb. 5.20 dargestellt. Auffallig
hierbei ist, dal3 sowohl eine Erho-
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Proben eine deutliche Verlange-
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ren zur Folge hat. Eine Desakti-Abb.5.20: Umsatz von Chlorbenzol bei 300°C an einem

_ _ _ (@) HPdY2.2, (b) PdY7.6, (c)PdY2.2 [FHSS95].
vierung wurde jedoch bei allen

hier untersuchten Proben friiher oder spater beobachtet. Darliber hinaus traten unter be-
stimmten Reaktionsbedingungen unerwinschte Nebenprodukte auf, so z.B.
Umchlorierungsprodukte wie Di-, Penta- und Hexachlorbenzol.

Die Bildung von sauerstoffhaltigen Chlorverbindungen (PCB, TCDD etc.) im Abgas,
wie sie bei der thermischen Verbrennung von Chlorbenzol teilweise auftreten, wurde bei
der hier beschriebenen katalytischen Verbrennung hingegen weder in friiheren Experi-
menten [Bec93] noch bei der Durchfiihrung der hier vorliegenden Arbeit beobachtet.
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Ein Vergleich der palladium- mit den platinhaltigen Katalysatoren sowie der Einfluf3 der
Protonierung im Hinblick auf die Standzeit und die Bildung von unerwinschten
Umchlorierungsprodukten findet sich in Abb. 5.21 sowie Abb. 5.22.
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Abb.5.21: Volumenverhaltnis von umgesetzteb.5.22: Menge an gebildeten Umchlorier-

Chlorbenzol- zu Katalysatorvolumen ungsprodukten bei der Reaktion
als Mal3 fur die Standzeit von vier von Chlorbenzol an den gleichen
ausgewahlten Proben. Proben.

Deutlich ist hier die Uberlegenheit der protonierten PtY Probe zu erkennen. Diese weist
nicht nur die langste Standzeit aller vermessenen Proben auf, unerwiinschte Nebenpro-
dukte sind bei dieser Probe ebenfalls kaum zu beobachten (nahe oder unterhalb der Nach-
weisgrenze).
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Abb.5.23: Menge an gebildeten Produkten
(CO,, Benzol) wahrend der
proben schliel3en laf3t, vor allem Benzol Reaktivierung der Proben mit

und CQ auf (Abb. 5.23). Diese riihren Wasserstoff.

reicherung des Chlors in den Katalysator
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von Ablagerungsprodukten in den Poren des Zeolithen her, die vermutlich zur Desaktivierung
gefuhrt haben. Die Bildung von Benzol laf3t sich dabei tGiber die Hydrierung und Spaltung
von héheren Aromaten wie Tetracen erklaren, das gebildetedD@ nur aus sauerstoff-
haltigen Ablagerungen wie z.B. Naphtochinon stammen, da die Wasserstoffbehandlungen
der desaktivierten Proben verstandlicherweise in vollstandiger Abwesenheit von Sauer-
stoff durchgefihrt wurden.

Obige Produkte (Naphtochinon etc.) wurden dabei tatsachlich in allerdings recht aufwen-
digen, chemischen GC-MS Untersuchungen der Ablagerungsprodukte (Coke) verschiede-
ner Katalysatorproben nachgewiesen, die zuvor fir die Oxidation von unchlorierten
Aromaten eingesetzt wurden [Bec93]. Eine Bildung dieser bzw. ahnlicher, chlorhaltiger
Produkte als Ablagerung innerhalb der Poren des Zeolithen erscheint somit auch bei den
hier untersuchten Reaktionen wahrscheinlich.

Als weitere ,Sauerstoffquelle” bieten sich in Grenzen auch die Metallcluster an, da ge-
rade Palladium- und Platincluster einige flur viele Reaktionen interessante Redox-
eigenschaften aufweisen und sowohl Sauerstoff als auch Wasserstoff chemisch zu spei-
chern vermogen [RHHM97].

Auch bei der durchgefuihrten Wasserstoffbehandlung der desaktivierten Katalysatorproben
zeigt sich, dafl3 die bereits beztiglich der Standzeit vorteilhaften protonierten Proben hier
ebenfalls besser als die nicht protonierten abschneiden: die deutlich gro3eren Mengen
an Reaktionsprodukten bei den protonierten Proben weisen auf das grof3ere Potential
einer Reaktivierung dieser Proben im Wasserstoffstrom hin.

Tatsachlich zeigten alle Proben nach der Wasserstoffbehandlung wieder eine deutliche
Aktivitat; im Falle des protonierten platinhaltigen Katalysators war diese sogar prak-
tisch wieder auf dem Niveau einer frisch aktivierten Probe.

Um sich ein Bild der GroRRenverhéltnisse von Chlorbenzol, einem 13-atomigen Platin-
cluster, sowie dem Geriist des Y-Zeolithen machen zu konnen, sind diese in Abb. 5.24
maldstabgetreu dargestellt. Hierbei wird deutlich, dal3 das Chlorbenzol BuKkn

gen des Y-Zeolithen aufgrund seiner Grol3e keinen Zugang hat. Fir den Ablauf der hier
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untersuchten Reaktionen spielen insofern nur die in den grof3en Hohlraumen des Y-Zeoli-
then befindlichen Kationen und Cluster eine Rolle.

Abb.5.24: Bravaiszelle eines Y-Zeolithen mit einem 13-atomigen Platincluster und
einem Chlorbenzolmolekdl.

Weiter wird aus Abb. 5.24 deutlich, daf3 selbst im grof3en Hohlraum des Y-Zeolithen mit
seinen 11.6 A Durchmesser der Raum fiir eventuell sich bei der Reaktion bildende Ablage-
rungen stark begrenzt ist. Vorteilhaft ist in diesem Zusammenhang jedoch die dreidimen-
sionale Struktur des Kanalsystems vom Y-Zeolithen, welche selbst bei Blockierung eini-
ger Hohlraume noch ausreichend Moglichkeiten fur die Zufuhr von Edukten sowie die
Abfuhr von Produkten der Reaktion bietet.

Die im folgenden beschriebenen Réntgenabsorptionsmessungen an den Kanten der
Katalysatormetalle sollen Hinweise auf die Redoxvorgange wéahrend der Reaktion lie-
fern. Weiter sollen Messungen an der Cl-K-Kante Aufschluf3 Gber die Rolle des Chlors
bei der Desaktivierung der untersuchten Proben geben, da diese elementspezifischen Mes-
sungen die Verhaltnisse sozusagen aus der Sicht des Chlors darstellen.
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Ergebnisse der XAS-Untersuchungen

Der Redoxzustand des Katalysatormetalls wahrend der Verbrennung von Chlorbenzol wur-
de mittels zeitaufgeltster Rontgenabsorptionsspektroskopie (DEXAFS, QEXAFS) unter-
sucht. Die radialen Verteilungsfunktionen des jeweiligen Katalysatormetalls vor und wah-
rend der Reaktion (15 min tos = time on stream = Reaktionszeit) sind dabei in Abbildung
5.25 dargestellt.
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Abb.5.25: Radiale Verteilungsfunktion des PdY 2.2 und PtY 4.0 jeweils vor und wahrend der
Reaktion mit Chlorbenzol sowie die jeweilige Metallfolie (Pd, Pt) als Referenz.

Wahrend sich in den platinhaltigen Katalysatorproben bereits nach kurzer Zeit gro3ere
Metallcluster bilden (ca. 11 A), die den groRen Hohlraum des Y-Zeolithen praktisch aus-
fullen, verlauft die Clusterbildung beim PdY eher zbgerlich. Hier werden nach 15 min tos
erst Cluster von etwa 8 A Durchmesser beobachtet, zudem tritt ein starker Riickstreuer bei
(nicht phasenkorrigierten) 2 A in Erscheinung, was einen moglichen Hinweis auf die Bil-
dung eines Pd-Cl-Komplexes darstellt.

Die Clusterbildung schreitet jedoch auch im Falle des Palladiums voran, so daf3 auch hier
nach der Desaktivierung groRere Cluster (ebenfalls ca. 11 A) vorliegen.

Da sich die Anfangsaktivitat sowohl der palladium- als auch der platinhaltigen Katalysato-
ren bezuglich der Niedrigtemperaturverbrennung von Chlorbenzol durch vorherige
Wasserstoffbehandlung der Proben deutlich steigern liel3, mul3 bei dieser Reaktion von
Metallclustern als primér aktiven Zentren ausgegangen werden. Wenn, wie in den hier
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beschriebenen Experimenten, Katalysatorproben mit atomar verteiltem Metall verwendet
werden, so bilden sich durch Reduktion und Migration der Metallatome zuné&chst Metall-
cluster, an denen die Reaktion dann weiter ablauft. Der Vermutung, dal3 die wachsenden
Metallcluster letztendlich auch fir die beobachtete Desaktivierung verantwortlich zeich-
nen, steht die Tatsache gegentber, daf} sich die Proben nach der Desaktivierung durch
Wasserstoffbehandlung wieder reaktivieren lassen. Da bei der Wasserstoffbehandlung al-
lerdings hdchstens ein weiteres Anwachsen der Metallcluster zu beobachten ist, niemals
jedoch eine Verkleinerung der Cluster, kommt das Clusterwachstum als Ursache der Des-
aktivierung nicht in Frage.

Ein Mal3 fur die Oxidationsstufe des Katalysatormetalls ist die exakte Lage der Rontgen-
absorptionskante. Dies trifft allerdings nur fir K-Absorptionskanten zu. Da die unter-
suchten Metalle Platin und Palladium jedoch beide an der jeweiljgé¢abte eine sehr
starke Absorption (sog. weil3e Linie) zeigen, welche sehr empfindlich auf Anderungen
in der Valenzelektronendichte reagieren, kann in diesem Falle die HOhe bzw. Flache der
jeweiligen weil3en Linie als Mal3 fir den Redoxzustand des Metalls dienen.

Die weil3e Linie eines protonierten

sowie eines nicht protonierten Pal- ;
ladiumkatalysators jeweils nach 15 _ 5t HPdY 15 min time on stream
min Reaktionszeit und nach Des-;-“ af 3
aktivierung zeigt Abbildung 5.26. 2 3f PAYio mintme onsweam
Deutlich ist beim PdY die bereits nach Zj HPdY and PdY after deactivatioén
15 min Reaktionszeit stark vorange- (1)
schrittene Reduktion zu erkennen, T a8 82 322 324

i - : hot k
wahrend die protonierte Probe hier photon energy [keV]

: s Abb.5.26: XANES der Pd;LKante eines (H)PdY
trotz guter chemischer Aktivitat noch 15

nach min tos und nach
weitgehend aus oxidiertem Pdbe- Desaktivierung.
steht. Offenbar gentigt beim HPdY eine recht geringe Zahl von kleinen Palladiumclustern
als aktive Zentren der Reaktion. Nach der Desaktivierung zeigen dann jedoch beide Proben

vollstandig reduziertes Palladium in Form von gro3eren Clustern.

79



5. Ergebnisse

Wie bereits diskutiert, fihrte die Verbrennung von unchlorierten Aromaten an den hier
untersuchten Proben zu keinerlei Desaktivierung. Es ist daher naheliegend, dal3 dem
Chlor eine besondere Rolle bei der beobachteten Desaktivierung zukommit.

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie wird die Absorption einer Probe in Abhangig-
keit von der Photonenenergie gemessen. Bei der ublichen logarithmischen Darstellung
ist nun die H6he der auftretenden Rontgenabsorptionskante (Kantenhub) unmittelbar
proportional zur Schichtdicke des untersuchten Absorbers (vgl. Kapitel 3). Durch ver-
messen von Substanzen mit bekanntem Absorbergehalt (Eichsubstanzen) kann somit
leicht auf die in der Probe enthaltene Absorbermenge geschlossen werden.

Tab.5.3: Von verschiedenen Katalysatoren aufgenommene Chlormengen, jeweils nach 15
min und nach 1 h Reaktionszeit (Chlorbenzol/Luft) sowie nach Desaktivierung.

Nach 15 M inuten Nach 1 Stunde  Nach Desaktivierung

Metallgehalt - g lmod M mmgd  mjm,,, [mod

PdY 0.5 0.5wt. % 6.0 9.6 13.0

PdY 4.0 40wt. % 8.1 10.3 1.1
HPdY 0.5 05wt % 4.6 8.6 9.6
HPdY 2.2 2.2 wt. % 0.8 14 20

PtY 0.5 0.5wt. % 1.8 2.3 2.7

PtY 4.0 40wt. % 4.3 58 9.0
HPtY 0.5 05wt % 2.6 4.8 50
HPtY 4.0 4.0wt. % 0.8 2.0 24

Im vorliegenden Fall sollte u.a. die von verschiedenen Katalysatorproben absorbierte Chlor-
menge durch Messung des Kantenhubs an der CI-K-Rdntgenabsorptionskante bestimmt
werden. Eine Eichung erfolgte dabei durch Messung einer definierten Menge und Schicht-
dicke PdCJ, aus deren Kantenhub dann die unbekannten Chlormengen in den Katalysator-
proben bestimmt werden konnten. Eine Kontrolimoglichkeit der auf diese Weise ermit-
telten Werte ergab sich bei den palladiumhaltigen Proben aus der
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5. Ergebnisse

Messung der dem Chlor benachbarten PalladiyriRBntgenabsorptionskante, da der
Palladiumgehalt der Katalysatorproben aufgrund des vorherigen Kationenaustausches
genau bekannt war. Ein Vergleich der verschiedenen untersuchten Katalysatorproben
beziglich ihres Chlorgehaltes wahrend der Reaktion sowie nach der Desaktivierung zeigt
Tabelle 5.3.

Deutlich ist hier der gilinstige EinfluR der Protonierung insbesondere bei den pal-

ladiumhaltigen Proben zu erkennen. Bei diesen Proben ist die Chloraufnahme gegen-
uber den nicht protonierten wesentlich verlangsamt. Auch ein Vergleich der beiden ver-

wendeten Edelmetalle offenbart deutliche Unterschiede: die platinhaltigen Proben ent-
halten in der Regel weniger Chlor als die entsprechenden palladiumhaltigen.

Beides ist in guter Ubereinstimmung mit den aus den Reaktorexperimenten gewonnenen
Informationen Uber die Standzeiten der verschiedenen Katalysatorproben, was vermu-
ten laf3t, da’ die von den Katalysatoren aufgenommene Menge an Chlor die Standzeit
der Proben wesentlich zu beeinflussen vermag.

Wahrend jedoch die protonierten Proben mit steigendem Metallgehalt deutlich weniger
Chlor aufnehmen, scheint bei den nicht protonierten Katalysatoren gerade das Umgekehr-
te der Fall zu sein. Dennoch war auch bei diesen Proben ein guinstiger Einfluf’ des erhéhten
Metallgehaltes auf die Standzeit des Katalysators zu erkennen. Bei der Desaktivierung
spielt demnach offenbar eine komplexe Wechselwirkung des eingetauschten Edelmetalls
mit den Rest-Kationen im Katalysator (New. H) eine wichtige Rolle.

Der Gehalt an Chlor in den unterschiedlichen Proben nach der Desaktivierung reicht von
13 mg/g fur die PdY 0.5-Probe bis zu 2 mg/g im Falle des HPdY 2.2-Katalysators. Eine
Theorie, nach der die Desaktivierung der hier untersuchten Proben stets durch die Bildung
von inaktiven Metallchloriden hervorgerufen wird, scheint somit unwahrscheinlich, da in
diesem Falle ein bei allen Proben zumindest &hnliches Verhaltnis von Metall zu Chlor zu
erwarten ware. In den meisten Fallen zeigt sich nach der Desaktivierung jedoch ein genau
entgegengesetztes Verhalten (geringerer Metallgehalt geht mit einer erhéhten Chlor-
aufnahme einher).
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5. Ergebnisse

Der Nahkantenbereich der CI-K-Rdntgenabsorptionskante verschiedener Chlor-Metall-
verbindungen wurde bereits 1986 von Sugiura et. al. untersucht [SKM86]. Der bei
Palladiumchlorid etwa 6 eV vor der eigentlichen Chlorkante auftretende starke
Vorkantenpeak wurde von den Autoren als ein-1s* Ubergang identifiziert und ist

auch fur andere Metallchloride charakteristisch.

Die XANES der CI-K-Kante einiger hier untersuchter Katalysatorproben ist in Abbildung

5.27 dargestellt. Auffallig ist das Auftreten eines deutlichen Vorkantenpeaks im Falle der
PdY-Probe nach 15 Minuten Reak- [T T
tionszeit. Die Lage des Peaks stimmt I

chlorobenzene gas

HPdY deactivated 1

exakt mit dem beim Pdgeobach- 5]
teten Vorkantenpeak tiberein, was ei-3 3_751;//\/\ _
3 —//\/\ HPdY 15 min tos

nen Hinweis auf eine zumindestvor-3 |

.. . ) T PdY deactivated -

ubergehende Bildung eines Pd-Cl- —//\/\/\_’—’—

. 1.251 PdY 15 min t ]

Komplexes wahrend der ablaufen- J/\’\/\ mn s
ol

den Reaktion gibt. Nach der Des-

281 282 283 284 285 286 287 288 289
photon energy [keV]

Vorkantenpeak allerdings und beimapp 5.27:XANES der Cl-K-Kante verschiedener

protonierten HPdY, sowie bei samt- Katalysatoren nach 15 min. Reaktionszeit
sowie nach Desaktivierung.

aktivierung verschwindet der

lichen platinhaltigen Proben (hier

nicht dargestellt) tritt er auch wahrend der Reaktion nicht in Erscheinung. Diese Beobach-
tung ist in guter Ubereinstimmung mit obiger Uberlegung, daR gebildete Metallchloride
nicht fir die Desaktivierung verantwortlich sein kdnnen.

Eine EXAFS-Analyse obiger Spektren offenbart die Koordination des Chlors wahrend ver-
schiedener Reaktionszustande und gibt ndhere Anhaltspunkte tber die jeweils vorliegen-
den Reaktionsprodukte.
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5. Ergebnisse

Neben den radialen Verteilungsfunktionen des Chlors im protonierten HPdY 2.2 sowie
dem nicht protonierten PdY2.2 jeweils nach 15 min Reaktionszeit und nach Desaktivierung
istin Abbildung 5.28 zur Referenz auch die radiale Verteilungsfunktion von Chlorbenzol
sowie die des Palladiumchlorides dargestellt. Auffallig ist im Falle des PdY der wahrend
der Reaktion (15 min tos) auftretende Riickstreuer bei etwa 2.4 A (Abstand nicht phasen-
korrigiert).

0.003

B B Cl
L Cl c L N~ C
0.00150 </>C/O\i ] i 1 O} ]
- é\\ - E chlorobenzene
- C” chlorobenzene 1
— C ., 0.002+ oA
g\ 0.001[ after deactjvatio_-h g\ : after deactlvatlt?n
= C PdY 2.2 1 0= = HPdY 2.2 i
= N ! ] = - after 15 min tos
L C after 15 min tos_ L 0.001L |
0.0005L = C

PdCh

o 1 2 3 4 5 6 0o 1 2 3 4 5 6
distance R [A] distance R [A]

Abb.5.28: Radiale Verteilungsfunktion des Chlors gemessen an der Cl-K-Kante von PdY2.2
(links) und protoniertem HPdY2.2 (rechts) nach dem Einsatz der Proben im Reaktor.
Zum Vergleich sind jeweils die radialen Verteilungsfunktionen von Chlorbenzol sowie
PdCl, dargestellt.

Dieser Abstand stimmt nach Phasenkorrektur exakt mit dem Chlor-Palladium-Abstand im
Palladiumchlorid tberein, womit sich die schon aufgrund der XANES-Auswertung
(Vorkantenpeak) geéuf3erte Vermutung zu bestatigen scheint, dal3 sich im Falle des PdY
zu Beginn der Reaktion ein Palladium-Chlor-Komplex bildet, der dann im Verlauf der Re-
aktion bis hin zur Desaktivierung jedoch wieder verschwindet.

Ein weiteres Indiz flr diese These ist die starke Neigung des PdY zur Umchlorierung
(vgl. Abbildung 5.22). In der Literatur wurde in diesem Zusammenhang bereits mehr-
fach Gber die Mdglichkeit einer Umchlorierung an Bty€tichtet [Hen71, Shi87].

Im Falle des protonierten HPdY (Abbildung 5.28 rechts) tritt bei 2.4 A kein Riickstreuer
in Erscheinung, was ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit den durchgefiihrten XANES-
Messungen ist (kein Vorkantenpeak).

83



5. Ergebnisse

Die Struktur der Ruckstreuer, die sich bei den untersuchten Proben nach der Desaktivierung
ausbildet, hat Ahnlichkeit mit der Struktur des als Referenz angegebenen Chlorbenzols.
Die starkere Ausbildung hoherer Schalen weist allerdings auf eine Koordination des Chlors
zu erheblich gréf3eren organischen Verbindungen hin. Tats&chlich haben die mittels FEFF7-
Simulation gewonnenen radialen Verteilungsfunktionen einiger gréf3erer Chloraromaten
starke Ahnlichkeit mit den Daten, die aus den nach der Desaktivierung gemessenen Spek-
tren berechnet wurden.

Eine mogliche fir die Desaktivierung verantwortliche Spezies waren somit gré3ere, chlor-
haltige Coke-Ablagerungen, die den Zugang zu den katalytisch wirksamen Metallclustern
aufgrund ihres sperrigen Baus blockieren. Die Erfolge bei der Reaktivierung der Proben
mit Wasserstoff zeigen, dafl3 dieser aufgrund seiner geringen Grof3e offenbar noch in der
Lage ist, zu den Metallclustern vorzudringen und die Ablagerungen sukzessive wieder
reduktiv aufzulosen.

Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen
Im mittleren Infrarot (MIR)

Die Molekiilspektroskopie im mittleren Infrarot (400 - 4000'cemtspricht 2.5 - 2Em
Wellenlange) wird bereits seit vielen Jahren auch fur die Untersuchung katalytischer
Reaktionen eingesetzt. So wurden auch im Rahmen eines gemeinsamen Forschungsvor-
habens mit der Technischen Universitat Dresden IR-spektroskoissite Untersu-
chungen an den hier vorgestellten Katalysatoren mit der Hauptfragestellung durchgefinhrt,
welche Rolle die in den Zeolithproben vorhandenen aciden Zentren fiir die hier untersuch-
te Reaktion haben.

Obwohl schon seit langem verschiedene Typen von Saurezentren im Zeolithen bekannt
sind, scheinen fir die Niedrigtemperaturverbrennung chlorierter Aromaten vor allem
die durch Protonen gebildeten Bronsted-saurezentren eine wichtige Rolle zu spielen, da
diese den wesentlichen Unterschied zwischen den protonierten und den nicht protonierten
Katalysatoren ausmachen.
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5. Ergebnisse

Wahrend in den nicht protonierten Proben lediglich eine geringe Zahl von bronstedaciden-
OH-Gruppen (die Protonen sind als Kationen im Zeolithen stets mit Sauerstoff koordi-

niert und bilden somit brénstedacide- — .

OH-Gruppen) beobachtet werden, ist; ] \/xgégg Eg

deren Konzentration in den g 1.54 oty 40

protonierten Proben ungleich grb‘Ber.% | ooy 22
@

Nebenstehende Abbildung (5.29) 8 OSM bty 4.0

zeigt die Infrarotspektren verschiede- ___,J\— PdY 2.2

ner Proben nach einer Aktivierung im 3900 3500 3000 2500

Luftstrom bei 723 K. Die Schwingun- Wavenumber [cm-1]

Abb.5.29: Infrarotspektren verschiedener akti-

gen der OH-Gruppen treten im Be- vierter Katalysatorproben.

reich 3500 - 3800 crnauf, wobei die

hier untersuchten Proben drei unterschiedliche Spezies von OH-Gruppen aufweisen, die
auch aus der Literatur bekannt sind. Wahrend die IR-Bande bei 374{&amichtaciden
SIOH-Gruppen (terminale Silanolgruppen) im Y-Zeolithen zugeordnet wird, resultiert
die Bande bei 3645 chaus aciden Brucken OH-Gruppen, die in den groRen Hohlraum
des Y-Zeolithen hineinragen. Die Bande bei 3550 evird schlie3lich den ebenfalls
aciden OH-Gruppen in dgiKafigen zugeschrieben.

Abbildung 5.29 zeigt deutlich die im Falle der protonierten Proben viel starkere Auspra-
gung der fur die OH-Gruppen verantwortlichen IR-Banden. Sowohl bei den palladium-
als auch bei den platinhaltigen Proben treten die aciden OH-GrupfieKarfig prak-

tisch nur bei den protonierten Proben auf. Im Falle der nichtprotonierten Katalysator-
proben ruhren die in allerdings recht geringer Konzentration auftretenden OH-Gruppen
im grofRen Hohlraum vor allem von dem bei der Aktivierung aus der Zersetzung des
Metall-Aminkomplexes gebildeten Wasserstoffs her.

Die Form einer IR-Bande erlaubt unter Umstanden, Ruckschlisse tber die chemische
Umgebung der jeweiligen Spezies von OH-Banden zu ziehen. So fallt in Abb. 5.29 das
im Falle der OH-Gruppen in d@aKafigen recht breite und asymmetrische Bandenprofil
auf, welches auf eine in dhKafigen recht starke elektrostatische Wechselwirkung
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5. Ergebnisse

sowie eine Verteilung dieser OH-Gruppen auf chemisch unterschiedliche Platze hindeu-
tet. Bei den OH-Gruppen im grof3en Hohlraum ist die IR-Bandenform hingegen schma-
ler und fast symmetrisch, beides ein Zeichen flr eine ungestorte und elektrostatisch glei-
che Umgebung dieser OH-Gruppen.

Um die Rolle der OH-Gruppen in den Katalysatorproben wahrend der Reaktion naher zu
untersuchen, wurden an den verschiedenen Proben eine ReihsiwatR-Messungen
durchgefuhrt. Abbildung 5.30 zeigt die Entwicklung der OH-Gruppen eines HPdY2.2 wah-
rend der Verbrennung von Chlorbenzol.

Wahrend die nichtaciden OH-Gruppen s

sowie die OH-Gruppen in den kleinen

HPdY before reaction
. ) 1.2
Hohlraumen §-Kafigen) des Y-Zeoli-

then (IR-Banden bei 3740 chbzw. 0.9,
3550 cnt) nur eine geringe Wechsel- s P/\/\/\J
wirkung mit dem Chlorbenzol/Luft-Ge- ~ HPdY after reaction

misch bzw. dessen Reaktionsprodukten ©

log Reflectance [a.u.]

3500 3000 2500 2000
zeigen, scheinen tberwiegend die aciden Wavenumber (cm-1)

OH-Gruppen in den groRen HohlraumenAbb.5.30: Infrarotspektren eines HPdY 2.2 vor

) und wahrend der Reaktion mit einem
(IR-Bande bei 3645 ci) wahrend der Chlorbenzol/Luftgemisch bei 673 K.
Reaktion verbraucht zu werden. Die OH-
Gruppen in den kleinen Hohlraumen sind vermutlich durch die recht schmalen Offnungen
dieser Hohlrdume (2.2 A) gut vom Chlorbenzol sowie den Reaktionsprodukten abgeschirmt.
Es findet offenbar auch keine Migration dieser Protonen au-#&tfigen statt, auch
dann nicht, wenn im Laufe der Reaktion in den grol3en Hohlraumen bereits alle Protonen
verbraucht wurden. Die nichtaciden terminalen Silanolgruppen scheinen dagegen bezig-
lich der hier untersuchten Reaktion chemisch inaktiv zu sein und zeigen daher keine bzw.

nur geringe Veranderungen.

Die aciden OH-Gruppen in den grof3en Hohlrdumen konnten nach deren Verbrauch im Laufe
der Reaktion auch durch langeres Ausheizen der Probe im Luftstrom bei 723 K nicht wie-
der hergestellt werden (unterstes Spektrum in Abb. 5.30). Dieses legt den Schluf? nahe,
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daf’ diese aktiv an der Reaktion teilnehmen. Aus der Literatur sind Wechselwirkungen zwi-
schen aciden OH-Gruppen im HY und darilektronensystem von Aromaten bekannt
[SB93], die hierbei normalerweise auftretende IR-Bande der Wasserstoffbrticken gebun-
denen OH-Gruppen wurden bei den hier untersuchten Proben allerdings nicht beobachtet.
Wie aus der Reaktionsgleichung

CHCI+7Q0 ~ 6CQ+2HO +HCl

ersichtlich ist, benétigt die Verbrennungsreaktion in der Summe keine zusatzlichen Proto-
nen. Da zudem die Veranderungen im OH-Bereich der IR-Spektren zeitlich nicht mit der
Desaktivierung der Proben korrelliert sind, nehmen die aus den aciden OH-Gruppen des
grof3en Hohlraumes stammenden Protonen zwar an der Reaktion teil, stellen jedoch kein
auf Dauer notwendiges Edukt oder Katalysator dar.

Da allerdings die Desaktivierung bei den protonierten Proben (mit einer hohen Konzen-
tration an aciden OH-Gruppen) wesentlich spater als bei den nicht protonierten Proben
eintritt, scheint im Falle der protonierten Proben eine modifizierte Reaktion unter Einbe-
ziehung der verfiigbaren aciden OH-Gruppen tber Carbokationen abzulaufen. Die eben-
falls deutlich bessere Reaktivierbarkeit dieser Katalysatoren laf3t auch auf bei diesen Pro-
ben anders geartete Coke-Ablagerungen schliel3en, welche sich einfacher wieder reduktiv
abbauen lassen.

Erklarbar wére diese Beobachtung durch protonenreichere und damit kleinere Ablage-
rungen. Die im Bereich von 3090 crauftretende _, -Valenzschwingung der Aromaten

war bei allen Proben auch nach Abschlufd der Reaktion und mehrstindigem Ausheizen
der Proben im Luftstrom noch deutlich erkennbar, was ebenfalls auf aromatische Systeme
in den Ablagerungen schliel3en |af3t.
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Zusammenfassung

Die katalytische Niedrigtemperaturverbrennung von Chlorbenzol als Modellsubstanz fiir
chlorierte aromatische Verbindungen wurde an protonierten sowie nicht protonierten platin-
und palladiumhaltigen Y-Zeolithen untersucht.

Als Methoden kamen dabei chemische Reaktorexperimente mit massenspektroskopischer,
quantitativer Analytik, EXAFS- und XANES-Messungen an den CI-K-, Pd-K-, Rd-L

und Pt-L -Rdntgenabsorptionskanten und nicht zuletzt infrarotspektroskopische Unter-
suchungen zum Einsatz.

Als katalytisch aktive Zentren der Reaktion konnten Platin- bzw. Palladiumcluster nach-
gewiesen werden, die entweder schon vor Beginn der Reaktion durch Wasserstoff-
behandlung erzeugt werden kénnen oder aber auch selbst wahrend der ablaufenden Re-
aktion entstehen. Die maximale Grol3e der Cluster ist dabei von den HohlrAumen des Y-
Zeolithen auf etwa 10 A beschrankt, groRere Cluster wurden unter den gewéhlten Reaktions-
bedingungen nicht beobachtet.

Die bei der Verbrennungsreaktion bereits in friiheren Arbeiten [Bec93] festgestellte Des-
aktivierung der Katalysatoren konnte weitgehend aufgeklart werden.

Entgegen friheren Vermutungen ist ein im Falle der PdY-Probe wahrend der Reaktion
zwischenzeitlich auftretender Pd-Cl Komplex nicht fiir eine Desaktivierung verantwort-
lich zu machen, wohl jedoch fur die bei dieser Probe beobachteten relativ grol3en Men-
gen an Umchlorierungsprodukten.

Als Hauptursache fir die Desaktivierung konnten bei allen Proben mehr oder weniger
chlorhaltige Coke-Ablagerungen nachgewiesen werden, die den Zugang zu den katalytisch
aktiven Edelmetallclustern blockieren. Eine Reaktivierung der Katalysatorproben mit Was-
serstoff war in allen Féallen méglich, jedoch nur beim HPtY von praktisch vollstandig re-
versiblem Charakter. Als Ursache hierflr konnten die im Falle der protonierten Proben
kleineren und daher besser reduktiv abbaubaren Ablagerungen ausgemacht werden.
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5.3 XAS-Untersuchung des Festphasenionen-
austausches von Ni-, Cu*-, Zn#- und Pt**-
lonen in den Zeolith Y

Uberblick

Die Vielseitigkeit der Zeolithe rihrt nicht zuletzt von ihrer Fahigkeit her, die verschie-
densten ,Gastionen” zu beherbergen. Nach ihrer Herstellung kommt bei den meisten Zeo-
lithen eine postsynthetische Modifikationsphase hinzu, in deren Verlauf oft auch die bei
der Synthese eingebrachten Kationen ( meist §ggen andere ausgetauscht werden.

Dieser Austausch erfolgt normalerweise in wal3riger Loésung, d.h. die auszutauschenden
Zeolithe werden mit wal3rigen Metallsalzlésungen (meist Metallnitrate oder Metallchloride)
bei evtl. leicht erhdhten Temperaturen verrihrt und spater dann durch Dekantieren und
Filtrieren wieder von der walirigen Losung getrennt. Das zuvor im Zeolithen befindliche
Natrium, sowie der Restgehalt an dem auszutauschenden Metall kann dann in der Losung
guantitativ mittels Atomemissionsspektroskopie (AES) bestimmt und so auf den erzielten
Austauschgrad geschlossen werden.

Erfolgt der Austausch des unedlen Natriums gegen ein edleres Metall wie Kupfer, Nik-
kel oder gar Platin, so verlauft der Austausch im Bereich geringer Austauschgrade stets
nahezu vollstandig. Werden dagegen hohe Austauschgrade nahe 100% angestrebt, so
gestaltet sich der lonenaustausch in wafirigen Lésungen schwierig, da aufgrund des chemi-
schen Gleichgewichts stets auch ein Teil der bereits eingetauschten lonen wieder rtick-
getauscht wird. Hier mufd demnach mit moglichst konzentrierten Metallsalzldsungen und
mehrfachem Austausch gearbeitet werden. Ein mehrfacher Wechsel der mit Natriumionen
des Zeolithen angereicherten Austauschlésung gegen eine frische Metallsalzldsung ver-
schiebt dabei das chemische Gleichgewicht immer weiter von den Natriumionen weg zu
den einzutauschenden lonen hin und ermdéglicht so in glinstigen Fallen einen Austausch-
grad nahe 100%.
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Bei dieser Methode fallen allerdings nicht unerhebliche Mengen an zum Teil sehr bedenk-
lichen Schwermetallsalzlosungen an, deren umweltgerechte Entsorgung mit erheblichem
Aufwand verbunden ist.

Uber einen alternativen Weg zum lonenaustausch in waRriger Lésung haben bereits 1973
Raboet al.berichtet [RPS73, Rab76]. Sie beobachteten den Einschlul? von Salzen in Zeolith-
kafige resultierend aus eingrackenerVermischen und Erhitzen eines Zeolith-Salz-Ge-
misches. Durch den Verlauf der Reaktion zwischen zwei festen Substanzen, sowie der Tat-
sache, dal3 tatsachlich ein lonenaustausch zwischen dem Salz und den Zeolithkationen nach-
gewiesen werden kann, hat sich spater der Béggtphasenionenaustausetabliert.

Systematische Untersuchungen des lonenaustausches in fester Phase finden sich in einer
Vielzahl von Arbeiten seit etwa 1986 [KS86, KBB88], wobei ein breites Spektrum von
Untersuchungsmethoden zur Anwendung kam. In den meisten Fallen wird hierbei der Fest-
phasenionenaustausch mit der protonierten Form oder der Ammoniumform des jeweili-
gen Zeolithen (z.B. HY bzw. NJY) sowie dem einzutauschenden Metall als Metallchlorid

oder Metalloxid durchgefiihrt, da bei dieser Reaktion neben den Kationen lediglich gas-
formige (HCI) bzw. leicht zu entfernende Produkte (RKIH,O) entstehen.

Neben der MIR-Schwingungsspektroskopie fur die direkte Beobachtung der im Zeolithen
befindlichen und bei dieser Reaktion ,verbrauchten* OH-Gruppen kamen dabei vor allem
chemische Untersuchungsmethoden der Reaktionsprodukte [Pet94] sowie die
Thermodesorptions- und die IR-Spektroskopien an Sondenmolektlen als indirekte Me-
thoden zur Charakterisierung der erzeugten Kationenspezies zum Einsatz. Dartber hin-
aus wurde auch eine Reihe von Arbeiten zum Festphasenionenaustausch mit Messungen
im fernen Infrarot (40 - 400 ctentspricht 250 - 25mm) zur direkten Beobachtung der
Kationen-Gitterschwingungen in Kombination mit EXAFS-Untersuchungen und Modell-
rechnungen durchgeftihrt [EF94, EF95, Ese97, EFGK96, EFK95, EFH94].

Im folgenden werden Rontgenabsorptionsuntersuchungen des Festphasenionenaustausches
von NP+, Cu', Zr** und Pt am Zeolithen Y vorgestellt.
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Experimentelles

Die in den vorliegenden Untersuchungen vorgenommiersgio-EXAFS-Messungen wur-

den im Falle von Nickel, Kupfer und Zink an der jeweiligen K-Réntgenabsorptionskante
durchgefuhrt. Der Austausch des Platins wurde sowohl durch in-situ DEXAFS Messungen
an der Pt-|_-Kante, als auch durch zeitaufgeloste Rontgendiffraktion (XRD) verfolgt.

Samtliche Rontgenabsorptionsuntersuchnungen wurden dabei an den Spektrometern EXAFS
Il (Beamline E4), ROMOII (BEAMLINE X1.1) sowie dem DEXAFS-Spektrometer
(Beamline X1.2) des HASYLAB in Hamburg durchgeftihrt. Die zeitaufgeldsten XRD-Un-
tersuchungen erfolgten mit freundlicher Unterstiitzung des Mineralogischen Instituts in
Hamburg an einem Standard-Zweikreis-Réntgendiffraktometer mit Kupf&dktgen-

guelle. Als Probenhalter kam ein Platinband (100 mm x 10 mm x 1 mm) zum Einsatz, das
ein definiertes Heizen der Probe und damit eine Verfolgung des Reaktionsverlaufes er-
moglichte.

Als Ausgangszeolith fir den Festphasenionenaustausch kam in allen hier beschriebenen
Fallen ein NHY zum Einsatz, der zuvor durch mehrfachen lonenaustausch in waliriger
Losung aus einem NaY der Firma Akzo (Si/ Al = 2.5) hergestellt worden war. Im Vergleich
zu HY hatten sich beim Eintausch von Alkali- und Erdalkalimetallionen igMNtéhere
Austauschgrade ergeben. Alle Metalle wurden in Form ihrer jeweiligen Chloride in
stochiometrischer Menge zum Zeolithen zugemischt, um einen maglichst maximalen lonen-
austausch zu erreichen. Im Falle des Platins wurde zusatzlich die Reaktion YomitH
Platinoxid untersucht.

Um eine fur die XAS-Untersuchungen unverzichtbare homogene Durchmischung der Sal-
ze mit dem Zeolithen zu erreichen, wurde das Zeolith-Salz-Gemisch intensiv im Morser
verrieben. AnschlieRend erfolgte ein Verpressen des Pulvers (2 min bei 200 bar) zu klei-
nen, selbsttragenden Scheiben, die exakt in die jeweils verwamditeMel3zelle pal3-

ten.

Die Untersuchung des Nickel- und Kupferaustausches am EXAFSII-Spektrometer erfolg-
te in einem einfachen, heizbaren Probenhalter im Hochvakuum bei etiMaalO
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5. Ergebnisse

Zink wurde am ROMOII-Spektrometer in einer DurchfluBzelle (siehe Kapitel 4) im
Inertgasstrom (Stickstoff) vermessen, die Untersuchung des Platinaustauschs erfolgte
schlie3lich am DEXAFS-Spektrometer in der gleichen Durchflu3zelle, jedoch im Heli-
um- sowie im Luftstrom. Weitere Parameter der jeweiligen Austauschreaktion sind fur
die einzelnen Proben in Tabelle 5.4 zusammengefalit.

Tab.5.4: Reaktionsparameter und Mel3bedingungen der verschiedenen untersuchten Proben.

MeCl  m(NH,Y)/mg m(MeClx)/mg Spektrometer Atmosphére Reaktionsbedingungen
NiCl, 167 34.9 EXAFSII Hochvakuum 20 min bei 723K, 10 min bel 773K
CucCl 167 26.7 EXFASII Hochvakuum 60 min bei 423K, 60 min bei 723K
ZnCl, 167 36.8 ROEMO Il Stickstoff 90 min bei 573K, 20 min bel 773K
PtCl, 200 86.1 DEXAFS Helium / Luft in 40 min von 300K auf 723K

Die im Falle des Platins durchgefiihrten Rontgendiffraktionsuntersuchungen erfolgten unter
ahnlichen Bedingungen wie die der in Tabelle 5.4 angegebenen DEXAFS-Messungen. Auf-
grund der beim verwendeten XRD-Spektrometer gegebenen Mdglichkeiten muf3te jedoch
auf einan sit-Messung im Inertgasstrom verzichtet werden.

Die Auswertung der gewonnenen Daten wurde auch hier mit dem Programmpaket
WINXAS97 unter Window® 95 vorgenommen [Res98]. Die erganzendbninitio-
Simulationsrechnungen, welche zu einer genauen EXAFS Analyse aufgrund der meist nicht
zuganglichen Referenzsubstanzen abermals unverzichtbar waren, wurden wieder mit dem
Programm FEFF7 [RZA92] durchgefiihrt. Da WINXAS97 eine spezielle Schnittstelle fir
die Ubernahme der Daten aus den von FEFF7 generierten Files beinhaltet, war so eine
komfortable Mdglichkeit gegeben, die in diesem Falle notwendigen Mehrschalenfits auf
einem Standard-PC durchzufihren.

Alle verwendeten chemischen Substanzen waren vom Reinheitsgehalt p.a. (,zur Analyse*®)
und trocken. Bei den Gasen wurden die gangigen Reinheitsklassen gewahlt, wobei hier ein
besonderes Augenmerk auf die Reinheit beziiglich sdmtlicher Kohlenwasserstoffe gerichtet
wurde, da diese an den katalytisch aktiven Zeolithen ungewtinschte Nebenreaktionen her-
vorzurufen vermaogen.
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Der Austausch von Ni* in Zeolith NH Y

Nickel spielt in der chemischen Industrie als Katalysator eine wichtige Rolle. So wurde
beispielsweise von Catlow et al. die Methanolumwandlung zu Ethen an nickelhaltigem
SAPO-34 untersucht [TXCC91], und Ni-ZSM-5 konnte bereits erfolgreich fir die indu-
striell wichtige Aromatisierung von n-Pentan eingesetzt werden [IYP94].

Im folgenden steht jedoch eher die Fragestellung im Vordergrund, inwieweit ein Fest-
phasenionenaustausch im Falle von Nickel moglich ist, und ob dabei der Redoxzustand des
in dieser Hinsicht recht flexiblen Nickels ungewollt beeinfluf3t wird.

Abbildung 5.31 zeigt den Zustand - - - -
von Nickel im NiCl, - NH,Y-Ge- oI Nict, + NH,Y Shel [RIAL] N
. . L before reaction o) 2.042 3.8
misch vor einer Austausch- [
. ) . . 0.075 Ni
reaktion. Die zu diesem Zeitpunkt & |
. . = 1 .
unerwartet hohe Koordination von X ood experimental data
. ) . i i 2 — — - FEFF i, O shel
Nickel zu Sauerstoff, die zugleich _ 3 FEFF fiL Gl shel
recht geringe Koordination zum  °%% I e FEFF fit, O+ Cl shell
Chlor sowie die lediglich geringe [
0
Auspragung hoherer Koordina- ; — : —
. . R[A]
tionsschalen deutet auf einen zu- _ _ _ _
_ _ _ Abb. 5.31: Zweischalen FEFF-Fit der radialen Vertei-
mindest bereits partiell abgelaufe- lungsfunktion eines NiCt NH,Y Gemisches

. vor der A hreaktion.
nen lonenaustausch hin. or der Austauschreaktio

Obwohl fir die Reaktion explizit trockene Chemikalien eingesetzt wurden, ist eine
Hydratisierung von Nickel durch Restwasser deg¥\Eetwa bei der Propenpraparation,

nicht vollig auszuschlieRen. Auch in diesem Falle wére eine Koordination von Nickel vor
allem zum Sauerstoff gegeben. Somit ware der Kationenaustausch zwar nicht in wafiriger
L6sung vonstatten gegangen, jedoch wére der Bégstphasenionenaustausaldie-

sem Falle strenggenommen fehl am Platze.
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Um nun die weitere Reaktion des NJENH,Y-Gemischs zu untersuchen, wurde dieses
im Hochvakuum langsam von Raumtemperatur auf 723 K aufgeheizt, dort 20 min belassen
und anschlieRend noch fur 10 min auf 773 K erhitzt.

Auf jeder Temperaturstufe wur- S
) . [ ;’&?\ 1 experimental data
den Rontgenabsorptionsspektren s wici, + nry ?}/k 2 FEFFit O shel
F after reaction: ] | 3 )
aufgenommen. Jedoch erfolgte i R FEFF I, Clshel
of ) wmsmmessaeeas FEFF fit, Ni shell
o

der in Abbildung 5.32 dargestell- 0045 1 L Senens FEFF i Sishe 7
i | e FEFF fit, O+CI+Ni+Si shell [
te 4-Schalen-Fit mit FEFF7 an die [ o : [

| Shell |[R[A]| N
. . A ! 0 [2.012] 3|1
experimentellen Daten fiir das R T A

nach Reaktion und Abkthlen auf 0.015:, /I Afwf Mﬁ Ni 2723 12]f
I 3 Y si [|3.441] 2.8]!

Raumtemperatur gemessene

Spektrum der Probe.

RA]

Auf diese Weise konnten die die Abb. 5.32: Vierschalen FEFF-Fit der radialen Vertei-

Messung verfalschenden lungsfunktion eines NiCF NH,Y- Gemischs
nach der Austauschreaktion.

Temperatureffekte, wie etwa eine
Erhéhung des Debye-Waller Fak-

tors lediglich aufgrund hoherer

Temperatur, vermieden werden.
Da sich die Probe zudem bis zum
Abschlufd samtlicher Messungen
im Hochvakuum befand, kann das
Eindringen von Wasser in die Pro-
be (etwa aus der Feuchtigkeit der

Umgebungsluft) hierbei ausge-

schlossen werden.

] _ _ Abb. 5.33: Nach den EXAFS-Daten mdgliche Position
Wie aus Abbildung 5.32 ersicht- zweier Ni Atome auf verzerrten Sl-Platzen in

lich, lieR sich das aus dem lonen- der Doppelsechsringeinheit des Y-Zeolithen.

austausch resultierende Spektrum erst durch einen Vierschalen Fit hinreichend genau re-
produzieren. Der Restgehalt an Chlor  deutet dabei auf
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nicht abreagiertes Nichin. Die dreifache Koordination von Nickel zu Sauerstoff kdnnte
auf eine Besetzung der SI- und Sll-Kationplatze des Y-Zeolithen zurtickzufiuhren sein.

Da die EXAFS-Messungen die Bildung kleinster Nickelcluster (2-atomig) nahelegen, wurde
mittels Modellrechnungen nach maoglichen Lokalisationen dieser Cluster im Y-Zeolithen
gesucht, die zugleich auch die ermittelten Abstands- und Koordinationswerte flr Sauer-
stoff und Silicium erflllen. Eine Moglichkeit bietet sich auf verzerrten SI-Platzen, wie sie
bereits fur das Palladium und Platin diskutiert wurden (vgl. Abb. 5.5).

Wird in einem Modell je ein Nickelion in der Ebene des Sechsringes einer Doppelsechs-
ringeinheit des Y-Zeolithen positioniert und eine Geometrieoptimierung durchgefihrt,
so ergeben sich in der Tat bis auf einen geringen Fehler die auch aus den EXAFS-Daten
ermittelten Koordinations- und Abstandswerte fur Nickel, Sauerstoff und Silicium (vgl.
Abb. 5.33).

Als MagR fir den Redoxzustand des ——mmm———m@mM@m@MM8M————————————

I '\

Nickels vor und nach der Reakti- 16 ,/ \\
on wurde die Kantenlage der Ni- 3 | EL48ML

) pe M S Y ! ‘ |
K-Absorptionskante exakt be- & | [2]+71 | / S S X

E_ r ~ ~
. . . . S ~ '

stimmt. Abbildung 5.34 zeigt die 2 Tee
entsprechende XANES sowie die § | -
ermittelten Kantenverschiebun- o4 2~ Ni2%, NiCl, + NH,Y before reactiori

Ni2*, NiCl, + NH,Y after reaction

gen. Da fur jede volle Oxidations-

. . ol d ]
stufe eine Verschiebung der Ab- s e S

sorptionskante von etwa 2-3 eV zu
Abb. 5.34: Redoxzustand des Nickels vor und nach der

erwarten ist, ||egt der Redoxzu- Austauschreaktion; Ni-Folie als Referenz.

stand des Nickels sowohl vor als

auch nach der Reaktion bei +I1. Die weiRe Linie des Nickels (Ubergang vom 1s in das bei
den Ubergangsmetallen nur partiell besetzte 4p-Orbital) weist ebenfalls auf eine zwar leichte
Reduktion des Nickels wahrend der Reaktion hin, jedoch tberwiegt auch hier noch die
Struktur des ionischen Ni
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Der Austausch von Cu in Zeolith NH Y

Die Eignung kupferausgetauschter Zeolithe fir die Katalyse einer Vielzahl von chemi-
schen Reaktionen wird bereits seit einigen Jahren untersucht. Hierzu gehoren z.B. die
Methanolsynthese [JS89], die Oxidation von Ethen zu Acetaldehyd [Max82], sowie die
DENOX-Reaktion (DEcomposition of NOx ) [IH91]. Insbesondere letztere Reaktion hat
dabei erhebliche Beruihrungspunkte mit dem alltédglichen Leben, da sie in den Katalysato-
ren von Ottomotoren in Personenkraftwagen sowie auch in den seit kurzem allgemein
verfligbaren Diesel-Katalysatoren eine entscheidende Rolle spielt.

Da Stickoxide (NOx ) praktisch bei jeder Hochtemperaturverbrennung auftreten [ZSF47],
ihr negativer Einflu® auf das okdlogische System inzwischen hingegen unbestritten ist
(,saurer Regen), liegt die Entwicklung eines wirkungsvollen und zugleich kostengtinsti-
gen Verfahrens zur Beseitigung der schadlichen Stickoxide aus dem Abgas im allgemeinen
Interesse.

Im folgenden soll die Méglichkeit des Festphasenionenaustauschs flr dasYCheo-
lithen untersucht werden.

Der konventionelle Austausch des

!

Cu in walriger Losung gestaltet CuCl + NHY

before reaction

Shell || R A] N
®] 1929 1.1

sich problematisch, da Cu(l) nur %%

in Form von Komplexen bzw.

. . experimental data
Doppelsalzen in Wasser |6slich ) _
— — — — FEFFfit, O shell

FTIX(k)*k3]

§
|
°
9
3 )
i FEFF fit, Cl shell
4
q
q

ist. Darliiberhinaus geht es bei

Gegenwart von Wasser und Sau- 1 [ enenee FEFFfi, 0+ Cl shell |
erstoffin Cu(ll) tiber. Bisher wird - RV

daher lediglich von einem erfolg- 0 15 i 3 45
reichen Austausch des Cin Abb. 5.35: Zweischalen FEFF-Fit der radialen Vertei-
ZSM-5 Uber die Gasphase berich- lungsfunktion eines CuCIl-NM Gemischs

A hreaktion.
tet [SBSZ92, SZBRMLP94]. vor der Austauschreaktion
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Ob sich der Festphasenionenaustausch in dieser Hinsicht vom konventionellen Austausch
aus waldriger Losung unterscheidet, ist ebenfalls Gegenstand der hier dargestellten Unter-
suchung.

Abbildung 5.35 zeigt den Zustand des Kupfers vor der Austauschreaktion im Gemisch
CuCl - NH)Y. Die bei reinem CuCl zu erwartende Koordination des Kupfers zu 4 Chlorat-
omen liegt hier zwar nicht mehr vor, dennoch ist die Koordination des Kupfers zum Chlor
viel starker ausgepragt als zum Sauerstoff. Die beobachtete Cu-O-Koordination ruhrt ver-
mutlich von Zeolithwasser her, da das CuCl selbst kein Kristallwasser enthalt und in trok-
kenem Zustand mit dem Zeolithen vermischt und verprel3t wurde. Der Cu-Cl-Abstand fallt
mit 2.22 A etwas geringer als in reinem, wasserfreien CuCl aus, was jedoch ebenfalls auf
die zusatzliche Wechselwirkung zum Sauerstoff zurtickgefuhrt werden kann.

Aus mef3technischen Grinden wurde der Festphasenaustausch am EXAFSII-Spektrometer
des HASYLAB in Hamburg, wie schon im Falle des Nickels, im Hochvakuum durchge-
fuhrt. Dabei erfolgte zun&chst eine moderate Erwarmung der Probe auf 423 K, um vor-

sichtig Wasser und Teile des I\H

=

(als NH,)) zu entfernen, da diese auf Shel | R ] N

O 1.990f 2.9

CuCl + NHY
after reaction: )

das Kupfer eine ungewollte oo 1ha1soc

1h at 450°C

Oxidationswirkung (Oxidation von

experimental data |

o
o
NS
?

Cu'zu Cu") ausiiben kénnen. Aus
der hier nicht dargestellten EXAFS
des Zustands der Probe bei 423 K ] Foool o A FEFF fit, O + Cl shell

— — — — FEFFfit, O shell

FTIX(k)*kd]

FEFF fit, Cl shell

kann geschlossen werden, daf3 bei

o Pem——

dieser Temperatur noch kein nen- 15 . s 25
RA]

nenswerter lonenaustausch erfolgt. _ _ , ,
Abb. 5.36: Zweischalen FEFF-Fit der radialen Vertei-

Erst das anschlieBende Erwarmen lungsfunktion  eines  CuCI-NM-
der Probe auf 723 K sorgt fir ein Gemischs nach der Austauschreaktion.

Einsetzen der Reaktion.

Der Zustand des Kupfers nach erfolgter Reaktion bei 723 K ist in Abbildung 5.36 anhand
eines Zweischalen-FEFF-Fits (Chlor und Sauerstoff) dargestellt. Deutlich ist die
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5. Ergebnisse

Abnahme der Chlorschale erkennbar, bei gleichzeitiger Zunahme der Sauerstoff-
koordination. Die auch nach erfolgter Reaktion noch vorhandene Cu-Cl-Koordination ruihrt
von CuCl her, welches nicht an der Reaktion teilgenommen hat. Unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen (Reaktionszeit und -temperatur) und dem stdchiometrischem Ein-
satz der Produkte (CuCl und ¥ ist also kein 100%iger Umsatz zu verzeichnen.

Die dreifache Koordination des Kupfers zu Sauerstoff kann, wie schon beim Nickel, wie-
der auf die Besetzung der SlI- bzw. SlI-Kationenpositionen im Zeolithen Y zurtickzuflhren
sein. Im Falle des Kupfers bleibt jedoch die beim Nickel beobachtete Bildung von Clu-

stern aus. Uberhaupt zeigt die radiale
Verteilungsfunktion kaum signifikan- 3

CuCl + NH,Y after reaction

te Riickstreuer in hoheren Schalen.  °T 2 — — - conv.ion exch. ity

CuO

Als Vergleich sind in Abbildung 5.37
die radialen Verteilungsfunktionen AL
des CuCI-NHY-Gemischs nach der R N R

0.02+

0.04-

FTIX(K)*k 3] au.

Reaktion, die FT{(k)] eines konven- 1 i

tionell ausgetauschten €Y sowie \ i

4
die von CuO (Kupfer(ll)oxid) darge- R[A]
stellt. Wahrend der konventionell aus-Abb. 5.37: Vergleich der radialen Verteilungsfunktion
Y i : eines CuCI-NHY Gemisches nach der
getauschte CuY in der ersten bis Reaktion mit einem konventionell
dritten Schale starke Ahnlichkeit mit ausgetauschten Cuy.

dem Spektrum des Kupfer(ll)oxids aufweist, differiert die radiale Verteilungsfunktion des

CuCI-NH,Y-Gemisches nach der Reaktion von diesen Spektren erheblich. Die Bildung
von Kupfer(ll)oxid- Phasen beim konventionellen Austausch des Kupfers aus wasseriger
Losung wurde bereits in friiheren Arbeiten diskutiert [Pif92]. Fir die in dieser Festphasen-
reaktion gebildeten Kupferspezies scheint das Modell von kleinsten CuO-Clustern jedoch
nicht zuzutreffen. Vielmehr scheinen sich einzelne Kupferionen im Zeolithen ausgebildet
zu haben, die ihrerseits gut von starken Rickstreuern abgeschirmt sind.

Um eine Aussage Uber den Redoxzustand des Kupfers im Verlauf der Austauschreaktion
machen zu kénnen, wurde auch bei dieser Probe die Kantenlage der Cu-K-Roéntgenab-
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sorptionskante genau bestimmt. Abbildung 5.38 zeigt die Kantenlagen der Cu-K-Rdntgen-
absorptionskante des CuCI-IWH Gemischs direkt vor und nach der Reaktion, sowie nach
einigen Stunden in Raumluft, um die Bestandigkeit des Redoxzustandes der festphasen-
ausgetauschten Cu-Y-Proben gegenlber Feuchtigkeit zu prifen. Daneben findet sich auch
die Kante von Clsowie die eines konventionell ausgetauschtéivCaur Referenz.

Durch die Eigenstruktur der Absorptionskante im Falle der Kupferfolie ist die genaue
Bestimmung der ,Nullage” dieser Kante schwierig. Dennoch ist gut zu erkennen, daf3 der
Redoxzustand des Kupfers im CuCl-NHGemisch durch die Austauschreaktion nur ge-

ringfligig beeinflul3t wird. Dabei ist "
sogar eine leichte Kanten- 14 |#|AEEV] FEN
5 1] 0 PN
verschiebung zum Chin zu erken- £ 2] +1.0
O 09
nen, die vermutlich jedoch nur von der & T
geanderten Umgebung des*@ans i od LIZ38 170
¥ 5] P, foil
(vom Chlor zum Sauerstoff) herrhrt. 2 2 _ G cucts NGY, bl e
] ] 0.3 3 Cut, CuCl + NHyY, after react:]
Wird die Probe nach erfolgter Aus- : “ G, CuCl+ NHY, moistured
. . . T Cw?*, convent. ion exch. CuY
tauschreaktion der Luftfeuchtigkeit o . . . 1
. . . 8.98 8.99 9 9.01
ausgesetzt, so verschiebt sich die Ab- photon energy [keV]

sorptionskante wieder zu héherenAbb. 5.38: Kantenlagen des CuCl-l¥HGemischs
vor und nach der Reaktion sowie die

Energien (entsprechend héheren Kanten von Ctiund Cd* als Referenz.
Oxidationszahlen). Dennoch vermag

das in den Zeolithen eingedrungene Wasser diéoBian nicht bis zum Ctizu oxidieren,
denn die Kantenverschiebung von 1.7 eV gegenuber détalite (Spektrum 4 in Abbil-
dung 5.38) weist deutlich auf eine Oxidationsstufe des Kupfers von +l hin.

Demgegentuber weist die durch konventionellen lonenaustausch aus wafiriger Lésung her-
gestellte CerY Probe eine Kantenverschiebung von 3.8 eV gegeniber deanfCDiese
Verschiebung sowie die XANES dieser’CuProbe mit einer recht stark ausgepragten
weil3en Linie bestatigt die Oxidationsstufe +11 des Kupfers in dieser Probe.

Der Festphasenionenaustausch ermdglicht somit die direkte Herstellung eMdseCu
dem die Kupferionen isolierte Platze im Zeolithen einnehmen.
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Der Austausch von Zi* in Zeolith NH Y

Ebenso wie Nickel und Kupfer spielt auch Zink in der chemischen Katalyse eine wichtige
Rolle. Neben den fiir die chemische Industrie sehr wichtigen Cyclomerisierungsreaktionen,
bei denen aus relativ ,unedlen“ kettenférmigen Kohlenwasserstoffen ,edle” ringférmige
aromatische Verbindungen gewonnen werden, wird Zink fur die Katalyse verschiedener
weiterer Reaktionen eingesetzt. So berichten z.B. japanische Forscher von der Katalyse
einer Reaktion, bei der Propan bei 773 K mit @®@zinkhaltigem Zeolith zu CO, idnd
aromatischen Verbindungen umgesetzt wird [YSKAHM94]. Diese Reaktion ist interes-
sant, da das C@hermodynamisch sehr stabil ist und normalerweise erst bei sehr hohen
Temperaturen reagiert. Die Autoren weisen in diesem Zusammenhang auf die Mdglichkeit
einer Bindung des haufigsten TreibhausgasegiC@dustriell wertvollen chemischen
Verbindungen hin.

Hier soll analog zu den Untersuchun-

Shell[ RR] | N
o | 1.980] 0.9

gen am Nickel und Kupfer die M6g- 00§  znci, + nHyy 1

before reaction

lichkeit des Festphasenionenaus-
tauschs von Zxin Zeolith NHY
geklart werden. Das Zink lag vor der &, .«

Zn

0.06-

3

experimental data

= 2 — — - FEFFfit, O shell
. . [
Reaktion als trockenes Chlorid 3 FEFF fit, Cl shell
. 4 X
(ZnCl,) vor, wurde mit dem NEY- | | e FEFFfit, O+ Cl shell
Zeolithen vermischt und anschlie- RN % AV
C - —_— .

Rend verprel3t. 0 15 Rpp O 45

Aus melRtechnischen Grinden wur-Abb. 5.39: Zweischalen FEFF-Fit der radialen Vertei-
lungsfunktion  eines  ZnGNH,Y

den die f0|genden UnterSUChungen Gemisches vor der Austauschreaktion.

am ROMOII- Spektrometer des

HASYLAB in Hamburg durchgefiihrt, wobei hier die bereits in 5.1 und 5.2 verweindete
siti-Durchfluzelle zum Einsatz kam, die dariber hinaus bereits bei einer ganzen Reihe
weiterer EXAFS- und DEXAFS-Messungen verwendet wuigleMF95, HHRF95,
HRPF94.
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Die Festphasenreaktion des ZpiH,Y-Gemischs wurde im Inertgasstrom (Stickstoff)
durchgefiuihrt, nachdem vorherige Untersuchungen deutliche Unterschiede im Verlauf von
Festphasenaustauschreaktionen zwischen Vakuum und Inertgasstrom offenbart hatten
[Ese97]. Danach verlauft die Austauschreaktion bevorzugt in einer von Inertgas durchstrom-
ten Probe.

Abbildung 5.39 zeigt den Zustand des Zinks im ZfXH Y -Gemisch vor der Reaktion.

Die schwach ausgepréagte Sauerstoffschale deutet auf geringe Mengen von Wasser hin, die
vermutlich - wie schon in den Fallen von Nickel und Kupfer - aus dem verwendefgn NH
stammen. Ansonsten entspricht das Spektrum dem des reinen wasserfreien Zinkchlorids,
so daf? zu diesem Zeitpunkt offenbar noch keine Austauschreaktion stattgefunden hat.

Fur die Reaktion wurde die Probe zunachst auf 573 K erwarmt, um Wasser sowie grol3e
Teile des NH (als NH) aus dem Zeolithen zu entfernen. Da der Festphasenaustausch von
Zink erst bei hoheren Temperaturen stattfindet (oberhalb 600 K), war wahrend dieser Vor-
behandlung noch kein nennenswerter Kationenaustausch zu beobachten.

Erst nach einer weiteren Erwarmung

Shell | RA] | N

der Probe auf 773 K erfolgte eine  oosf ¢ . ny =

after reaction:

Festphasenreaktion. Der Zustand des 15hat300°C g
0044 20 min at 500°C |

Zn 2.970 0.5

Zinks nach dieser Reaktion ist in Ab-

experimental data
— — — FEFFfit, O shell
FEFF fit, Cl shell
"""""" FEFF fit, Zn shell
°°°°°°°° FEFF fit, O + Cl + Zn she]

bildung 5.40 dargestellt. Dabei zeigt

FTIX(k)*k3]

sich eine drastische Zunahme der
Sauerstoffkoordination des Zinks, %%
sowie eine Abnahme der Chlor-

koordination bis an die Nachweis- 0 15 s a5

R [A]
grenze dieser Fit- und Simulations- app. 5.40: Dreischalen FEEF-Fit der radialen Vertei-
methode. Die auftretenden hoheren lungsfunktion  eines  ZnGNH,Y

o _ Gemischs nach der Austauschreaktion.
Koordinationsschalen weisen aller-

dings auf recht schwere Riickstreuer hin, wobei die Struktur der Schalen starke Ahnlich-
keit mit der des Zinkoxids (ZnO) aufweist. Wie schon beirtt Gigkutiert, scheinen sich
auch hier kleinste Oxidcluster auszubilden, deren genaue Charakterisierung jedoch
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5. Ergebnisse

aul3erordentlich schwierig ist, da in der Regel eine breite Verteilung der Cluster beziiglich
Grol3e und Position in den Hohlrdumen des Zeolithen vorliegt. Die nach der Reaktion
praktisch vierfache Koordination von Zink zu Sauerstoff lie3e sich auch durch Zinkkationen
auf SllI-Positionen im Zeolith Y erklaren, vermutlich liegt ein Gemisch aus einzelnen
Kationen und kleinsten ZnO-Clustern vor.

Die Kantenlage der Zn-K-Rontgen-

absorptionskante diente auch indie- ,, [#|AE[eV] 2
, 1] 0 /
sem Falle als Mal fur die

2] +29 ! N ]

o
©
t

Oxidationsstufe des Zinks. Abbil-
dung 5.41 zeigt die Kante des ZpCl
- NH,Y-Gemischs vor und nach der ¢

rm. absorption [a.u.]
o
2

znd, foil

2 -
= — — — Zn?, ZnCl + NH,Y before reaction

3

0.3

Festphasenreaktion sowie die Ab-

Zr?*, ZnCl, + NH,Y after reaction

sorptionskante einer Zinkfolie (2n

o

als Referenz 0,645 066 5675 py
) photon energy [keV]

Wie schon bei den untersuchten Nik-Abb. 5.41: Kantenlagen des Zn®H,-Y-Gemischs
) ) vor und nach der Reaktion sowie die
kel- und Kupferproben ist auch beim Kante von Zhals Referenz.
Zink keine Oxidationsstufenédnde-
rung zu verzeichnen. Die wahrend der Reaktion auftretende leichte Verschiebung der Kan-
te zu kleineren Energien (Reduktion) riihrt auch hier vermutlich von der veranderten Um-
gebung des Zinks her (Chlor Sauerstoff). Auch in der XANES sind erhebliche Anderun-
gen zu erkennen; so bildet sich z.B. eine recht starke weil3e Linie aus, wie sie auch beim

Zinkoxid beobachtet werden kann.

Zusammenfassend ist fir den Festphasenionenaustausch von Zink in Zeglitledtru-

stellen, daf3 dieser innerhalb von etwa 20 Minuten bei 773 K im Inertgasstrom abgeschlos-
sen ist. Dabei tritt keine Anderung der Oxidationsstufe des Zinks auf. Die resultierenden
Zinkpartikel setzen sich dabei vermutlich aus einem Gemisch vonatren auf klassi-

schen Kationenpositionen sowie kleinsten ZnO-Clustern im Zeolithen Y zusammen. Ins-
gesamt ergeben sich fur den Festphasenaustausch damit die gleichen Spezies, wie sie auch
durch klassischen lonenaustausch und Aktivierung der Probe erhalten werden.
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5. Ergebnisse

Der Austausch von Pt in Zeolith NH,Y

Die Untersuchung der Formierung von konventionell ausgetauschtem PtY und HPtY wur-
de bereits ausfuhrlich in Kapitel 5.1 diskutiert. Die Anwendung des Platins in der chemi-
schen Katalyse ist, trotz seines hohen Preises (1998 ca. DM 20.000/kg) auf3erordentlich
vielfaltig. Eine der Hauptanwendungen in den letzten Jahren durfte der Einsatz in den soge-
nannten Dreiwegekatalysatoren von Personenkraftwagen sein, deren Zahl weltweit mehr
als 100.000.000 betragt (hintereinandergestellt eine Schlange von der Erde bis zum Mond).
Obwohl in den Katalysatoren nur geringe Mengen an Platin bendtigt werden, betragt allein
hier der Wert an Edelmetall insgesamt mehrere Milliarden DM.

Die Untersuchung des Festphasenaustauschs von Platin in ZegliwnHie an der Pt-

L, -Rontgenabsorptionskante untersucht (11.564 keV). Da dieser Energiebereich flr das
zeitauflosende DEXAFS-Spektrometer optimal ist, konnten die Untersuchungen an die-
sem durchgefihrt werden. Dabei kam neben dem Chlorid Rth ein Platinoxid zum
Einsatz (PtQ), welches jedoch aufgrund seiner Rntgenamorphizitat eine bislang unge-
klarte kristallographische Struktur besitzt.

Neben den zeitaufgelosten EXAFS- undr—

XANES-Messungen wurden an dem;
PtO,-NH,Y-Gemisch TPRteémperatur-
programmierteReaktions-) Untersu- |
chungen in der bereits in Kapitel 5.2 ver-
wendeten Reaktorapparatur mit massen
spektroskopischer Analytik durchgefihrt

[Pet94]. Rontgendiffraktionsmessungen

. . . | } T } T UL L } T } T } T T } T
boten schliel3lich die zu den EXAFS- 55 100 150 200 250 300 350
Temperature[°C]

, . . Abb. 5.42: Wahrend der Festphasenreaktion von
Informationen uber die Fernordnung der PtO, mit NHY auftretende

Reaktionsprodukte (JO, NH,, N,)

Messungen komplementére Moglichkeit,

untersuchten Spezies zu erhalten.
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.42 zeigt die TPR eines P#H,Y-Gemischs im Heliumstrom. Bei der in

einer Stromungsreaktorapparatur durchgefiihrten Untersuchung erlaubte das angeschlos-
sene Sektorfeld-Massenspektrometer eine Analyse der unterschiedlichen Reaktions-
produkte. Das bei m/e=28 detektierte Signal wird dabei dem Stickstoff zugeordnet, das
Signal bei m/e=18 ist der Molekulionenpeak von Wasser und das bei m/e=17 auftretende
Signal ruhrt schliel3lich von OH-lonen des Wassers sowie von Ammoniak her.

Das ab 323 K auftretende Signal von Wasser ist zunéchst nicht Giberraschend, da der an
Luft gelagerte NEIY Zeolith in seinen Hohlraumen stets gré3ere Mengen von Wasser zu
speichern vermag. Bei etwa 480 K werden dann signifikante Mengen von Stickstoff frei-
gesetzt, was sich z.B. durch eine Redoxreaktion nach folgendem Muster erklaren laft:

4NH+3PtQ - 2N,+6 HO+4H + 3Pt

Es ist jedoch auch eine andere Reaktionsgleichung denkbar, bei der neben den Protonen
auch molekularer Wasserstoff entsteht. Beimlsitu-Untersuchung der Reaktion eines
PtO-NH,Y-Gemischs am HASYLAB konnte mit dem dort verwendeten Quadrupol-Massen-
spektrometer in einigen Fallen tatsachlich Wasserstoff (m/e=2) nachgewiesen werden.

Da grolRere Mengen an Nkhus NH* — H* + NH,) erst ab etwa 540 K aus dem Zeolithen
entweichen, mul3 das Platin fir obige Reaktion bereits bei geringerer Temperatur in die
Hohlraume des Zeolithen Y eingedrungen sein, um so die Redoxreaktion auszulésen.

© ]
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E [keV] Distance R [A]

Abb. 5.43: XANES (links) und radiale Verteilungsfunktion (rechts) des Platins wahrend der
Festphasenreaktion von Pf@it NHY in Heliumatmosphare.
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5. Ergebnisse

Abbildung 5.43 zeigt die Ergebnisse der zeitaufgelosten DEXAFS-Messung eiges PtO
NH,Y-Gemischs im Heliumstrom. Anders als bei den K-Rdntgenabsorptionskanten ist
die Lage der | -Absorptionskanten nicht sensibel fir eine Ladungsverschiebung im Valenz-
elektronenbereich, so daf3 diese hier nicht als Mal3 flir den Redoxzustand des Platins ge-

nutzt werden kann.

Im Nahkantenbereich (XANES, Abb. 5.43 links) ist jedoch ab etwa 500 K deutlich die
Abnahme der weil3en Linie des Platins erkennbar, was aquivalent zur Kantenverschiebung
der K-Kanten ein Zeichen fur die Reduktion darstellt. In der entsprechenden radialen Ver-
teilungsfunktion (Abb. 5.43 rechts) ist somit auch eine deutliche Abnahme der Pt-O-Scha-
le mit gleichzeitiger Ausbildung einer Pt-Pt-Schale erkennbar. Die Koordinationszahl dieser
Schale und damit die Clustergré3e am Ende der Reaktion weist auf Platincluster mit etwa

15 Atomen hin, entsprechend ca. 10 A Durchmesser.

Da eine deutliche Pt-Pt-Schale erst nach erfolgter Reduktion des Platins in Erscheinung
tritt, verlauft die Reaktion des Platins mit dem NHes Zeolithen, sowie die Cluster-
bildung offenbar in zwei Schritten. Hiernach scheint eine direkte Reaktion dgzlPtO

grolReren Platinclustern ausgeschlossen zu sein.

norm.p*d
FT(x(k)*k?)

Temperature

11.6 11.7 11.8 2 0o 1 2 3 4 5 6
E [keV] Distance R [A]

Abb. 5.44. XANES (links) und radiale Verteilungsfunktion (rechts) des Platins wéhrend der
Festphasenreaktion von PtGhit NH)Y in Heliumatmosphare.

Abbildung 5.44 zeigt den Verlauf der Austauschreaktion bei einemREGlY -Gemisch,
ebenfalls in Heliumatmosphére. Der Beginn der Reaktion scheint hier zu etwas héheren
Temperaturen hin verschoben zu sein, was in guter Ubereinstimmung mit den auch an
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5. Ergebnisse

dieser Probe durchgefiihrten TPR-Untersuchungen ist. Die radiale Verteilungsfunktion zeigt

auch hier zunéchst die Abnahme der Pt-Cl-Schale parallel zur Reduktion des Platins sowie
die anschlieBende Ausbildung einer Pt-Koordinationsschale, so dald auch im Falle,des PtCI
von einem Verlauf der Reaktion in zwei Stufen ausgegangen werden muf3.

Die Koordinationszahl der Pt-Pt-Schale und damit auch die gebildeten Platincluster sind
jedoch in diesem Falle etwas groRer: N=7, entsprechend 30 Atome bzw. ca. 11 A.

Wird die PtCJ-NH,Y-Reaktion nichtin Inertgas, sondern in sauerstoffhaltiger Atmospha-
re (z.B. an Luft) durchgefiihrt, so ist ein ganzlich anderer Reaktionsverlauf zu beobachten.

[111]

\

002t ZAl
0.015; 7AW
0.013 7AM
0.005

FT(x(k)*k?)
Counts

0 1 2 3 4 5 6
Distance RA] 20

Abb. 5.45: Radiale Verteilungsfunktion (links) und temperaturabhéangiges Réntgendiffraktogramm
(rechts) des PtGINH,Y Gemisches wahrend der Festphasenreaktion in Luft.

Abbildung 5.45 zeigt die radiale Verteilungsfunktion wahrend der Festphasenreaktion ei-
nes PtCFNH,Y-Gemischs in sauerstoffhaltiger Atmosphare (Luft), sowie die wahrend
der Reaktion einer dquivalenten Probe aufgenommenen Rdntgendiffraktogramme. Die
hier nicht dargestellte XANES der Probe zeigte keine signifikante Anderung der
Oxidationsstufe an, lediglich die auch im Falle der anderen Ubergangsmetalle Cu und Zn
beobachtete leichte Veranderung der XANES aufgrund einer geanderten Umgebung des
Metalls (Chlor zu Sauerstoff) war auch im Falle der hier untersuchten Austauschreaktion
des Platins erkennbar.

Die Chlorschale wird bei etwa 550 K sukzessive von einer Sauerstoffschale abgelost, so
dalR der resultierende Zustand des Platins dem der konventionell ausgetauschten und in
Sauerstoff aktivierten Probe (Kapitel 5.1) entspricht.
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5. Ergebnisse

Wie ebenfalls aus Abbildung 5.45 (links) zu erkennen ist, treten wahrend der Reaktion
keine weiteren hoheren Schalen auf, so daf? unter den hier vorliegenden Bedingungen
insbesondere die Bildung von Platinclustern ausgeschlossen werden kann.

Die Rontgendiffraktogramme (Abb. 5.45 rechts) zeigen ab etwa 500 K die Abnahme der
ohnehin recht schwachen Reflexe des Pl0le starke Zunahme der [111]- und [220]-
Reflexe ist durch eine Migration des Platins in die Hohlraume des Y-Zeolithen zu erkla-
ren, in denen die Platinionen dann vermutlich die bereits in Kapitel 5.1 diskutierten Posi-
tionen einnehmen und somit als starke Streuer zum Rontgendiffraktogramm beitragen.

Zusammenfassung

Der Festphasenionenaustausch vaot, iur, Zre* und Pt in Zeolith NHY wurde mit
verschiedenen Réntgenabsorptionsmethoden sowie im Falle des Platins auch mit Rontgen-
diffraktion und Reaktorexperimenten untersucht.

Unter geeigneten Bedingungen gelang es dabei, fur jedes Element einen Austausch unter
Erhalt der Oxidationsstufe durchzufuihren. Dieses ist insbesondere im Falle des Cu
Interesse, da bei diesem ein konventioneller Austausch in den Zeolithen Y bislang schei-
terte.

Wahrend die Reaktion im Falle von Ni, Cu und Zn selbst im Vakuum (Ni, Cu), bzw. im
Inertgas (Zn) zu tberwiegend ionischen Metallpartikeln fuhrte, trat im Falle des Platins
bei Durchflihrung der Austauschreaktion im Inertgas eine Reduktion auf, welche dann die
Bildung groéRerer Metallcluster in den Hohlraumen des Zeolithen zur Folge hatte. Wurde
als Tragergas hingegen Luft verwendet, so waren auch im Falle des Platins die resultieren-
den Metallpartikel von ionischem Charakter.

Wahrend beim Nickel zumindest ein Teil der Austauschreaktion bereits bei Raumtemperatur
nach Verpressen der Edukte ablief, waren bei allen anderen Proben héhere Temperaturen
bis etwa 750 K im Falle des Zinks notwendig. Dabei lief die eigentliche Austauschreaktion

in der Regel innerhalb von10-20 Minuten ab.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Rontgenabsorptionsspektroskopie auf einige ausge-
wahlte zeolithische Systeme der heterogenen Katalyse angewendet. Durch den Einsatz spe-
zieller Mel3zellen konnten diese Untersuchungeitu, also unter Reaktionsbedingungen

der jeweiligen Katalysatoren durchgefiihrt werden. Eine Kombination der zeitaufgeldsten

in sitirRontgenabsorptionsspektroskopie mit anderen Verfahren, wie der Infrarot-
spektroskopie oder den chemischen Reaktoruntersuchungen, ergab ein umfassendes Bild
der atomaren Vorgdnge am Katalysator, wobei eine Reihe von aktuellen Fragestellungen
aus der heterogenen Katalyse an zeolithischen Systemen beantwortet werden konnte.

So wurde die Bildung von Metallclustern an platin- und palladiumausgetauschten Y-Zeoli-
then untersucht, da diese in einer ganzen Reihe von katalytischen Reaktionen die aktive
Spezies darstellen. Neben einem klaren Einflu3 einer zuvor durchgefiihrten Protonierung
der untersuchten Probe konnte zuséatzlich eine starke Abhéngigkeit des aktivierten
Katalysatorzustandes von der jeweiligen Aktivierungsmethode nachgewiesen werden.

Hiernach kommt es bei einer Aktivierung im Inertgasstrom oder Vakuum zu einer Auto-
reduktion des Edelmetalls mit anschlieRender Clusterbildung. Je nach weiteren Aktivierungs-
parametern wie Aufheizrate, maximale Aktivierungstemperatur oder Dauer der Aktivie-
rung kam es nachfolgend in Einzelfallen zur Ausbildung grof3erer metallischer Phasen, die
unter Umstanden lokal die zeolithische Struktur zu zerstdéren vermogen. Nachgewiesen
wurden gréf3ere Metallcluster im Rontgendiffraktogramm, wo kleinere, auf die Hohlrdu-
me des Zeolithen beschrankte Cluster, keinerlei Reflexe des jeweiligen Metalls zeigten.

Wird die Aktivierung der platin- und palladiumhaltigen Katalysatoren hingegen in Sauerstoff-
atmosphare durchgefiihrt, so bleibt die Autoreduktion und damit auch die nachfolgende
Clusterbildung aus. In diesem Fall kommt es zu einer hochdispersiven Verteilung-der Pt
bzw. Pd*-lonen im Zeolithen Y, wobei die Edelmetallionen neben evtl. vorhandenen Pro-
tonen oder Natriumionen die Funktion der ladungsausgleichenden Kationen tibernehmen.
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Anhand der mittels EXAFS-Analyse flr diese Kationen ermittelten Sauerstoff-Koordina-
tion sowie aus den Abstanden zu den nachsten Sauerstoffatomen konnte auf die potentiel-
len Kationenplatze innerhalb der zeolithischen HohlrGume geschlossen werden. Zunachst
uberraschend war hierbei, dal? keiner der gefundenen Metall-Sauerstoffabstande mit den
Gegebenheiten auf den klassisch bekannten Kationenplatzen des Zeolithen Y in Einklang
zu bringen war. Erst die Annahme starker lokaler Verzerrungen des Zeolithgitters um die
Edelmetallkationen herum, welche im tbrigen durch theoretische Rechnungen bestatigt
werden konnten, fihrte zu den beobachteten Sauerstoffabstanden und Koordinationen.

In der Katalyse wurden die platin- und palladiumhaltigen Y-Zeolithe bereits seit einiger
Zeit hinsichtlich ihrer Wirksamkeit bei der oxidativen Spaltung umweltschadlicher
Chloraromaten untersucht. Im Rahmen eines vodatschen Bundesstiftung Umwelt
geforderten Projekts wurden daher in Zusammenarbeit mit der Technischen Universitat
Dresden einige sich aus den Voruntersuchungen ergebenden Fragestellungen bearbeitet.

Eine der Fragestellungen betraf die Desaktivierung der verwendeten Katalysatoren, wo-
nach es bei der katalytischen Verbrennung von Chlorbenzol an den platin- und
palladiumhaltigen Y-Zeolithen nach einiger Zeit hoher Reaktivitat stets zu Umsatzein-
briichen kommt. Die im Hinblick auf diese Tatsache durchgefuhrtgitu-Rontgenab-
sorptionsuntersuchungen an den Metallkanten der Edelmetallkatalysatoren wurden erganzt
durch Messungen an der Cl-K-Rdntgenabsorptionskante, um einen Einblick in die Struk-
tur der potentiellen Katalysatorgifte zu erhalten.

An der TU Dresden durchgeflihrte untersttitzende infrarotspektroskopisttudnter-
suchungen zeigten daruber hinaus deutliche Veranderungen im OH-Bereich der Proben
wéhrend der fortschreitenden Reaktion, was auf eine Teilnahme der im Zeolithen enthalte-
nen Protonen an der katalytischen Reaktion schlief3en laf3t.

Waéhrend es im Verlauf der Reaktion zu einer direkten Wechselwirkung zwischen Chlor
und den Palladiumclustern kam, konnte diese im Falle des Platins nicht nachgewiesen wer-
den. Entgegen friheren Vermutungen ist der beobachtete Pd-Cl-Komplex auch nicht fur
eine Desaktivierung der Katalysatorproben verantwortlich zu machen, wohl aber fir die im
Falle des Palladiums gemessene recht hohe Konzentration an Umchlorierungsprodukten.
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Nach den Ergebnissen dieser Untersuchungen sind vielmehr chlorhaltige Coke-Ablage-
rungen fur die beobachtete Desaktivierung verantwortlich. Diese bei der Reaktion des
Chlorbenzols gebildeten Ablagerungen scheinen nach einiger Zeit den Zugang zu den kata-
lytisch aktiven Edelmetallclustern zu blockieren, was dann schlie3lich zu der beobachte-
ten Desaktivierung fuhrt.

Obwohl ein reduktiver Abbau des chlorhaltigen Cokes im Wasserstoffstrom bei allen Pro-
ben mdglich war, wurde nur im Falle des protonierten Pt-Y-Zeolithen eine nachhaltige und
fast vollstandig reversible Reaktivierung der Katalysatorprobe erzielt. Dies konnte im
weiteren Verlauf der Untersuchungen auf die bei den protonhaltigen Proben recht
wasserstoffreichen und daher kleineren Ablagerungsprodukte zurtickgefihrt werden.

Wahrend die fur die zuvor beschriebenen Reaktionen verwendeten Katalysatoren auf kon-
ventionelle Weise durch Austausch der Natriumform des Y-Zeolithen in waldriger Platin-
bzw. Palladium-Metallsalzlosung hergestellt wurden, beschattigt sich der dritte Teil die-
ser Arbeit mit dem Kationenaustausch in fester Phase.

Hierbei wird die H- oder Ammoniumform des Y-Zeolithen mit der einzutauschenden Menge
an Metallchlorid vermischt. Bei einer nachfolgenden Erwarmung des Gemisches im
Inertgasstrom oder Vakuum kommt es zu einer Festphasenreaktion, in deren Verlauf die
Metallionen in die Hohlraume des Zeolithen wandern. Die sich hierbei ergebende
Koordinationsanderung der hier untersuchten lonén@lir, Zr* und Pt von Chlor vor

der Reaktion zu Sauerstoff nach Austausch der lonen in den Zeolithen konnte wieder durch
In sitrROntgenabsorptionsspektroskopie und, im Falle des Platins, dusihu+
Rontgendiffraktometrie nachgewiesen werden.

Die Oxidationsstufe der ausgetauschten lonen blieb dabei in allen Féllen erhalten, was im
Falle des Kupfer(l)chlorids insofern bemerkenswert ist, als dieses durch konventionellen

Austausch in walriger Losung aufgrund seiner nur sehr geringen Léslichkeit und hohen
Instabilitat nicht onne Anderung der Oxidationsstufe in den Zeolithen zu bringen ist.

110



7. Literatur

/. Literatur
Bar53 V. Bartow,J. Chem. Edu¢ 30 (1953) 247
Bay95 Bayer AG, ‘Chemie mit Chldy, 1995
BCEGP87 N.Binsted, S.L. Cook, J. Evans, G.N. Greaves, R.J. Price,
J. Am. Chem. Sqcl09 (1987) 3669
Bec93 L.Becker,Dissertation Hamburg, 1993
Bre74 D.W.Breck, ‘Zeolite Molecular SievésWiley, New York, 1974
Bro96 M. Brock, Dissertation Hamburg, 1996
Cox91 D.E. CoxHandbook on Synchrotron Radiatid® (1991) 155
CTHSN92 B.S. Clausen, H. Topsoe, L.B. Hansen, P. Stoltze, J.K. Norskov,
HASYLAB Jahresberich{1992) 227
Des75 J.PDesclauxComp. Phys. Comp® (1975) 31
DTAB93 C.Dagg, L. Troger, C. Arvantis, K. Baberschke,
J. Phys., Condensed Mattér (1993) 6845
EFGK96 H.Esemann, H. Forster, E. Geidel, K. Krause,
Microporous Materials 6 (1996) 321
EF94 H. Esemann, H. Forstdr,Chem. SocChem. Comun. (1994) 1379
EF95 H. Esemann, H. Forstér, Phys. Chem189 (1995) 263
EFH94 H.Esemann, H. Forster, U. Hatl¢ASYLAB Jahresberichtl994) 265
EFK95 H. Esemann, H. Forster, K. Kraud@&SYLAB Jahresberich{tl995) 11-139
EKW93 S. Ernst, R. Kumar, J. Weitkamp, Proceedings of the 9th International

Zeolite Conference, Montreal 1993, Butterworth-Heinemann,
ISBN 0-7506-9488-2

111



7. Literatur

ElI86 P. ElleaumeEcole d ete du rayonnement synchrofranssois (1986)
Ese97 HEsemannDissertation Hamburg, 1997

FHSS95 HFoOrster, U. Hatje, R. Salzer, S. Stoaschluf3bericht Deutsche
Bundesstiftung UmwelL995

FR93 A.l. Frenkel, J.J. Relithys. Rev. 48 (1993) 585
Fra89 R. FrahnRRev. Sci. Instrum60 (1989) 2515
Fra92 R. FrahmHabilitationsschriff Rostock, 1992
Fri20 H. Fricke Phys. Rey.16 (1920) 202

GCT91 A.R. George, C.R.A. Catlow, J.M. Thom&satal. Lett, 8 (1991) 193
Hat92 U. HatjeDiplomarbeit Hamburg, 1992

HCFNR89 M.Hagelstein, S.Cunis, R. Frahm, W. Niemann, P. Rabe,
Physica B 158 (1989) 324

HEKW93 M. Hunger, G. Engelhardt, H. Koller, J. Weitkamp,
Solid State NMR2 (1993) 111

Hen71 P.M. HenryJ. Org. Chem36 (1971) 1886
Her20 G.Hertz,Z. Phys, 25 (1920) 83

HFHRM95 M.Hagelstein, C. Ferrero, U. Hatje, T. Ressler, W. Metz,
Journal of Synchrotron Radiatip2 (1995) 174

HHF94 U.Hatje, M. Hagelstein, H. Forste8tud. Surf. Sci. Catal84 (1994) 773

HHRF95 U.Hatje, M. Hagelstein, T. Ressler, H. Forster,
Physica B 208 & 209 (1995) 646

HHRMF95 M.Hagelstein, U. Hatje, T. Ressler, W. Metz, H. Forster,
Journal of Mol. Struct.349 (1995) 199

112



7. Literatur

HRPF94

HSNCN90

IH91

lYP94

JNB93

JS89
KBB88
Kit86
Kro32
KS86
Loe54

LRZA91

LSS89
Mat64
Max82

Mor82

NK94

U. Hatje, T. Ressler, S. Petersen, H. Forster
Journal de Physique M (1994) C9-141

L.B. Hansen, P. Stiltze, J.K. Norskov, B.S. Clausen, W. Niemann,
Phys. Rev Lett§4 (1990) 3155

M. lwamoto, H. Hamad#& atal. Today10 (1991) 57

Son-Ki lhm, Kyu-Heon Yi, Young-Kwon Park,
Stud. Surf. Sci. Catal84 (1994) 1765

J.C. Jansen, W. Nugroho, H. van Bekkum, Proceedings of the
9th International Zeolite Conference, Montreal 1993,
Butterworth-Heinemann, ISBN 0-7506-9488-2

J.R. Jennings, M.S. Spen&tud. Surf. Sci. Catad8 (1989) 515

H. G. Kage, H. K. Beyer, G. Borbélgatalysis Today3 (1988) 41
C. Kittel, Introduction to Solid State Physjda/iley, New York, 1986
R. de LKronig, Z. Phys. 75 (1932) 468

A. V. Kucherov, A. A. SlinkinZeolites 6 (1986) 175
W.LoewensteinAm. Mineralogist29 (1954) 92

J.Mustre de Leon, J.J. Rehr, S.1. Zabinsky and R.C. Albers,
Phys. Rey.B44 (1991) 4146

F.W. ytle, D.E. Sayers, E.A. SterAhysica B158 (1989) 701
L.F. MattheissPhys. Rey.133 A (1964) 1399
I.LE. Maxwell,Adv. Catal, 31 (1982) 2

W.J. Mortier,“"Compilation of Extra-Framework Sites in Zeolites
Butterworth, Guildford, 1982

W. Niessen, H. G. Karg&tud. Surf. Sci. Catal84 (1994) 1191

113



7. Literatur

Pan93

Pen74

Pet94
Pif92

PSWJ94

Qui62
RANSS6

Rab76

Rao93

Res98

RHHM97

Rie69

RPS73

RZA92
SB93-1
SB93-2

Shi87

J. Pannetiddeutron and synchrotron radiation for condensed
matter studiesLes Editions de Physique, Vol | (1993) |

J.B. Pendryl.ow energy electron diffractioiicademic Press,
London, 1974

SPetersenDiplomarbeit Hamburg, 1994
R. Piffer,Dissertation Hamburg, 1992

A.G. Pelmenschikov, R.A. van Santen, J.H.M.C. van Wolput, J. Jdnchen
Stud. Surf. Sci. Catal84 (1994) 2179

J.J. QuinrRPhys. Rey.126 (1962) 1453
J.J. Rehr, R.C. Albers, C.R. Natoli, E.A. Sté&thys. Rev. B34 (1986) 4350

J. ARabo, in J. A. Rabozeolite Chemistry and Catalysis,
ACS Monographl71 (1976) 332

D. RaouxiNeutron and synchrotron radiation for condensed
matter studiesLes Editions de Physique, Vol | (1993) II

TRellerJ.Synch. Rad5 (1998) im Druck

T.Reller, M. Hagelstein, U. Hatje, W. Metz,
J. Phys. Chem. ,BL01, 34 (1997) 6680

H.M. Rietveld,. Appl. Cryst.2 (1969) 65

J. A. Rabo, M. L. Poutsma, G. W. Skeels, in J. W. Hight&nar. 5th Int.
Congress on Catal 197Rlorth-Holland Publishing, New York, (1973) 1353

J.J. Rehr, S.1. Zabinsky, R.C. AlbePys. Rev. Let69 (1992) 3397
B.L. Suund D. Barthomeut,Catal, 139 (1993) 81
B.L. Su und D. Barthomeueolites 13 (1993) 626

K. ShinodaChem. Lett.(1987) 2051

114



7. Literatur

SKM86 C.Sugiura, M. Kitamura, S. Muramatsl,Chem. Phys85 (1986) 5269
Smi70 J.V. Smith, Molecular Sieves A.C.S. Monogr., 101 (1970) 401
SBSZ792 GSpoto, S. Bordiga, D. Scaro, A. ZecchiGatal. Lett, 13 (1992) 39

SZBRMLP94 G. Spoto, A. Zecchina, S. Bordiga, G. Richiardi, G. Martra, G. Leofanti,
G. Petrini,Appl. Catal. B 3 (1994) 151

SSL71 D.E. Sayers, E.A. Stern, F.W. Lytlehys. Rev. Lett27 (1971) 1024
SSL75 D.E. Sayers, E.A. Stern, F.W. Lytlehys. Rev. Bl1 (1975) 4836
TTS88 M.S. Tzou, B.K. Theo, W.M.H. Sachtl€r,Catal, 113 (1988) 220

TXCC91 J.M. Thomas, Y. Xu, C.R.A. Catlow, J.W. Couves,
Chem. Materials3 (1991) 667

UKBWS92 K.K. Unger, B. Kranz-Reuschel, A. Brenner, M. Wallau, R. Spichtinger,
Labor 2000 (1992) 179

Var93 M. VaarkampDissertation Eindhoven, 1993

VDOSK94 M. \aarkamp, I. Dring, R.J. Oldman, E.A. Stern, D. C. Koningsberger,
Phys. Rev. B50 (1994) 7872

Vic48 J.A. Victoreen, J. Appl. Phys., 19 (1948) 855
Win81 H.Winick, Physics today50 (1981)

YSKAHM94 S. Yamauchi, A. Satsuma, s. Komai, T. Asakawa, T. Hattori, Y. Murakami,
Stud. Surf. Sci. Catal84 (1994) 1571

ZSFA47 Y.B. Zeldovich, P.Y. Sadovnikov, D.A. Frank-KamenetsKixitiation
of Nitrogen in CombustidnAcademy of Science, Moskau (1947)

115



Teile dieser Arbeit sowie weitere Untersuchungen zur Anwendung der zeitaufgeldsten in
situ-Rontgenabsorptionsspektroskopie finden sich in folgenden Veroéffentlichungen:

M. Hagelstein, U. Hatje, S. Cunis, R. Frahm, Diffusion of ammonia into zeolite CuNaY
studied with time resolved x-ray absorption spectroscopy, HASYLAB-Jahresbericht,
Hamburg 1992

U. Hatje, M. Hagelstein, H. Forster, Time-resolved X-ray Absorption Spectroscopic
Studies on the Redox Behaviour of PtY Zeolite, HASYLAB-Jahresbericht,
Hamburg 1992

U. Hatje, M. Hagelstein, H. Forstdiime-resolved X-ray Absorption Spectroscopic
Studies on the Redox Behaviour of PtY Zeolite, 5th German Workshop on Zeolites,
Leipzig, 1993

M. Hagelstein, U. Hatje, S. Cunis, R. Fragtiffusion of ammonia into zeolite CuNaY
studied with time-resolved X-ray absorption spectroscopy, 5th German Workshop on
Zeolites, Leipzig, 1993

U. Hatje, T. Rel3ler, H. Forster, EXAFS XANES and DEXAFS Studies on the Interaction
of Chloro- and Bromobenzene with Palladium and Platinum ZeoliteY, HASYLAB-
Jahresbericht, Hamburg 1993

U. Hatje, T. Rel3ler, H. Forster, Studies on the Solid-State Reaction p&RtItCh
with NHZY Zeolite Using DEXAFS Technique, HASYLAB-Jahresbericht,
Hamburg 1993

H. Forster, U. Hatje, S. Petersen, Solid-State lon Exchange of Platinum into Zeolite Y
Studied by Time-Resoved XAS, XRD and TPR, 6th German Workshop on Zeolites,
Bochum, 1994

T. Ressler, U. Hatje, S. Twumasi, W. Metz, Investigations of Exfoliating Graphite
Intercalation Compounds using time-resolved DEXAFS,
Journal de Physique 1V, 4 (1994) C9-167

U. Hatje, T. Ressler, S. Petersen, H. Forster, Time-Resolved XAS and XRD Studies on
the solid-state lon Exchange of Platinum into Zeolite Y,
Journal de Physique 1V, 4 (1994) C9-141

116



M. Hagelstein, U. Hatje, H. Forster, T. Ressler, W.Metz, DEXAFS Studies on the Diffu-
sion of Ammonia into Zeolite CuNaY, Stud.Surf.Sci.Catal., 84 (1994) 1217

H. Forster, M. Hagelstein, U. Hatje, XAS Studies on the Interaction of Chlorobenzene
with PtY and PdY Zeolite, Stud. Surf. Sci. Catal. 84 (1994) 773

H. Forster, U. Hatje, T. Reller, Reaction of bromobenzene with zeolite platinum and
palladium Y followed by time-resolved situdispersive X-ray absorption
spectroskopy, HASYLAB-Jahresbericht, Hamburg 1994

H. Esemann, H. Forster, U. Hatje, EXAFS study on the reaction of zeolite HZSM-5 with
solid copper, HASYLAB-Jahresbericht, Hamburg 1994

T. Ressler, U. Hatje, M. Hagelstein, W. Metz, DEXAFS studies on self-sustained
chemical oscillations of the CO oxidation on Pd/C, HASYLAB-Jahresbericht,
Hamburg 1994

T. Ressler, U. Hatje, M. Hagelstein, W. Metz, In situ DEXAFS investigations of the CO
oxidation on Pd/ALOX, HASYLAB-Jahresbericht, Hamburg 1994

N. Hildebrandt, A. Hoser, M. Martin, T. Ressler, U. Hatje, In situ DEXAFS investigations
on the kinetics of internal solid state, HASYLAB-Jahresbericht, Hamburg 1994

T. Ressler, U. Hatje, K. Lochte, W. Metz, DEXAFS Studies on the Reactivity of
Exfoliated Graphite Intercalation Compounds, Physica B, 208 & 209 (1995) 660

M. Hagelstein, C. Ferrero, M. Sanchez del Rio, U. Hatje, T. Ressler, W. Metz, XAS with
an Energy-dispersive Laue Monochromator, Physica B, 208 & 209 (1995) 223

U. Hatje, M. Hagelstein, T. Ressler, H. Forster, Application of In-situ dispersive XAS
studies in Catalysis, Physica B, 208 & 209 (1995) 646

H. Forster, U. Hatje, Investigations on the solid-state ion exchangé& p€Miand Zi3*
into zeolite Y using EXAFS techniques, HASYLAB-Jahresbericht, Hamburg 1995

T. Ressler, M. Hagelstein, U. Hatje, W. Metz, In-situ DEXAFS studies on oscillatory
behavior in the CO oxidation on Pd, HASYLAB-Jahresbericht, Hamburg 1995

117



T. Ressler, U. Hatje, S. Twumasi, K. Lochte, W. Metz, In-situ DEXAFS Studies on the
Exfoliation of HPtCl, Graphite Intercalation Compounds, HASYLAB-Jahresbericht,
Hamburg 1995

H. Forster, M. Hagelstein, U. Hatje, W. Metz, T. Ressler, Selected Applications of
Time-resolved In-situ Investigations Using Dispersive X-ray Absorption Spectroscopy,
Journal of Mol. Struct., 349 (1995) 199

M. Hagelstein, C. Ferrero, U. Hatje, T. Ressler, W. Metz, Curved Crystal Transmission
Optics for Energy-dispersive X-ray Absorption Spectroscopy,
Journal of Synchrotron Radiation, 2 (1995) 174

L. Becker, U. Hag,H. Forster,Zeolite-catalyzed Low-temperature Combustion of Ecologically
Harmful Chlorobenzene, StuBurf. Sci. Catal. 94 (1995) 627

T. Ressler, M. Hagelstein, U. Hatje, W. Metz, In situ XAS Studies on Chemical
Oscillations in the CO/gBystem on Supported Pd Catalysts,
J. Phys. Chem. B, 101, 34 (1997) 6680

T. Ressler, M. Hagelstein, U. Hatje, W. Metz, In situ XAS Investigations of Chemical
Oscillations in the Oxidation of CO on Supported Pd Catalysts,
J. Physique IV, 7 (1997) C2-731

H. Forster, U. Hatje, Investigations on the solid-state ion exchangé p€Miand Zi3*
into zeolite Y using EXAFS techniques, Solid State lonics, 101-103 (1997) 425

R. Salzer, S. Stolle, U. Hatje, H. Forster, Gefahrlose Abfallverbrennung durch katalyti-
sche Niedertemperaturoxidation, Wissenschatftliche Zeitschrift der
TU-Dresden, 46 (1997) 74

118



Danksagung

Neben Prof. Dr. Dr. h.c. H. Forster, der durch seine stete Diskussionsbereitschaft, sein Wirken im
Hintergrund und nicht zuletzt durch seine Geduld ganz erheblich zum Gelingen dieser Arbeit beigetra-
gen hat, gilt mein besonderer Dank Dr. Michael Hagelstein und Dr. Thorsten Ressler. Mit beiden habe
ich unzahlbare Tage (und Nachte) an den DEXAFS-Beamlines des HASYLAB und der ESRF ver-
bracht, wobei neben dem wissenschatftlichen Erfolg auch die Zeit zum kreativen Schaffen neuer Tech-
niken (,Laf? uns doch mal den Kristall umdrehen, vielleicht finden wir dann einen Reflex...“ oder ,Was
passiert eigentlich wenn man Wasserstoff und Sauerstoff zusammen Uber den Katalysator leitet?") nie
zu kurz kam.

Auch Herrn Prof. Dr. B. Sonntag mochte ich fiir seine Geduld sowie fiir die Ubernahme des Korrefe-
rats dieser Arbeit danken.

Dem HASYLAB gilt mein Dank fiir die grof3ztigige Bereitstellung von Strahlzeit an den DEXAFS- und
EXAFS-Beamlines. Insbesondere ist hier der Einsatz von Prof. Dr. R. Frahm zu erwahnen.

Den (ehemaligen) Mitgliedern der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Forster danke ich fur die stets kon-
struktive und nette Arbeitsatmosphére, die ich tiber die Jahre hinweg sehr zu schatzen gelernt habe.
Hervorheben méchte ich die besonders gute und freundschaftliche Zusammenarbeit mit Dr. Hauke
Esemann, die weit tiber die gemeinsamen EXAFS- Messungen hinausging.

Dem Arbeitskreis von Prof. Dr. W. Metz gilt mein besonderer Dank fuir die Beratung und Durchftih-
rung meiner unzahligen Rontgendiffraktionsmessungen.

Auch den Mitarbeitern der mechanischen und glastechnischen Werkstatten unter Leitung von Herrn L.
Ruth bzw. Herrn H. Zacharek danke ich sehr fir die Verwirklichung vieler meiner Ideen zu neuen
Probenzellen und ,,Automatisierungs“-\Vorrichtungen.

Die gute Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe um Prof. Dr. R. Salzer von der TU Dresden be-
schrénkte sich beiweitem nicht auf die vom gemeinsamen Projekt getragenen Fragestellungen. Stell-
vertretend seien hier Frau Sabine Stolle sowie Herr Dr. Ulf Roland genannt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Deutschen Bundesstiftung Umwelt danke ich ftir
die finanzielle Unterstiitzung.

Herrn und Frau Edith und Peter Plewnia, Frau Uta Respa sowie meiner Mutter Sibylle Hatje gilt mein
besonderer Dank fur die Korrekturlesungen am Manuskript.

Schlief3lich mochte ich meiner Familie sowie der Familie meiner Frau danken, ohne deren intensive
Unterstitzung diese Arbeit wohl nie hatte entstehen kénnen.

119



