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Zeolithe sind seit vielen Jahren ein Gegenstand des wissenschaftlichen Interesses. Das liegt

zum Einen an den vielf�altigen Anwendungsm�oglichkeiten, z.B. als Molekularsiebe, Ionen-

tauscher oder Katalysatoren [Puppe, 1986], [Weitkamp, 1986]. Anderseits aber auch an

ihren faszienierenden Strukturen, die immer wieder den Ausgangspunkt bilden, um �uber

neue Einsatzm�oglichkeiten nachzudenken bzw. diese zu entwickeln [Sch�uth, 1995].

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die bekannte Eigenschaft der Zeolithe, die zur Neutra-

lisierung des Ger�ustaluminiums vorhandenen Alkali- und Erdalkalikationen gegen andere

Kationen, z.B. von �Ubergangsmetallen, einzutauschen. Durch diesen Ionenaustausch wer-

den die Eigenschaften der Zeolithe auf bemerkenswerte Art und Weise modi�ziert. Eine

besonders wichtige Rolle spielt diese Tatsache im Hinblick auf die Anwendungen als Ka-

talysatoren. In diesem Zusammenhang werden die neuen Eigenschaften auf die Wechsel-

wirkungen der Edukte und Produkte mit den eingetauschten Kationen zur�uckgef�uhrt. Da

im Falle des hier untersuchten Zeolith Y nahezu alle Atome und Molek�ule aus sterischen

Gr�unden ausschlie�lich in den gro�en Hohlr�aumen, den sogenannten Superk�a�gen, adsor-

biert werden, sind auch nur die Kationen, die sich ebenfalls dort be�nden von Interesse.

Seit Beginn der 80er Jahre [Ito, 1980] hat sich als Methode zur Untersuchung genau

dieser Kationen die Messung der 129Xe-NMR von im Superk�a�g adsorbierten Xenona-

tomen etabliert. Vielfach wurden die Ergebnisse aber lediglich auf einem qualitativen

Niveau diskutiert, so dass auf dem Feld einer quantitativen 129Xe-NMR noch einige Ar-

beit zu leisten ist. Als erfolgreich hat sich diese Methode vor allem erwiesen, wenn sie

mit zus�atzlichen Adsorptionsuntersuchungen verkn�upft wurde (s. Abschnitt 4.3). Hier ist

als Adsorptiv nat�urlich das Atom Xenon selbst zu nennen, sowie das Molek�ul Kohlen-

sto�monoxid, das sich bez�uglich seiner Adsorptionseigenschaften oftmals als wesentlich

emp�ndlicher herausstellte. Nach dieser Methode untersucht wurden bereits Systeme mit

den eingetauschten Kationen Ag+, Cu2+, Zn2+ und Cd2+.

Wichtige Informationen �uber die Natur der Adsorptionszentren erh�alt man, wenn die

erg�anzenden Adsorptionsmessungen bei einer Reihe von Temperaturen durchgef�uhrt wer-

den; denn die Bestimmung der Temperaturabh�angigkeit der Adsorptionskostanten gestat-

tet die Ermittlung von Desorptionsenergien an den betre�enden Zentren. Im Rahmen der

Kombination von 129Xe-NMR und Adsorptionsmessungen ist es naheliegend, nicht nur

die Adsorptionsuntersuchungen sondern auch die NMR-Messungen temperaturabh�angig

durchzuf�uhren. Es ist zu erwarten, dass diese Art von Untersuchungen �uber die Natur der

lokalen chemischen Verschiebungen von Xe an den Adsorptionszentren Aufschluss geben.

Die Methode der quantitativen 129Xe-NMR wird durch diese Erweiterung vervollst�andigt

und in ihrer Aussagekraft gest�arkt.
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Arbeiten auf dem Gebiet der temperaturabh�angigen 129Xe-NMR fanden bislang vor al-

lem an dem System NaY statt. Als wichtigstes Ergebnis zeigte sich, dass die chemische

Verschiebung extrapoliert auf die Belegung N = 0 mit fallender Temperatur ansteigt. Die-

ses Verhalten wurde mit Hilfe unterschiedlicher Modellvorstellungen erkl�art, welche aber

in ihrem Kern auf das Gleiche hinauslaufen (s. Abschnitt 4.4). Die anhand von NMR-

Messungen bei einer einzigen Temperatur als lokale chemische Verschiebungen identi�-

zierten Werte sind demnach Mittelwerte zwischen der tats�achlichen lokalen chemischen

Verschiebung und der chemischen Verschiebung im Gasraum der Pore.

Die vorliegende Arbeit hat als Hauptziel die Einf�uhrung der temperaturabh�angigen 129Xe-

NMR in das in Abschnitt 4.3 beschriebene Konzept der kombinierten quantitativen Aus-

wertung von NMR- und Adsorptionsmessungen. Dieses Konzept gestattete es in vielen

F�allen, die chemische Verschiebung an Zeolithproben mit verschiedenen Adsorptionszen-

tren in Abh�angigkeit von der Belegung mit Xenon zu berechnen. Die bisherigen Unter-

suchungen zur temperaturabh�angigen 129Xe-NMR beschr�ankten sich im Gegensatz dazu

auf Proben mit nur einer Sorte von Adsorptionszentren (NaY) sowie auf die Beschreibung

der chemischen Verschiebung bei N = 0.

Um die erforderlichen Messungen durchf�uhren zu k�onnen waren zun�achst einige Vorarbei-

ten erforderlich, die in Kapitel 6 ausf�uhrlich beschrieben werden. Die Messungen wurden

an drei ausgew�ahlten Systemen durchgef�uhrt.

Kapitel 8 behandelt kobaltausgetauschte Zeolithe Y. Die �uber w�assrigen Ionenaustausch

hergestellten Zeolithe CoYAQ sind, was ihre Eigenschaften bzgl. der Xe-Adsorption/
129Xe-NMR betri�t, aus der Literatur bekannt. Es zeigt sich aber, dass die extremen

Eigenschaften der paramagnetischen Zentren eine Auswertung nach dem Konzept der

quantitativen 129Xe-NMR erheblich erschwert (s. Abschnitt 8.1). Die Auswertung wird

auf Proben CoYSE ausgeweitet, die mittels Festk�orperaustausch hergestellt wurden. Dies

hat zwei Gr�unde. Zum Einen hat sich die quantitative 129Xe-NMR in der Vergangenheit

oftmals als gut geeignetes Mittel herausgestellt, um die verschiedenen m�oglichen Aus-

tauschprozeduren zu analysieren. Zum Anderen war die urspr�ungliche Absicht, mittels

Festk�orperaustausch geringere Konzentrationen paramagnetischer Zentren im Superk�a�g

zu erzeugen.

Thema des Kapitels 9 sind bariumausgetauschte Y-Zeolithe. Besonderes Interesse er-

wecken diese Proben aufgrund ihres ungew�ohnlichen Verhaltens. Es werden stark ge-

kr�ummte Adsorptionsisothermen beobachtet, w�ahrend der Verlauf der chemischen Ver-

schiebung linear ist [Liu, 1994]. Diese Verhalten wird sonst bei keinem Typ von ionen-

ausgetauschten Y-Zeolithen beobachtet. Im Falle der Ausgangssubstanz NaY sind so-
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wohl die Adsorptionsisothermen als auch die Funktionen der chemischen Verschiebung in

Abh�angigkeit von der Belegung linear. Das gleiche gilt f�ur CuY [Hartmann, 1994], wobei

allerdings die Steigungen der Isothermen und die Achsenabschnitte der Kurven (chemi-

sche Verschiebung gegen Belegung) mit dem Austauschgrad variieren. F�ur AgY [Gro�e,

1992] sind sowohl Adsorptionsisothermen als auch die Verl�aufe der chemischen Verschie-

bung gekr�ummt und ansteigend. �Ahnliches wird beobachtet, wenn im Superk�a�g des CuY

Cu2+ zu Cu+ reduziert wurde. Im Falle der Zeolithe ZnY [Boddenberg, 1994] und CdY

[Boddenberg, 1995] weisen die Verl�aufe der chemischen Verschiebungen ein Minimum auf,

w�ahrend die Adsorptionsisothermen im Niedrigdruckbereich stark gekr�ummt sind und an-

schlie�end linear verlaufen. Alle diese unterschiedlichen Beobachtungen k�onnen mit Hilfe

der quantitativen 129Xe-NMR auf physikalisch sinnvolle Art und Weise gedeutet werden,

wobei als wichtiges Ergebnis die Positonen der eingetauschten Kationen im Superk�a�g

erhalten werden. Interessant ist, ob auch das Verhalten der Proben BaY mit Hilfe des

Konzepts der quantitativen 129Xe-NMR erkl�art werden kann.

In Kapitel 10 werden silberausgetauschte Proben betrachtet. An Proben dieser Art wurden

bereits intensive Untersuchungen im Rahmen der quantitativen 129Xe-NMR vorgenom-

men. Aufbauend auf diese Ergebnisse soll die Analyse um temperaturabh�angige NMR-

Messungen erweitert werden.

Die Ergebnisse zur temperaturabh�angigen 129Xe-NMR an den Proben CoYSE, AgY und

BaY werden im Rahmen des Konzepts der quantitativen 129Xe-NMR ausgewertet, welches

zu diesem Zwecke um einige Aspekte erweitert werden muss.
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Kapitel 1

Zeolithe

Der Begri� Zeolith stammt von dem schwedischen Mineralogen Cronstedt, der ihn 1756

einf�uhrte, um eine weitverbreitete Gruppe von wasserhaltigen Alkali-bzw. Erdalkali-

Aluminosilikaten zu bezeichnen. Namensgebend f�ur diese Substanzgruppe war ihre Ei-

genschaft, beim Erhitzen ohne �Anderung der Kristallstruktur Wasser abzugeben (griech.:

zein=sieden; lithos=Stein).

Am anschaulichsten und f�ur unsere Zwecke am brauchbarsten ist die klassische De�nition

[Breck, 1984], nach der Zeolithe kristalline, hydratisierte Alumosilikate mit Ger�uststruk-

tur sind, die Alkali- bzw. Erdalkalikationen enthalten. Zeolithe k�onnen synthetisiert sein

oder nat�urlich vorkommen. Man kann sie mit einer empirischen Formel kennzeichnen, z.B.

den in dieser Arbeit behandelten Zeolith Y mit

Na56[(AlO2)56(SiO2)136] � 250H2O

Die Zeolithe bauen sich aus SiO4- und AlO4-Tetraedern auf, die �uber Sauersto�br�ucken

verkn�upft sind, und somit eine r�aumliche Anordnung gleichgebauter Hohlr�aume, die �uber

Fenster bzw. Kan�ale verbunden sind, bilden. In den Zeolithen vom Typ Faujasit, zu de-

nen auch die Y-Zeolithe geh�oren, sind die Tetraeder so miteinander verkn�upft, dass sie

Kuboktaeder bilden, in deren Ecken sich die Si- und Al-Atome be�nden. Der Raum im In-

nern eines Kuboktaeders wird als Sodalith-K�a�g bezeichnet. Jedes dieser Kuboktaeder ist

�uber die Sechsringe mit vier anderen verbunden. Durch diese Anordnung entstehen gro�e

Hohlr�aume von ca. 1,3 nm Durchmesser, die �uber Fenster mit ca. 0,75 nm Durchmesser

miteinander verbunden sind. Diese gro�en Hohlr�aume werden Superk�a�ge genannt, und

sie alleine sind f�ur die meisten Adsorptive, wie z.B. Xenon und CO (kinetischer Durch-

messer ca. 0,4 nm) frei zug�anglich. Ausf�uhrliche Informationen zur Struktur von Zeolithen

9
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entnehme man z.B. [Breck, 1984], [Dyer, 1988].

Die Elementarzelle (uc) eines Faujasiten enth�alt 192 Si- bzw. Al-Atome, was auch in der

obigen empirischen Formel zum Ausdruck kommt. Pro Al-Atome entsteht im Zeolithger�ust

eine �ubersch�ussige negative Ladung, die durch Kationen ausgeglichen werden kann. Diese

Kationen be�nden sich im Zeolithger�ust an bestimmten kristallographischen Positionen,

die in Abb. 1.1 gezeigt werden.

Abb. 1.1: Die Ger�uststruktur des Faujasiten [Yeom, 1997].

Die Si- und Al-Atome liegen auf den Ecken, die O-Atome nahe der Kantenmitten.

Die r�omischen Zi�ern bezeichnen Kationenpositionen.

S I liegt im Zentrum eines hexagonalen Prismas. S I' be�ndet sich im Sodalith-K�a�g

gegen�uber von S I. Der Platz S II liegt im Superk�a�g benachbart zum Sechsring. Auf

der anderen Seite des Sechsrings im Sodalithk�a�g be�ndet sich die Position S II'. Im

Superk�a�g gegen�uber einem Vierring, der zwischen zwei Prismen liegt, ist der Platz S III

zu �nden. Der Platz S III' liegt bei S III, aber nicht auf der Symmetrieachse.



Kapitel 2

Adsorption

Unter Adsorption versteht man die An- bzw. Abreicherung einer Komponente in einer

Grenz
�achenschicht [IUPAC, 1972]. Im Folgenden wird mit Adsorption immer ein Vor-

gang an der Grenz
�ache zwischen einem Feststo� (Adsorbens) und einem Gas (Adsorptiv)

bezeichnet. In diesem Fall tritt nur die Variante der Anreicherung auf. Der angereicherte

Teil des Adsorptivs wird Adsorbat genannt.

Exakt beschrieben wird das Ph�anomen Adsorption in der Regel mit Hilfe einer Adsorpti-

onsisothermen [Gregg, 1967]. Hierzu wird die Sto�menge n eines Adsorbats, das von ei-

ner bestimmten Masse m eines Adsorbens bei einer festgelegten Temperatur T adsorbiert

wird, in Abh�angigkeit vom Druck p des Adsorptivs gemessen. Man erh�alt eine Funktion

n = f(p)T;m (2.1)

Die adsorbierte Sto�menge n ist der Masse m proportional, so dass sie direkt auf

diese bezogen werden kann. Im Falle der Adsorption an Zeolithe wird die adsorbierte

Sto�menge oft auf die Sto�menge an Elementarzellen des Zeolithen nZeolith bezogen, so

dass man die Belegung N = n
nZeolith

als Funktion des Drucks auftr�agt. Die Dimension

dieser Belegung ist dann uc�1 (uc: Elementarzelle).

Adsorptionsisothermen k�onnen unterschiedliche Verl�aufe aufweisen. In Abb. 2.1 sind die

f�unf Typen von Isothermen aufgetragen, die von Brunauer, Deming, Deming und Teller

(BDDT) klassi�ziert wurden [Brunauer, 1940].

Typ I-Isothermen treten auf, wenn die Adsorption begrenzt ist. Dies ist bei mikropor�osen

Adsorbenzien der Fall, deren Poren nur wenige Teilchen an Adsorbat aufnehmen k�onnen.

Ein anderer Grund f�ur begrenzte Adsorption liegt vor, wenn die Kr�afte zwischen

Adsorbat und Adsorbens mehr chemischer als physikalischer Natur sind. Dann ist die

begrenzte Anzahl spezi�scher Ober
�achenpl�atze ein Grund f�ur die Ausbildung eines

11
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S�attigungsbereichs.

Abb. 2.1: Die f�unf Typen der Adsorptionsisothermen nach BDDT [Lowell, 1991]

Typ II-Isothermen treten auf, wenn die Adsorption an nicht-por�osen Feststo�en statt�n-

det oder an Adsorbenzien mit Poren, die gro� genug sind, um mehrere Adsorbatlagen

aufzunehmen.

Typ III-Isothermen treten auf, wenn die attraktiven Wechselwirkungen zwischen Adsorp-

tiov und Adsorbens mit zunehmender Belegung st�arker werden.

Typ IV- und Typ V-Isothermen treten an Adsorbenzien auf, deren Poren verschiedene

Durchmesser aufweisen.

Die BDDT-Klassi�kation kann noch um eine stufenf�ormige Typ VI-Isotherme (s. Abb.

2.2) erweitert werden [Lowell, 1991].
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Abb. 2.2: Die Typ VI-Isotherme [Lowell, 1991]

Zur mathemtischen Beschreibung dieser unterschiedlichen Isothermen-Formen sind ver-

schiedene Modelle entwickelt worden. In diesem Kapitel werden nun die Modellisothermen

kurz vorgestellt, die in der Arbeit eine Rolle spielen.

Isothermen des Typs I k�onnen mit Hilfe der Vorstellungen von Langmuir erkl�art werden.

Sein Modell basiert auf der Annahme, dass die Ober
�ache aus einer bestimmten Anzahl

von Pl�atzen besteht, auf denen jeweils nur ein Teilchen des Gases adsorbieren kann. F�ur

Zeolithe ist dies wegen des begrenzten Platzes in den Poren eine sinnvolle Annahme. Es

handelt sich um eine Form der lokalisierten Adsorption. Zwischen den Adsorbatteilchen

bestehen keine lateralen Wechselwirkungen. Die Langmuir-Isotherme kann sowohl kine-

tisch [Langmuir, 1916] als auch statistisch thermodynamisch [Fowler, 1965] hergeleitet

werden. Sie lautet

� =
kp

1 + kp
(2.2)

Unter dem Bedeckungsgrad � wird der Quotient zwischen der Anzahl der adsorbierten

Teilchen und der Anzahl der Adsorptionspl�atze verstanden. Eine �aquivalente Formulierung

f�ur die Adsorption an Pl�atzen i in einem Zeolithen ist

�i =
Ni

ni
=

kip

1 + kip
, Ni =

nikip

1 + kip
(2.3)

Ni ist die Belegung (s.o.) und ni die Konzentration dieser Pl�atze (Dimension: uc�1).

Wichtig ist noch die Temperaturabh�angigkeit der Adsorptionskonstanten nach

k = k0 exp(q=RT );

wobei die Desorptionsenergie q die Energie ist, die ben�otigt wird, um ein adsorbiertes

Molek�ul vom tiefsten Punkt der Potentialmulde in die Gasphase zu �uberf�uhren.
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In manchen F�allen kann auf die Ber�ucksichtigung lateraler Wechselwirkungen zwischen

den Adsorbatteilchen nicht verzichtet werden. Deshalb haben Fowler und Guggenheim

eine Erweiterung des Langmuir-Modells vorgenommen [Fowler, 1965], die diesen E�ekt

ber�ucksichtigt. Unter der Annahme, dass die Verteilung der adsorbierten Teilchen auf der

Ober
�ache rein zuf�allig erfolgt, konnten sie dann folgende Gleichung herleiten

� =
k0p

1 + k0p
; k0 = k exp(

�2w�

RT
) (2.4)

Der Energieterm w bezeichnet die Summe der Wechselwirkungen eines Adsorbatmolek�uls

mit der maximal m�oglichen Anzahl, der in n�achster Nachbarschaft adsorbierten Molek�ule.

Der Term w ist nur auf ein Molek�ul bezogen, so dass die gesamte Wechselwirkungsenergie,

die bei einem Paar von Adsorbatmolek�ulen auftritt Ew = 2w=z betr�agt (z ist die maximal

m�ogliche Anzahl n�achster Nachbarn). Ist ! < 0, so handelt es sich um eine attraktive

Wechselwirkung. Mit dieser Gleichung k�onnen (teilweise) konvex gekr�ummte Isothermen

(Typ III und V) beschrieben werden. Im Gegensatz zur Langmuir-Isotherme kann die

Fowler-Guggenheim-Isotherme nur iterativ berechnet werden.

Die lateralen Wechselwirkungen k�onnen auch mittels eines empirischen Ansatzes nach

Kiselev [Kiselev, 1957] ber�ucksichtigt werden. Dieser lautet

� =
k0p

1 + k0p
; k0 = K(1 +K 0�) (2.5)

Hier wird die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung unter Verwendung der Adsorptionskon-

stante K 0 ausgedr�uckt. Ist sie gleich null, so geht die Kiselev- in eine Langmuir-Isotherme

mit Adsorptionskonstante k0 = K �uber.

In Zeolithen mit eingetauschten Kationen ist die Ober
�ache h�au�g nicht homogen, d.h. es

liegen Adsorptionspl�atze mit unterschiedlichen Desorptionsenergien q vor. Die Adsorpti-

on an einer solchen energetisch heterogenen Ober
�ache wird allgemein durch Integration

nach

� =

Z
1

0

�q�qdq

bestimmt. Hier sind �q die Isotherme an Pl�atzen mit der Desorptionsenergie q und

�q =
dN
Ndq

die Energiedichtefunktion der Ober
�ache. Im Folgenden wird als Energiedichte-
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funktion die Summe der Dirac-Funktionen
P
�(q� qi) verwendet (qi ist die Desorptions-

energie am Platz i), so dass

� =
X

�i (2.6)

gilt, d.h. die Gesamt-Isotherme wird einfach als Summe der einzelnen Isothermen gebildet.
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Kapitel 3

NMR-Spektroskopie

In diesem Kapitel sollen einige Grundlagen behandelt werden, die dem Verst�andnis der

f�ur diese Arbeit wichtigen Puls-FT-NMR-Spektroskopie dienen. Darstellungen zur NMR-

Spektroskopie bieten z.B. [Farrar, 1971], [Slichter, 1978] und [Hennel, 1993].

3.1 Kernspin, magnetisches Dipolmoment und Magnetisierung

Atomkerne besitzen eine Eigenschaft, die Kernspin ~I genannt wird. Dieser Kernspin ist

derart gequantelt, dass sein Betrag mit Hilfe der Quantenzahl I beschrieben werden kann:

j~Ij = ~

p
I(I + 1): (3.1)

I kann ganzzahlige und halbzahlige Werte sowie den Wert Null annehmen.

Die Komponente Iz des Kernspins in eine ausgezeichnete Richtung z ist ebenfalls gequan-

telt. Sie ist durch

Iz = mI~ (3.2)

gegeben. Die Quantenzahl mI kann die Werte

mI = �I;�I + 1; ::::::I � 1; I

annehmen.

Der Kernspin eines Atomkerns ist die Ursache f�ur die Bildung eines magnetischen Dipol-

moments

17
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~� = 
~I: (3.3)

Wichtig f�ur die NMR-Spektroskopie ist der Fall, dass ein Atomkern mit einem magneti-

schen Dipolmoment ~� in ein konstantes �au�eres Magnetfeld mit der Feldst�arke ~B0 gebracht

wird. Die magnetische Energie

EZ = �~� � ~B0; (3.4)

die die Wechselwirkung zwischen Magnetfeld und magnetischem Dipolmoment des Kerns

beschreibt, wird Zeeman-Energie genannt. Wird die z-Koordinate so gelegt, dass sie mit

der Richtung des Magnetfeldes �ubereinstimmt, so wird aus (3.4)

EZ = �B0�z = �B0
Iz = �B0
~mI : (3.5)

Die Zeeman-Energie ist also mit mI gequantelt. Da sich in der Reihe der Quantenzahlen

mI die Werte um jeweils 1 unterscheiden, ist der Unterschied zwischen zwei benachbarten

Energiezust�anden immer gleich, n�amlich

�EZ = EZ(mI)�EZ(mI � 1) = �B0
~:

In einer makroskopischen Probe, die aus N Atomkernen mit der Quantenzahl I besteht,

kann ein bestimmter Atomkern jeden der 2I + 1 m�oglichen Energiezust�ande einnehmen.

Die Verteilung der Atomkerne auf die unterschiedlichen Energieniveaus ist durch die

Boltzmann-Statistik gegeben. F�ur die Anzahl N(mI) der Kerne, die sich im Energie-

zustand EZ(mI) be�nden gilt:

N(mI) =
N

2I + 1
exp(

�EZ(mI)

kT
): (3.6)

Unter der Magnetisierung ~M einer Probe versteht man das magnetische Moment (die

Summe der magnetischen Dipolmomente aller Kerne) pro Volumeneinheit. F�ur den Fall
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einer makroskopischen Probe aus N Atomkernen mit der Quantenzahl I im Magnetfeld

~B0 k z gilt f�ur die Magnetisierungskomponente

Mz =
1

V

X
�z =

1

V

X
mIN(mI)�z(mI):

Mx und My sind gleich Null, da die magnetischen Dipolmomente in der xy-Ebene

gleichm�a�ig verteilt sind.

Unter Verwendung der Hochtemperaturn�aherung exp(
�EZ(mI)

kT
) = 1�

EZ(mI)

kT
erh�alt man

f�ur die Magnetisierung im thermodynamischen Gleichgewicht ~M
1

die Langevin-Curie-

Formel

j ~M
1
j =


2~2B0N

3kTV
I(I + 1): (3.7)

Auf den Magnetisierungsvektor ~M einer makroskopischen Probe in einem Magnetfeld ~B0

wirkt ein Drehmoment

� = ~M � ~B0:

Gilt wie im Falle des thermodynamischen Gleichgewichts ~M
1
k ~B0, so tritt kein Dreh-

moment auf. Wird ~M durch �au�eren Ein
uss allerdings so aus der Gleichgewichtsposition

gedreht, dass ~M und ~B0 nicht mehr parallel zueinander liegen, so bewirkt das Drehmo-

ment eine zeitliche �Anderung des Drehimpulses ~L

d

dt
~L = �:

Da Drehimpuls und Magnetisierung �uber ~M = 
~L miteinander verkn�upft sind, f�uhrt dies

zu einer �Anderung des Magnetisierungsvektors nach

d

dt
~M = 
 ~M � ~B0: (3.8)

Gleichung (3.8) beschreibt eine Pr�azession des Magnetisierungsvektors ~M um das Feld

~B0 mit der Geschwindigkeit ~!0 = �
 ~B0. Die Geschwindigkeit ~!0 wird Larmor-Frequenz

genannt.
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3.2 Spinoperatoren und Dichtematrix

In der NMR-Spektroskopie ist es oft von Vorteil, Spinzust�ande mit Hilfe von Wellenfunk-

tionen  zu beschreiben, die Linearkombinationen der linear unabh�angigen Funktionen

�n sind. Diese Funktionen �n bilden eine Orthonormalbasis und sind Eigenfunktionen der

Spinoperatoren Î2 und Îz mit den Eigenwerten I(I + 1) bzw. mI :

Î2�n = I(I + 1)�n (3.9)

Îz�n = mI�n (3.10)

F�ur die Spinoperatoren Îx, Îy und Îz, die die Komponenten des Kernspins in den drei

Raumrichtungen beschreiben, wurden folgende Kommutatorgeigenschaften postuliert:

[Îx; Îy] = iÎz; [Îy; Îz] = iÎx; [Îz; Îx] = iÎy: (3.11)

sowie

[Îx; Î2] = [Îy; Î2] = [Îz; Î2] = 0

Es k�onnen also gleichzeitig f�ur ein Spinsystem nur der Betrag des Kernspins und die

Gr�o�e einer seiner Komponenten bestimmt werden.

Au�erdem werden noch die Operatoren Î+ = Îx + iÎy und Î� = Îx � iÎy eingef�uhrt. F�ur

sie gilt:

Î
�
�n =

8<
:
p
(I �mI)(I �mI + 1)�n�1 f�ur jmI � 1j � I

0 sonst
(3.12)

Diese beiden Spinoperatoren kommutieren jeweils mit Î2, nicht aber mit Îx; ÎxundÎz:

[Îx; Î�] = �Îz; [Îy; Î�] = �iÎz; [Îz; Î�] = �Î
�
: (3.13)
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Die oben eingef�uhrten Spinoperatoren k�onnen zur De�nition von Hamilton-Operatoren

verwendet werden, deren Eigenwerte m�ogliche Werte f�ur die Zeeman-Energien sind. Allge-

mein kann der Hamilton-Operator der Zeeman-Wechselwirkung folgenderma�en de�niert

werden:

ĤZ = �
~ ~B � Î (3.14)

Mit Î wird hier ein Vektor bezeichnet, dessen Komponenten die Operatoren Îx; ÎxundÎz

sind.

In der NMR-Spektroskopie werden vor allem zwei F�alle von Magnetfeldern betrachtet:

1. Ein �au�eres statisches Magnetfeld ~B0, welches parallel zur z-Achse orientiert ist. F�ur

den Hamilton-Operator gilt dann

ĤZ = �
~B0Îz = �~!0Îz: (3.15)

2. Ein in der xy-Ebene linear polarisiertes Hochfrequenzfeld ~Brf, welches in zwei zirku-

lar polarisierte Felder zerlegt werden kann:

~Brf = 2B1

0
B@
cos(!rf) cos�

cos(!rf) sin�

0

1
CA = B1

0
B@
cos(!rf + �)

sin(!rf + �)

0

1
CA+B1

0
B@
cos(�!rf + �)

sin(�!rf + �)

0

1
CA (3.16)

Liegt !rf in der Gr�o�enordnung der Larmorfrequenz !0, so ist das Feld mit der ge-

gensinnig rotierenden Feldst�arke nicht wirksam. Der Hamilton-Operator kann dann

mit Hilfe der Spinoperatoren gem�a�

Ĥrf =
1

2
~!1(Î+e

�i(!rft+�) + Î
�
e+i(!rft+�)) (3.17)

formuliert werden.

Wird ein Hamilton-Operator auf eine der Wellenfunktionen �n der Orthonormalbasis

angewendet, so erh�alt man einen der m�oglichen Werte f�ur die Wechselwirkungsenergie.
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Den Mittelwert einer gro�en Anzahl identischer Messungen erh�alt man, indem man den

Erwartungswert

hHi =

Z
 �Ĥ dV = h jĤ i (3.18)

des Hamilton-Operators berechnet. Die Wellenfunktion  , die den Zustand des beobach-

teten Kerns beschreibt, ist eine Linearkombination der L linear unabh�angigen Eigenfunk-

tionen �n der Orthonarmalbasis. Die Entwicklungskoe�zienten an in  =
P

n an�n sind

ein Ma� f�ur die Wahrscheinlichkeit Pn = a�nan, das System im Zustand  n anzutre�en.

Die zeitabh�angige Form der Schr�odinger-Gleichung lautet

Ĥ (t) = i~
@

@t
 (t): (3.19)

Um sie zu l�osen, bedarf es zeitabh�angiger Wellenfunktionen  (t). Nach Schr�odinger

k�onnen diese formuliert werden, indem man zeitabh�angige Entwicklungskoe�zienten

an(t) = an(0)e
�i~Ent (3.20)

einf�uhrt.

Der Erwartungswert ist zeitabh�angig und kann nach

hHi = h (t)jĤ (t)i =
X
m

X
n

a�n(t)am(t)Hnm (3.21)

berechnet werden.

Betrachtet man eine makroskopische Probe, so besteht die Aufgabe darin, den mittleren

Erwartungswert hOi einer Gr�o�e O zu bestimmen. Hierzu mu� zun�achst die Dichtematrix

f�g des Systems mit den Matrixelementen

�ij(t) = a�i (t)aj(t) (3.22)

bekannt sein. Die Indices laufen von i; j = 1; 2; ::::L, wobei L = (2I + 1)N die Anzahl der

linear unabh�angigen Eigenfunktionen des Operators Ĥ ist, die f�ur die Beschreibung eines
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Systems aus N Spins mit der Spinquantenzahl I n�otig sind.

Der mittlere Erwartungswert kann jetzt nach

hOi =
X
m

X
n

�mn(t)Onm =
X
m

f�Ogmn = Spf�Og (3.23)

berechnet werden kann. Die Elemente der Dichtematrix sind zeitabh�angig. Dies sieht man,

wenn man in die De�nitionsgleichung (3.22) die zeitabh�angigen Entwicklungskoe�zienten

(3.20) einsetzt:

�mn(t) = a�m(0)an(0) exp(
�i(Em � En)t

~
) = �mn(0) exp(

�i(Em �En)t

~
) (3.24)

Die zeitunabh�angigen Matrixelemente �mn(0) werden als p-Quantenkoh�arenzen bezeich-

net, da sie jeweils dem �Ubergang zwischen zwei Quantenzust�anden mit dem Abstand

p = jm � nj zugeh�orig sind. Die Zeitabh�angigkeit des gesamten Dichteoperators �̂ wird

durch die Liouville-von -Neumann-Gleichung beschrieben:

d

dt
�̂(t) = �

i

~
[Ĥ; �̂(t)] (3.25)

Be�ndet sich die Probe im thermodynamischen Gleichgewicht, so sind alle Me�gr�o�en hOi

zeitlich konstant. Dieser Fall kann nur eintreten, wenn die Matrixelemente �mn(t) zeitun-

abh�angig sind. Sind p-Quantenkoh�arenzen mit p 6= 0 erlaubt, so kann diese Bedingung

nicht erf�ullt werden. Folglich darf die Dichtematrix im thermodynamischen Gleichgewicht

nur die Null-Quantenkoh�arenzen �nn = a�nan beinhalten, die den Wahrscheinlichkeiten pn

entsprechen, das System im Zustand n vorzu�nden. Aus der Boltzmann-Statistik folgt:

�nn = a�nan =
1

(2I + 1)N
(1�

�En

kT
) (3.26)

und somit

�̂(0) =
1

(2I + 1)N
(1̂�

Ĥ

kT
) (3.27)
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3.3 �Ubergang zum rotierenden Koordinatensystem

Zwecks einfacherer mathematischer Behandlung ist es oftmals sinnvoll, ein physikalisches

Problem in einem anderen Koordinatensystem als dem Laborsystem zu betrachten. F�ur

einen Vektor ~a bedeutet das, dass er in einen anderen Vektor ~a0 transformiert wird, der

zwar andere Koordinaten aufweist, aber die gleiche physikalische Realit�at beschreibt. Die

Transformation erfolgt mit Hilfe einer Transformationsmatrix fTg.

F�ur die NMR-Spektroskopie ist die Transformation in das rotiernde Koordinatensystem

besonders wichtig. Hierunter versteht man ein Koordinatensystem X'Y'Z', in welchem die

Z'-Achse mit der Z-Achse des Laborsystems �ubereinstimmt, die X'- und die Y'-Achse aber

mit der X-Achse bzw. Y-Achse den Winkel !t bilden. Der Transformationsoperator lautet

T̂ = exp(i!tÎz): (3.28)

Auch im rotierenden Koordinatensystem muss weiterhin die zeitabh�angige Schr�odinger-

Gleichung gelten. Diese ist erf�ullt, wenn der Hamiltonoperator im rotierenden Koordina-

tensystem die Form

Ĥ 0 = exp(i!tÎz)Ĥ exp(�i!tÎz)� !Îz (3.29)

annimmt.

Auch die Liouville-von Neumann-Gleichung muss im rotierenden Koordinatensystem gel-

ten. Dies ist der Fall, wenn die Dichtematrix die Form

�̂0 = exp(i!tÎz)�̂ exp(�i!tÎz) (3.30)

annimmt.

3.4 Das Puls-Experiment

Im Folgenden betrachten wir eine Probe von Kernspins, die gleichzeitig zwei Arten

der Wechselwirkung unterliegt. Erstens mit einem starken �au�eren Magnetfeld ~B0 k z

(Zeeman-Wechselwirkung) und zweitens mit einem Hochfrequenzfeld in x-Richtung, das

�uber eine Spule, in welcher die Probe positioniert ist, eingebracht wird.
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Der gemeinsame Hamiltonoperator setzt sich dann additiv aus den Hamiltonoperatoren

der beiden Wechselwirkungen ((3.15), (3.17)) zusammen:

Ĥ = ĤZ + Ĥrf = ~!0Îz +
1

2
~!1(Î+ exp(�i!rft) + Î

�
exp(+i!rft) (3.31)

Die Magnetfeldst�arken !0 = �
B0 und !1 = �
B1 werden als Larmorfrequenz bzw.

Nutationsfrequenz bezeichnet.

Wird dieser Hamiltonoperator nun in ein Koordinatensystem transformiert, welches mit

der Frequenz ! = !rf um die z-Achse des Laborsystems rotiert, so erh�alt man

Ĥ 0 = ~!1Îx + ~(!0 � !rf)Îz: (3.32)

Ist die Bedingung !0 = !rf erf�ullt, so hat das �au�ere Feld B0 im rotierenden Koordinaten-

system keinen Ein
u�. Entscheidend ist dann die Wechselwirkung mit dem Hochfrequenz-

feld Ĥ 0 = ~!1Îx. Ausgangssituation f�ur das Puls-Experiment ist die Gleichgewichtssitua-

tion (3.27) mit Ĥ = ĤZ . Die Transformation hat keine Auswirkung auf die resultierende

Dichtematrix, so dass �̂0(0) = �̂(0). Wird nun das senkrechte Hochfrequenzfeld zugeschal-

tet, so �andert sie sich gem�a� (3.25) mit Ĥ = Ĥ 0 nach

�̂0(t) = exp(�i!1tÎx)�̂
0(0) exp(+i!1tÎx) (3.33)

Dauert der Puls genau � = �
�
2!1

(f�ur 
 ? 0), so spricht man von einem �
2
-Puls. Nach

seiner Beendigung gilt:

�̂0(�) =
1

L
1̂ +


~B0

kTL
exp(�i

�

2
Îx)Îz exp(�i

�

2
Îx) =

1

L
1̂�


~B0

kTL
Îy (3.34)

Besonders wichtig f�ur die eigentliche Messung sind die Komponenten der Magnetisierung

nach Beendigung des Pulses. Sie k�onnen mit Hilfe der Dichtematrix f�0(�)g und der

Magnetisierungsmatrix fM 0

kg = N
~fI 0kg gem�a� (3.23) berechnet werden:

hM 0

ki = Spf�0(�)M 0

kg = �

~B0

kTL
SpfI 0yI

0

kg
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Das Ergebnis ist dann

SpfI 0yI
0

xg = 0)M 0

x = 0

SpfI 0yI
0

yg = �
1

3
I(I + 1)L)M 0

y = �

2~2B0N

3kT
= �M

1

SpfI 0yI
0

zg = 0)M 0

z = 0

(3.35)

Durch den �
2
-Puls wird also die Gleichgewichtsmagnetisierung der Probe in die Y'-

Richtung des rotierenden Koordinatensystems gelenkt.

Nach Beendigung des �
2
-Puls, d.h. nach Abschalten des Hochfrequenzfeldes, kehrt die Ma-

gnetisierung ~M wieder in ihre Gleichgewichtslage zur�uck. Diese ist gekennzeichnet durch

die L�ange j ~M j = M
1

und die Richtung ~M k ~B0. Die R�uckf�uhrung geschieht �uber einen

Mechanismus, der als Relaxation bezeichnet wird.

Die �Anderungen der Magnetisierungskomponenten (parallel bzw. senkrecht zum �au�eren

Feld) werden nach Bloch durch die beiden Gleichungen

d

dt
Mz = �

Mz �M
1

T1
d

dt
M

?
= �

jM
?
j

T2

(3.36)

beschrieben. T1 und T2 werden als longitudinale bzw. transversale Relaxationszeit be-

zeichnet. Sie sind zeitunabh�angige Konstanten.

Die �Anderung der z-Komponenten der Magnetisierung kann nur durch einen Energie�ubert-

rag zwischen Kernspins und Umgebung erfolgen, da damit eine �Anderung der Besetzungen

der Energieniveaus verbunden ist. Aus diesem Grunde wird die longitudinale Relaxation

auch als Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet.

Im Gegensatz dazu ist die Gr�o�e M
?
nicht abh�angig vom Energiezustand des Kernspin-

systems. Man spricht hier von Spin-Spin-Relaxation, da lediglich die Wechselwirkung der

Spins untereinander daf�ur sorgt, dass sich die Kernspins wieder v�ollig gleichm�a�ig vertei-

len.
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3.5 Das FID-Signal

Schreibt man die transversale Komponente der Magnetisierung, bezogen auf das rotieren-

de Koordinatensystem in komplexer Form als M 0

?

=M 0

x + iM 0

y, so ist f�ur einen Kernspin

mit 
 > 0 direkt nach dem �
2
-Puls wie oben beschrieben M 0

?

= iM
1
. Die Umrechnung in

das Laborsystem erfolgt �uber M
?
= M 0

?

exp[i(!rft + �)]. Wobei � der Winkel zwischen

der x- und der x'-Achse zur Zeit t=0 ist. Die Zeit t=0 ist hier der Zeitpunkt direkt nach

dem �
2
-Puls. In diesem Moment setzen zwei Bewegungen ein. Erstens die Lamorpr�azessi-

on der Magnetisierung um das �au�ere Magnetfeld mit !0 und zweitens die transversale

Relaxation nach der Formel (3.36) von Bloch. Zusammengefasst bedeutet das f�ur die

Zeitabh�angigkeit der Magnetisierung

M
?
(t) = iM

1
exp(�t=T2) exp[i(!0t + �)]; (3.37)

bzw. im rotierenden Koordinatensystem

M 0

?
(t) = iM

1
exp(�t=T2) exp[i(!0 � !rf)t]: (3.38)

Nach dem Faraday-Henryschen Gesetz wird in die Spule eine EMK induziert, die der

zeitlichen �Anderung der Magnetisierung proportional ist. Da die Spule in x-Richtung

orientiert ist, darf aber nur die x-Komponente der Magnetisierung

Mx = �M
1
exp(�t=T2) sin(!0t+ �)

ber�ucksichtigt werden. Es resultiert

EMK = C�0M1
exp(�t=T2)[T2

�1 sin(!0t+ �) + !0 cos(!0t+ �)];

�0 ist die Permeabilit�at im Vakuum und C eine von der Spulengeometrie abh�angige

Ger�atekonstante.

Da im allgemeinen T2
�1
� !0 gilt, ist in guter N�aherung

EMK = C�0M1
exp(�t=T2)!0 cos(!0t+ �): (3.39)

Das Signal tritt nach Verst�arkung in den Quadraturdetektor ein. Dieser besteht aus zwei

Kan�alen A und B. In Kanal A wird die induzierte Spannung mit der Referenzspannung
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cos(!rft) und in Kanal B mit der um �=2 phasenverschobenen Spannung cos(!rft + �=2)

multipliziert. In Kanal A resultiert eine Spannung

UA(t) =
1

2
C 0 exp(�t=T2)[cos((!0 + !rf)t + �) + cos((!0 � !rf)t+ �)]:

Ein angeschlossener Niederfrequenz�lter sorgt daf�ur, dass nur der zweite Term

UA(t) = C 00 exp(�t=T2) cos((!0 � !rf)t+ �)

passiert. Entsprechend erh�alt man f�ur den B-Kanal

UB(t) = �C 00 exp(�t=T2) sin((!0 � !rf)t+ �):

Kombiniert ergibt sich die komplexe Funktion

U(t) = UA(t)� iUB(t) = C 000 exp(�t=T2) exp(i(!0 � !rf)) exp(i�):

Durch Multiplikation mit exp(�i�) kann die Phasenverschiebung zwischen rotierendem

und statischem Koordinatensystem eliminiert werden (Phasenkorrektur). Man erh�alt

dann:

U(t) = C 000 exp(�t=T2) exp(i(!0 � !rf)) (3.40)

Ein Vergleich mit der Magnetisierung im rotierenden Koordinatensystem M 0

?

(t) in (3.38)

zeigt, dass diese proportional zu U(t) verl�auft. Die Besch�aftigung mit dem rotierenden

Koordinatensystem ist also auch deshalb sinnvoll, weil das, nach Quadraturdetektion und

Phasenkorrektur erhaltene, Signal der Magnetisierung im rotierenden Koordinatensystem

entspricht.

3.6 Fourier-Transformation

Auf der Grundlage eines von Fourier gefundenen Theorems kann eine zeitabh�angige Funk-

tion f(t) in eine frequenzabh�angige Funktion F (!) transformiert werden. Diese mathe-

matische Operation wird als Fourier-Transformation (FT) bezeichnet:
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F (!) =

Z +1

�1

f(t) exp(�i!t)dt: (3.41)

F�ur die NMR-Spektroskopie ist die Fourier-Transformation vor allem aus zwei Gr�unden

von Bedeutung. Erstens kann man mit ihrer Hilfe zeigen, dass der auf die Probe gege-

bene kurze Puls der L�ange � mit der de�nierten Frequenz !rf einem ganzen Frequenz-

spektrum entspricht, welches auch die zun�achst noch unbekannte Resonanzfrequenz !0

enth�alt. Zweitens kann durch sie das nach Quadraturdetektion und Phasenkorrektur er-

haltene FID-Signal U(t) in das NMR-Spekrum U(!) umgewandelt werden.

3.6.1 Das Frequenzspektrum des Puls

Der Hochfrequenz-Puls kann im Zeitintervall � �
2
6 t 6 + �

2
als zeitabh�angige Funktion

f(t) = A cos(!rft) ausgedr�uckt werden. Eine Fourier-Transformation f�uhrt zu der fre-

quenzabh�angigen Funktion

F (!) =
A�

4�
sinc[

(!rf � !)�

2
] +

A�

4�
sinc[

(�!rf � !)�

2
]:

Die symmetrische sinc(x)-Funktion hat ein Maximum bei x = 0, also im Falle des Pul-

ses bei ! = !rf und ! = �!rf. Dieses zweite Maximum ist, da es zu weit von der

Resonanzfrequenz liegt ohne Auswirkung. Wenn man von den kleineren Seitenbanden

der sinc(x)-Funktion absieht, dann enth�alt das Pulsspektrum nur Frequenzen im Bereich

�� < x < +�. Da f�ur die in der Pulsspektroskopie verwandten Pulse im allgemeinen

j!rf � !0j � j
B1j =
2�
�
gilt, liegt die Resonanzfrequenz !0 sehr nah am Maximum und

wird somit durch den Puls voll angeregt.

3.6.2 Das FT-Spektrum des Signals

Die Fourier-Transformation des FIDs (3.40) f�uhrt zu einem Frequenzspektrum bestehend

aus einem Realteil und einem Imagin�arteil.

Der Realteil ist eine Lorentzfunktion

UR(!) =
C 000T2

2�

1

1 + T2
2((!0 � !rf)� !)

(3.42)
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mit einem Maximum bei ! = !0 � !rf und der Halbwertsbreite �R = 2
T
.

Der Imagin�arteil ist eine Dispersionsfunktion

UI(!) = i
C 000T2

2�

T2((!0 � !rf)� !)

1 + T2
2((!0 � !rf)� !)

(3.43)

mit einer Nullstelle bei ! = !0 � !rf.

Grunds�atzlich k�onnen also beide Teile zur Bestimmung von !0 (bei bekanntem !rf) her-

angezogen werden. In aller Regel wird aber die Lorentzkurve R(!) verwendet, da sie enger

ist, und somit vor allem f�ur Spektren mit mehreren Signalen von Vorteil.

3.7 Die chemische Verschiebung

Die Resonanzfrequenz eines Atomkerns wird beein
usst, durch seine chemische Umge-

bung. Dieser E�ekt wird als chemische Verschiebung bezeichnet. Der Grund hierf�ur ist

darin zu sehen, dass das �aussere Magnetfeld mit den Elektronen in der Umgebung wech-

selwirkt und somit wieder magnetische Felder induziert, die dem urspr�unglichen Feld

entgegen wirken. Man sagt dann, der Kern wird abgeschirmt.

Diesem E�ekt wird durch eine Modi�zierung des urspr�unglichen Hamilton-Operators zu

ĤZ = �
~Î � (~1� ~�) � ~B (3.44)

Rechnung getragen. Die Formulierung mit dem Abschirmungstensor ~� ist notwendig, da

die chemische Verschiebung im allgemeinen anisotrop ist.

Verwendet man ein statisches Magnetfeld ~B0 parallel zur z-Achse, so erh�alt man

ĤZ = �
~B0[��xzÎx � �yz Îy + (1� �zz)Îz]:

Werden die Terme mit den nichtdiagonalen Komponenten �xz und �yz vernachl�assigt, so

resultiert

ĤZ = �
~B0(1� �zz)Îz: (3.45)
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In starken Magnetfeldern existiert immer ein Koordinatensystem mit einem Abschir-

mungstensor, der nur die diagonalen Komponenten �ii(i = 1; 2; 3) enth�alt. Dieses

Koordinatensystem ist das sogenannte Hauptachsensystem. Sind die Winkel �i die

Winkel zwischen der z-Achse und der Hauptachse i, so ist

�zz =

3X
i=1

�ii cos
2 �i =

�11 + �22 + �33

3
+
1

3

3X
i=1

(3 cos2 �i � 1):

Be�nden sich die Molek�ule in schneller thermischer Bewegung, so ist der Mittelwert

3 cos2�1 = 0 und f�ur die entscheidende Abschirmungskomponente gilt

� = �zz =
�11 + �22 + �33

3
: (3.46)

Dies ist zum Beispiel die Situation f�ur Xenon in Zeolithen.

Gemessen wird die chemische Verschiebung � durch Vergleich der Resonanzfrequenz ! der

interessierenden Probe mit der Resonanzfrequenz !ref einer Referenzprobe. Die De�nition

lautet dann

� =
! � !ref

!ref
� 106 =

�ref � �

�ref
� 106: (3.47)
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Kapitel 4

129Xe NMR

4.1 Einf�uhrung

�Uber die f�ur die NMR wichtigen Eigenschaften des Kerns 129Xe gibt Tabelle 4.1 einen

�Uberblick.

Tabelle 4.1: Parameter f�ur 129Xe-NMR [Emsley, 1991]

Parameter 129Xe

Isotopenh�au�gkeit 26,4 %

Spinquantenzahl 1/2

Quadrupolmoment 0


 �7; 4003 � 107 T�1 s�1

�(B = 2; 349T) 27,66 MHz

rel. Sensitivit�at (1H = 1) 2,12 %

Die Verwendung des Kerns 129Xe in der NMR-Spektroskopie kann vor allem mit der hohen

Polarisierbarkeit sowie mit der chemischen Inertheit begr�undet werden. Aus der hohen Po-

larisierbarkeit resultieren chemische Verschiebungen von bis zu 7500 ppm in chemischen

Verbindungen (XeO6
4�; XeF6); und selbst im elementaren Zustand k�onnen chemische

Verschiebungen von mehreren 100 ppm beobachtet werden [Raftery,1994]. Besonders be-

merkenswert ist in diesem Zusammenhang die Beobachtung von negativen chemischen

Verschiebungen bei Xenon in AgX [Gedeon,1991] und AgY [Gro�e,1992].

33
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W�ahrend sich das Interesse der Forschung zun�achst auf elementares Xenon in reiner Pha-

se, auf Gasmischungen und auf chemische Verbindungen mit Xenon konzentrierte, wird es

seit Anfang der 80er Jahre haupts�achlich in seiner Eigenschaft als Sondenatom verwendet.

Elementares Xenon wird in andere Substanzen (Polymere, Fl�ussigkeiten, Klathrate und

por�ose Materialien) eingebracht, um deren Eigenschaften zu untersuchen. Aufgrund der

Inertheit des Edelgases k�onnen Reaktionen mit der zu untersuchenden Substanz nahezu

ausgeschlossen werden. Zur Erforschung von Zeolithen wird Xenon seit 1980 eingesetzt

[Ito, 1980]. Wegen ihrer gro�en inneren Ober
�ache ist diese Sto�klasse besonders gut

geeignet, um mit Hilfe der 129Xe-NMR untersucht zu werden. Seit einigen Jahren wird

auch hyperpolarisiertes Xenon verwendet, um weniger stark adsorbierende Materialien zu

untersuchen. Dies er�o�net neue Anwendungsm�oglichkeiten, auch in der Medizin.

�Uber die vielf�altigen Anwendungen der 129Xe-NMR informieren eine Reihe von �Ubersichts-

artikeln [Raftery,1994] [Ratcli�e,1998] [Bonardet,1999]. Andere Artikel geben vor allem

einen �Uberblick �uber die Anwendungen in Zeolithen [Fraissard,1988] [Dybowski,1991]

[Barrie,1992].

4.2 Chemische Verschiebung der 129Xe-NMR in Xenongas

In Folge der ersten 129Xe-NMR-Detektion an Xenongas [Proctor,1950] wurden eine Reihe

von dichteabh�angigen Messungen der chemischen Verschiebung durchgef�uhrt. Etabliert

ist die empirische Formulierung

�(T; �) = �0 + �1(T )�+ �2(T )�
2 + �3(T )�

3 (4.1)

mit den Parametern [Jameson, 1970] �1(298; 15K) = 0; 548amagat�1, �2(298; 15K) =

0; 169 � 10�3amagat�1 und �3(298; 15K) = �0; 163 � 10�5amagat�1 (Unter 1 amagat

versteht man die Dichte eines idealen Gases bei 273,15 K und 101325 Pa) Der Wert

� = �0 entspricht der chemischen Verschiebung eines isolierten Atoms. Er bildet die

Referenz f�ur die chemische Verschiebung der 129Xe-NMR. Hinter der obigen Gleichung

steht die Vorstellung, dass �1� aus bin�aren, �2�
2 aus tern�aren Kollisionen usw. resultieren.

Normalerweise brauchen f�ur Dichten bis � = 100 amagat nur die ersten beiden Terme

ber�ucksichtigt werden.
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4.3 Chemische Verschiebung der 129Xe-NMR in Zeolithen

In der vorliegenden Arbeit wird eine Konzeption verfolgt, die darauf beruht, dass die

Wechselwirkung von Xenon mit einem bestimmten Platz j im Superk�a�g (z.B. Kation auf

einem der kreistallographischen Pl�atze) mit Hilfe einer lokalen chemischen Verschiebung

�j beschrieben werden kann. Liegen im Superk�a�g eines Zeolithen mehrere dieser Pl�atze j

vor, so kann die chemische Verschiebung � als zeitliches Mittel dieser lokalen chemischen

Verschiebungen angesehen werden.

� =

P
j tj�jP
j tj

(4.2)

Nach dem ersten Postulat der statistischen Thermodynamik entspricht dem zeitlichen

Mittel im thermodynamischen Gleichgewicht ein Ensemblemittel, so dass stattdessen auch

� =

P
j Nj�jP
j Nj

(4.3)

geschrieben werden kann. Dies hat den Vorteil, dass die an einem bestimmten Platz j

adsorbierte Menge Nj, �uber die Messung von Adsorptionsisothermen zug�anglich ist. Der

Verkn�upfung von Adsorptions- mit NMR-Messungen nimmt also im Rahmen dieses Kon-

zepts eine Schl�usselstellung ein.

F�ur die Wechselwirkungen der adsorbierten Xenonatome untereinander wird in Analogie

zu der Formulierung von Jameson f�ur jeden Platz j ein dichte- bzw. belegungsabh�angiger

Term FNj angesetzt. Insgesamt erh�alt man dann f�ur die chemische Verschiebung:

� =

P
j Nj�jP
j Nj

+ F
X
j

Nj (4.4)

Erfolgreich angewendet werden konnte dieses Modell bereits an Faujasiten mit den einge-

tauschten Kationen Ag+ [Gro�e, 1992], [Watermann, 1993], Cu2+[Hartmann, 1994], Zn2+

[Boddenberg, 1994], [Seidel, 1996] und Cd2+ [Boddenberg, 1995], [Sprang, 1995]. In die-

sen F�allen konnten die entsprechenden Kationen im Superk�a�g mit Hilfe der 129Xe-NMR

detektiert werden. Die St�arke dieser Analysemethode besteht darin, dass sie quantitative



36 KAPITEL 4. 129XE NMR

Aussagen zu Platzkonzentrationen, lokalen chemischen Verschiebungen und Adsorptions-

konstanten macht. Dar�uberhinaus konnten die Gr�o�en der Linienbreiten f�ur zink- und

cadmiumausgetauschte Faujasite als Resultat der inhomogenen r�aumlichen Verteilung der

Kationen interpretiert werden [Rittner, 1996].

In der Praxis gestaltet sich die Auswertung nach dem Konzept der quantitativen 129Xe-

NMR so, dass die Parameter (Adsorptionskonstanten, lokale chemische Verschiebungen,

Platzkonzentrationen) gesucht werden, die zu einer bestm�oglichen �Ubereinstimmung von

Messdaten mit den anzuwendenden Formeln (Adsorption: Gl. (3.6); NMR: Gl. (4.4))

f�uhren. Diese Anpassungsrechnungen resultieren in einem least-square-�t unter den je-

weiligen einschr�ankenden physikalisch-chemischen Bedingungen (z.B: gleiche Anzahl von

Adsorptionszentren f�ur eine Probe bei allen Temperaturen). Zur Unterst�utzung der An-

passungsrechnungen wurde das Programm EXCEL von Microsoft verwendet.

4.4 Die Temperaturabh�angigkeit der 129Xe-NMR

4.4.1 Temperaturabh�angigkeit in Xenongas

Messungen der 129Xe-NMR in Xenongas bei Temperaturen zwischen 293 K und 353 K

[Kanegsberg, 1969] zeigten einen R�uckgang des Faktors F = (@�
@�
)T mit steigender Tempe-

ratur. Adrian konnte diesen Verlauf unter Verwendung theoretischer Berechnungen wie-

dergeben [Adrian, 1970]. Grunds�atzlich resultieren aus der Temperaturerh�ohung zwei ge-

gens�atzliche E�ekte. Zum Einen wird die Anzahl der Kollisionen zwischen Xenonatomen

erh�oht, zum Anderen wird die Bindungstendenz zwischen ihnen herabgesetzt. In Adrians

Ansatz �uberwiegt bei Temperaturen bis 600 K der zweite E�ekt.

Jameson et al f�uhrten temperaturabh�angige Messungen der chemischen Verschiebung �uber

einen weiteren Temperaturbereich von 240 bis 440 K durch [Jameson, 1970],[Jameson,

1973]. Ihre Ergebnisse bez�uglich der Dichteabh�angigkeit stimmen mit denen von Kanegs-

berg gut �uberein. Dybowski schlug vor, sie mit Hilfe der rein empirischen Funktion

F (T ) = 0; 467
ppm

amagat
+ 19; 29

ppm

amagat
exp(�0; 0187T=K) (4.5)

zu beschreiben [Dybowski, 1991]. Die chemische Verschiebung �0 f�ur die Dichte �! 0 ist

temperaturunabh�angig.
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4.4.2 Temperaturabh�angigkeit in Feststo�en

Im Gegensatz zum Fall des Xenongases wird in mikropor�osen Feststo�en, wie z. B. NaY

[Chen, 1992] ein Anstieg der chemischen Verschiebung �0 mit fallender Temperatur be-

obachtet. Chen interpretiert die Temperaturabh�angigkeit von �0 im Zeolithen folgender-

ma�en. Es existieren zwei lokale chemische Verschiebungen �v und �a f�ur Xenon im freien

Raum bzw. auf der Ober
�ache. Die gemessene chemische Verschiebung � ist dann das

zeitliche Mittel der beiden lokalen chemischen Verschiebungen. Alternativ kann das En-

semblemittel

� =
Nv�v +Na�a

Nv +Na

(4.6)

berechnet werden. Unter der Verwendung einer Gleichgewichtskonstanten

K =
V

dA

�0 � �v

�a � �0

(d: Durchmesser eines Xenonatoms,A: Ober
�ache, V : freies Volumen, �v = 0 und �a = 90 )

wird aus deren Temperaturabh�angigkeit die Energiedi�erenz �E = Ea�Eg =5,5 kJmol
�1

ermittelt. In dem Modell ist �E nicht die Desorptionsenergie, sondern der Unterschied

zwischen zwischen den Desorptionsenergien von Adsorbat direkt auf der Ober
�ache und

Adsorbat im Porenvolumen. O�ensichtlich wird dies auch beim Betrachten des gefunde-

nen Werts von �E. F�ur die Desorptionsenergie wird n�amlich ein Wert in der Gr�o�e von 20

kJmol�1 erwartet, der neben van-der-Waals-Wechselwirkungen auch die elektrostatischen

Wechselwirkungen ber�ucksichtigt [Ruthven, 1984]. F�ur das System Xe/NaY wurden in

der Tat auch isostere Adsorptionsenthalpien dieser Gr�o�e gemessen [Watermann, 1993].

Nach Ansicht von Cheung ist in Zeolithen, deren Poren wesentlich gr�o�er sind als das

Xenonatom (z. B. Faujasite), der Platz im Zentrum der Pore energetisch ung�unstig im

Vergleich zu den Pl�atzen am Rand [Cheung, 1995]. Auch die chemische Verschiebung ist

eine Funktion der Position des Xenonatoms in der Pore, und zwar so, dass die chemische

Verschiebung in Richtung zur Ober
�ache des Zeolithen zunimmt. Mit zunehmender Tem-

peratur halten sich nun die Xenonatome vermehrt im Zentrum auf, so dass die chemische

Verschiebung (wegen der geringeren chemischen Verschiebung im Zentrum) zur�uckgeht.

Cheung entwickelt in seiner theoretischen Arbeit eine Modellvorstellung, die auf der Be-

rechnung der chemischen Verschiebung als kanonischem Ensemblemittel beruht:

�0(T ) =

R V
�(r) exp(�U(r)=RT )drR V
exp(�U(r)=RT )dr

(4.7)
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Die Wechselwirkung zwischen Xenon und der Ober
�ache wird als Potential U(r) beschrie-

ben, welches von der Position r des Xenonatoms in der Pore abh�angig ist. Diese Position

bestimmt auch die chemische Verschiebung �(r).

Cheung stellt verschiedene Varianten seines Modells vor. Die einfachste nutzt er schlie�lich

zur Anpassung von Messergebnissen. Im Rahmen dieser Vorstellung erf�ahrt ein Xenona-

tom ein konstantes Potential U(r) = �� solange sich sein Mittelpunkt innerhalb eines

Abstandes l von der Ober
�ache be�ndet. Jenseits dieses Abstandes betr�agt das Potential

Null. Eine weitere Annahme ist die der Proportionalit�at zwischen Potential und chemi-

scher Verschiebung. Diese �Uberlegungen f�uhren zu der Gleichung:

�0(T ) =
c� exp(�=RT )

exp(�=RT ) + F
(4.8)

wobei c der Proportionalit�atsfaktor zwischen erfahrenem Potential und chemischen Shift

ist. Der Faktor F enth�alt r�aumliche Informationen.

F =
L� 2aXe

6l
� 1 (4.9)

Hier sind L = R � aS der freie Porenradius, R der Porenradius und aXe sowie aS die

van-der-Waals-Radien des Xenon- bzw. des Ober
�achenatoms. Die Anpassung an die ex-

perimentellen Werte erfolgt mit den Parametern l = 0; 022 nm und � = 2; 4 kJmol�1.

Zu �ahnlichen Ergebnissen f�uhrt auch eine Untersuchung von Spin-polarisiertem Xenon

an einer Polyacryls�aureobber
�ache [Raftery, 1993]. Die 129Xe-NMR wird in einem Tem-

peraturbereich von 230 bis 298 K untersucht. Die chemischen Verschiebungen �0 steigen

auch in diesem Fall mit abnehmender Temperatur. Erkl�art wird diese Beobachtung mit

einem schnellen Austausch zwischen Gasphase mit �0 = 0 und Ober
�ache mit �0 = �s.

Die Wahrscheinlichkeit P , ein Xenonatom auf der Ober
�ache zu �nden, betr�agt demnach

P =
�s

�s + ��
(4.10)

Hier ist �s die Verweilzeit auf der Ober
�ache und �� das Reziproke der Kollisionsrate.

Da die Verweilzeit �s temperaturabh�angig ist, und zwar nach �s = �0 exp(�H=RT ), er-

gibt sich f�ur den Wert der chemischen Verschiebung extrapoliert auf p ! 0 folgender

Zusammenhang
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�0(T ) =
�s�0 exp(�H=RT )

�0 exp(�H=RT ) + ��
(4.11)

F�ur �H wurde der Wert der gemessenen Desorptionsenergie eingesetzt, der ungef�ahr

17 kJmol�1 betr�agt. Eine Anpassung an die Messwerte erfolgte mit den Parametern

�0 = 10�12 s, �� = 3 � 10�8 s und �s = 95.

Au�allend ist, dass sich die Ans�atze von Cheung und von Raftery sehr �ahnlich sind. Setzt

man �s = c � � und � = �H, was sich aus dem Vergleich der beiden Modelle unmittelbar

ergibt, so bleibt noch zu pr�ufen, ob auch F = ��
�0

gilt. Der Faktor F ist das Verh�altnis

von Gasvolumen zu Adsorptionsvolumen, w�ahrend ��
�0

dem Verh�altnis der Verweilzeit im

Gasvolumen zur Verweilzeit im Adsorptionsvolumen bei T !1 entspricht. F�ur diese Be-

dingung ist der E�ekt der Desorptionsenergie gleich Null, d.h. es ist tats�achlich sinnvoll

anzunehmen, dass das Verh�altnis der Verweilzeiten auch dem Verh�altnis der Volumina

entspricht. O�ensichtlich f�uhren die beiden Ans�atze im Kern zu der gleichen Modellvor-

stellung. Fest zu halten bleibt, dass Raftery et al im Gegensatz zu Cheung die Anpas-

sung unter Verwendung der gemessenen Desorptionsenergie durchf�uhrt. Dies ist insofern

einsichtig, als es im Falle der Polyacryls�aureober
�ache kein Porenvolumen existiert. Im

Gegensatz zum Zeolithen, wo nach Chen drei Xenonphasen nebeneinander existieren (Gas

/ Pore / Ober
�ache) gibt es hier nur Gas und Ober
�ache.

Die Modellvorstellung von Raftery wird in einer Untersuchung an mesopor�osem MCM-

41 [Jong, 1998] aufgegri�en. In dieser Arbeit wird die chemische Verschiebung in einem

Polynomialansatz entwickelt.

�(N; T ) = Pa�a(Na; T ) + Pg�g(Ng; T ) = �0 + F1(T )N + F2(T )N
2 + ::: (4.12)

Hier sind Pa + Pg = 1 die Wahrscheinlichkeiten ein Xenonatom an der Ober
�ache bzw.

im freien Raum zu �nden.Unter Verwendung der Gleichung (4.11) erhielt man Werte f�ur

�a und �H, wobei letzterer in der Gr�o�enordnung der experimentell bestimmten Desorp-

tionsenergie liegt. Es geht aber nicht eindeutig hervor, ob a und g zwei Adsorptionspl�atze

(im Sinne von Cheung) oder einen Adsorptionsplatz und die Gasphase (im Sinne von

Raftery) bezeichnen.

An NaY und NaY mit Rh-Clustern wurden temperaturabh�angige 129Xe-NMR-Messungen

�uber einen Temperaturbereich von 110-300 K durchgef�uhrt [Labouriau, 1999] und die Er-

gebnisse sowohl nach dem Modell von Cheung, wie auch nach dem von Raftery gem�a� der
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Gleichung (4.9) und (4.11) angepasst. Als Energiedi�erenz zwischen den beiden Pl�atzen

wurden � = 3,3 bzw. �H = 4; 1 kJmol�1 erhalten.
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Kapitel 5

Proben und Untersuchungsmethoden

5.1 Verwendete Substanzen

Als Ausgangsmaterial f�ur die Ionenaustauschprozeduren wurden die kommerziell erh�altli-

chen, synthetischen Faujasite NaY (Union Carbide, LZ-Y 52; Si/Al=2,4), Na-Y (Degussa;

Si/Al=2,85) sowie NH4NaY (UOP, LZ-Y 64; Si/Al=2,4) verwendet. Die Summenformeln

der Zeolithe lauten Na56[(AlO2)56(SiO2)136] � 250H2O, Na50[(AlO2)50(SiO2)142] � 250H2O

und Na20(NH4)36(AlO2)56(SiO2)136] � 250H2O.

Die folgende Tabelle 5.1 gibt einen �Uberblick �uber die im Rahmen der Pr�aparationen und

Adsorptionsuntersuchungen eingesetzten Substanzen.

Tabelle 5.1: Verwendete Substanzen

Substanz Hersteller Reinheit

NaCl Fluka, Buchs (CH) > 99; 5%

NH4Cl Merck, Darmstadt > 99; 8%

AgNO3 Fluka, Buchs (CH) > 99; 8%

BaCl2 � 2H2O Merck, Darmstadt > 99%

CoNO3 � 6H2O Merck, Darmstadt > 99; 99%

CoCl2 � 6H2O Alfa, Karlsruhe > 98%

O2 Messer-Griesheim, Frankfurt > 99; 99%

Xe Messer-Griesheim, Frankfurt 99; 99%

CO Messer-Griesheim, Frankfurt 98; 3%

N2 Messer-Griesheim, Frankfurt > 99; 996%

43
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5.2 Ionenaustausch

5.2.1 Ionenaustausch aus der w�assrigen Phase

Der Ionenaustausch aus der w�assrigen Phase wurde in folgender Art und Weise vor-

genommen. Eine Menge m(Zeolith) der Ausgangssubstanz wurde in einem Volumen V

der L�osung des entsprechenden Salzes in bidestilliertem Wasser mit der Konzentration

c(Salz) f�ur mehrere Stunden ger�uhrt, ab�ltriert und mit bidestilliertemWasser gewaschen.

W�ahrend des Austauschvorgangs wurde der pH-Wert der Austauschl�osung mit Hilfe des

pH-Meters GPHR 1400 A (Greisinger Electronic) �uberpr�uft, um im Falle von Metallen,

die schwerl�osliche Hydroxide bilden, deren Bildung zu verhindern bzw. um einen pH-Wert

unter 5,5 auszuschlie�en, der zu einem Eintausch von Protonen f�uhren kann. Das Filtrat

wurde dann im Trockenschrank bei ca. 80 �C getrocknet und gem�orsert. Anschlie�end

wurde der Zeolith im Exsikkator �uber ges�attigter w�assriger NH4Cl-L�osung aufbewahrt.

Vor den Adsorptionsmessungen musste Massenkonstanz als Zeichen f�ur die Gleichgewicht-

seinstellung Zeolith/Wasser eingetreten sein.

Zum Zwecke der Reinigung wurden die kommerziellen Zeolithe NaY vor der eigentlichen

Austauschprozeduren in der oben beschriebenene Weise mit 0,1 m NaCl-L�osung behan-

delt.

Der Tabelle 5.2 k�onnen die verwendeten Ans�atze entnommen werden.

Tabelle 5.2: Ans�atze f�ur die nasschemische Pr�aparationen

Probe Zeolith m/g Salz V /ml c/mol l�1 Bemerkungen

AgY(75)a NaY(UC)b 9,984 AgNO3 0,30 0,11 unter Lichtausschl.

AgY(100) AgY(75) 0,90 AgNO3 60 0,11 unter Lichtausschl.

BaY(70) NaY(UC) 2,32 BaCl2 � 2H2O 500 0,05 pH: 5,5-6,2

BaY(75) BaY(70) 2,35 BaCl2 � 2H2O 250 0,05 pH: 5,5-6,2

BaY(23) BaY(75) 2,00 NaCl 200 0,50 pH: 5,5-6,2

CoYAQ(07) NaY(D) 2,51 CoNO3 � 6H2O 100 0,029 pH: 6,1-6,4

CoYAQ(10) NaY(D) 3,70 CoNO3 � 6H2O 500 0,026 pH: 5,5-6,0

aDie Zahlen in Klammern bezeichnen den erreichten Austauschgrad.
bMit UC und D werden die Zeolithe NaY von Union Carbide bzw. von Degussa unterschieden.

W�ahrend die Zeolithe CoYAQ(x) im hydratisierten Zustand farblos/blassrosa sind, �andert

sich im Laufe der Ausheizprozedur (Abschnitt 5.3) ihre Farbe nach blau. Die Zeolithe
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BaY sind in beiden Zust�anden farblos, die farblosen Zeolithe AgY hingegen sind nach der

Ausheizprozedur leicht grau.

5.2.2 Festk�orperionenaustausch

Ausgangssubstanz f�ur den Festk�orperaustausch ist der Zeolith NH4NaY (LZ-Y 64), der

durch wiederholte Behandlung mit 1 molarer w�assriger NH4Cl-L�osung zum Zeolithen

NH4Y [Seidel, 1996] wird, der kein Na+ mehr enth�alt. Von diesem Zeolithen wurde eine

bestimmte Menge mZ mit einer bestimmten Menge mS des Metallsalzes CoCl2 � 6H2O

sorgf�altig vermengt und gem�orsert. Anschlie�end wurde das Gemisch Zeolith/Salz im

Hochvakuum einem in 5.3 beschriebenen Ausheizprogramm unterworfen. W�ahrend dieser

Austauschprozedur �ndet der Austausch

2 NH+
4 (Zeolith) + CoCl2 ! 2 NH4Cl " +Co

2+(Zeolith)

statt, wof�ur die Beobachtung eines NH4Cl-Niderschlags am oberen Teil des Probenrohrs

spricht.

Die mittels dieser Methode pr�aparierten Zeolithe CoYSE(x) ver�anderten wie die Proben

CoYAQ(x) im Verlaufe der Ausheizprozedur ihre Farbe von farblos/blassrosa im hydra-

tisierten zu blau im dehydratisierten Zustand.

Der Tabelle 5.3 sind die Ans�atze f�ur die Proben CoYSE(x) zu entnehmen.

Tabelle 5.3: Ans�atze f�ur den Festk�orperionenaustausch

Probe mZ/g mS/g Austauschgrad a

CoYSE(05) 0,96865 0,01926 5,07 %

CoYSE(14) 0,3448 0,01828 13,5 %

CoYSE(31) 0,41326 0,05074 31,3 %

CoYSE(50) 0,3513 0,0184 49,5 %

ahypothetischer Austauschgrad f�ur den Fall eines vollst�andigen Austausches Co2+ gegen 2 NH+
4

5.3 Ausheizprogramm

Zur Durchf�uhrung der Adsorptions- und 129Xe-NMR-Messungen wurde eine abgewogene

Menge der Zeolithprobe in ein Probenrohr (s. Abb. 6.6) gef�ullt, an eine Hochvakuum-

Apparatur angeschlossen und anschlie�end evakuiert. Die Evakuierung erfolgte in zwei
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Schritten. Im ersten Schritt wurde die Probe mittels einer �Olrotationspumpe auf einen

Druck von ca. 1 hPa gebracht. Im zweiten Schritt erfolgte die Reduzierung des Drucks

auf unter 10�3 hPa mittels einer Turbomolekularpumpe. Beide Schritte wurden langsam

durchgef�uhrt und dauerten ca. 1 h.

Um die Dehydratisierung der Proben zu beschleunigen, wurden sie anschlie�end unter

Verwendung eines programmierbaren Temperaturreglers (Eurotherm, Deutschland) und

eines NiCr-Ni-Thermoelements in einem Keramikofen ausgeheizt. Das Temperaturpro�l

des verwendeten Ausheizprogramms wird in Abb. 5.1 gezeigt. Im Falle des AgY folgte noch

eine Sauersto�-Behandlung bei 400 �C und p(O2)=400 hPa, die durch das Anh�angen des

Buchstaben O an den Probennamen kenntlich gemacht wird. Diese Prozedur soll evtl.

eingetretene Autoreduktion des Ag+ zu Ag0 r�uckg�angig machen. Erkennbar wird das am

R�uckgang der grauen F�arbung

Nach Abk�uhlen der Probe herrschte ein Druck von ca. 10�5 hPa.

0

100

200

300

400

0 5 10 15 20 25 30 35 40

t / h

ϑ / °C

Abb. 5.1: Temperaturpro�l des verwendeten Ausheizprogramms
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5.4 Probenanalyse

Die Bestimmung der Konzentration der eingetauschten Kationen wurde im Fall der Pro-

ben CoAQ mit Hilfe der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) im Falle der Proben BaY

und AgY mit Hilfe der energiedispersiven R�ontgen
oureszensspektroskopie (EDX) durch-

gef�uhrt. F�ur die Proben CoYSE ergibt sich die Kationenkonzentration direkt aus der Ein-

waagekonzentration. Mit EDX konnten aber nicht unbedeutende Konzentrationen von Cl

in den Proben (nach der Ausheizprozedur) festgestellt werden, was bedeutet, dass der Aus-

tausch nicht vollst�andig gewesen ist. Unter Verwendung eines Zeolith/CoCl2-Gemisches

als Kalibrierstandard wurden die Ums�atze bestimmt. Den ersten beiden Spalten der Ta-

belle 5.4 k�onnen die so erhaltenen Konzentrationen der Elemente Co und Cl im Zeolithen

entnommen werden. Zur Erkl�arung des nur unvollst�andigen Austauschs werden zwei F�alle

unterschieden. Im ersten Fall wird ein Teil des vorhandenen CoCl2 �uberhaupt nicht um-

gesetzt, im zweiten Fall gibt ein Teil des CoCl2 nur ein Cl
� an NH+

4 ab. Die f�ur diese F�alle

berechneten Konzentrationen von Co2+, (CoCl)+ und CoCl2 sind ebenfalls in Tabelle 5.4

angegeben.

Tabelle 5.4: Analyse der Zeolithe CoYSE(x)

1. Fall 2. Fall

x n(Co)uc n(Cl)uc n(Co2+)uc n(CoCl2)uc n(Co2+)uc n((CoCl)+)uc

5 1,4 1,5 0,65 0,75 -0,1 1,5

14 3,78 2,8 2,38 1,4 0,98 2,8

31 8,76 6,5 5,51 3,25 2,26 6,5

50 13,86 1,32 13,2 0,66 12,54 1,32

Der Hydratwasser-Gehalt der nasschemisch pr�aparierten Zeolithe wurde aus dem Mas-

senverlust der Proben beim Ausheizen brechnet. Er betrug in allen F�allen 250 � 10 H2O

pro uc.

5.5 Beschreibung der Untersuchungsmethoden

5.5.1 Adsorptionsuntersuchungen

Die Adsorptionsisothermen von CO, N2 und Xe wurden volumetrisch gemessen. Die Vorge-

hensweise und der prinzipielle Aufbau der verwendeten Hochvakuum-Apparaturen wurden
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schon an anderer Stelle, z.B. [Sprang, 1995] beschrieben. Die Kalibrierung der Probenvo-

lumina wurde unter Verwendung des Edelgases Helium durchgef�uhrt. Helium bietet sich

zu diesem Zwecke an, da es in Faujasiten nicht adsorbiert wird.

Proben die bei verschiedenen Temperaturen vermessen wurden, wurden zwischen jeder

Einzelmessung mindestens 12 h bei p = 10�5 hPa und Raumtemperatur evakuiert. Stich-

probenartig wurden einige Messungen wiederholt, um die Reversibilit�at zu pr�ufen . Da sich

in allen F�allen die urspr�unglichen Adsorptionsisothermen im Rahmen der Messgenauig-

keit reproduzieren lie�en, ist generell von einer Reversibilit�at der CO- und Xe-Adsorption

auszugehen. Die Adsorptionsmessungen mit dem agressiveren Adsorptiv CO wurden aber

trotzdem vorsichtshalber erst nach den Untersuchungen mit Xe durchgef�uhrt.

Die Probentemperierung im Temperaturbereich zwischen 243 K und 323 K erfolgte mit

Hilfe von Thermostaten, wie z.B. dem FP 40-HD (Julabo, Seelbach), mit denen eine Tem-

peraturkonstanz von � 0,1 K erreicht wird. Die Temperaturen 77 K und 195 K konnten

bei einer Temperaturkonstanz von � 0,5 K mittels B�adern 
�ussigen Sticksto�s bzw. ei-

ner Trockeneis/ Ethanol-Mischung erreicht werden. Andere Temperaturen unterhalb von

243 K wurden mit dem System zur Temperierung der NMR-Proben (Abb. 6.8) bei einer

Temperaturkonstanz von � 1 K eingestellt. Dazu wurde der Sticksto�strom durch eine

Glaswendel geleitet, die an den Heber angeschlossen wurde. Die Glaswendel, in deren

Mitte die Probe positioniert wurde, befand sich in einem Ethanolbad.

5.5.2 27Al-MAS-NMR

Die 27Al-MAS-NMR-Spektren wurden am Impuls-NMR-Spektrometer MSL 400 (Bruker,

Karlsruhe) aufgenommen. Hierzu wurde Probensubstanz in ZrO2-Rotoren (d = 4 mm)

gef�ullt und bei einer konstanten Frequenz im Bereich zwischen 8 und 11 kHz um eine Achse

rotiert, die im Winkel von 54,7� zum �au�eren Magnetfeld steht. Das zur Spektrometer-

software geh�orende SOLIDPAP.PC wurde als Pulsprogramm verwendet. Die Pulsdauer

betrug 0,8 �s und die Repititionszeit 1s. Es wurden 1000 bis 2000 FIDs aufgenommen,

die anschlie�end einer Fourier-Transformation unterworfen wurden. Als Referenz diente

0,1 molare AlCl3-L�osung.

5.5.3 Weitere Untersuchungsmethoden

F�ur die XRD-Messungen wurde monochromatische CuK�-Strahlung (�=0,154178 nm)

an Zeolith-Pulversch�uttungen gestreut. Die Untersuchungen wurden an R�ontgen-

Di�raktometern in den Instituten f�ur Chemie der Universit�at Dortmund und der Ruhru-
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niversit�at Bochum von Herrn St. Kister bzw. Herrn M. Borowski durchgef�uhrt.

F�ur die EDX-Messungen wurden Elektronen der Energie 20 keV als Erregerstrahlung ver-

wendet. Die Untersuchungen wurden am Rasterelektronenmikroskop Stereoscan 360 mit

EDX-Einrichtung (Cambridge) des Instituts f�ur Chemie von Frau Ch. Zweig durchgef�uhrt.

F�ur die Flammen-AAS-Messungen wurde Licht der Frequenz �=324,5 nm verwendet. Die

Untersuchungen wurden von Herrn Th. Vogt am AAS-Spektrometer Perkin-Elmer 1100

B im Institut f�ur Chemie der Universit�at Dortmund durchgef�uhrt.
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Kapitel 6

129Xe-NMR-Messungen

6.1 Der Kryomagnet

Die Durchf�uhrung von 129Xe-NMR-Messungen in einem st�arkeren Magnetfeld als dem des

Eisenmagneten (1,872 T), der bisher verwendet wurde, hat als haupts�achlichen Vorteil die

gr�o�ere Emp�ndlichkeit. Dies resultiert daher, dass nach Gleichung (3.7) die Magnetisie-

rung der Probe dem �au�eren Magnetfeld direkt proportional ist.

F�ur die Messungen steht ein Kryomagnet der Fa. Oxford Instruments (Oxford, GB) mit

einem Magnetfeld von B0 = 8; 1 T zur Verf�ugung. Das entspricht einer Resonanzfrequenz

f�ur Xenon von �0 = 95; 0 MHz.

6.2 Die Sendespule

F�ur die 129Xe-NMR-Messungen im Kryomagneten wurde der Probenkopf Z32 v HP der

Fa. Bruker (Karlsruhe) umgebaut. Hierbei handelt es sich um einen Breitlinienkopf, der

f�ur Deuterium-Messungen (Festfrequenz) in einem MSL 300 verwendet wurde. Eine Sole-

noidspule diente zugleich als Sende- und Empf�angerspule.

Um eine einfachere Durchf�uhrung der 129Xe-NMR-Messungen zu erm�oglichen, wird die

Spulengeometrie modi�ziert. Die Verwendung einer Helmholtz-Spule hat den Vorteil,

dass nun die Probe von oben zugef�uhrt werden kann. Mit einer Solenoidspule ist dies

nicht m�oglich, sondern es m�usste f�ur jede Messung der Probenkopf zun�achst aus dem

Magneten entnommen, dann die Probe eingef�uhrt und schlie�lich der Probenkopf wieder

eingesetzt werden. Ein weiterer Vorteil der Helmholtz-Spule besteht darin, dass bei dieser

L�osung das selbe Probengef�a� sowohl f�ur die NMR-Messung als auch f�ur die erg�anzen-

den Adsorptionsmessungen verwendet werden kann. Diese Verfahrensweise ist mit einer

51
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Solenoidspule nicht praktikabel. Aufgrund des engeren Spulenraumes m�usste mit abge-

schmolzenen Proben gearbeitet werden.

Eine Helmholtzspule [v. Angerer, 1966; Zinke, 1982] besteht aus zwei koaxialen Ringspu-

len, die gleichsinnig mit einem elektrischen Strom I beschickt werden und deren Abstand

a voneinander gleich dem Radius r der Spule ist. Mit Hilfe der Gesetzm�a�igkeit f�ur das

magnetische Feld eines stromdurch
ossenen Leiters kann das magnetische Feld H f�ur

einen Punkt auf der Achse zwischen den beiden Ringspulen und im Abstand x von einer

der beiden Spulen nach

H(x) =
Inr2

2
[(r2 + x2)�3=2 + (r2 + (a� x)2)�3=2] (6.1)

berechnet werden. Die Zahl n gibt die Anzahl der Windungen wieder.

0,93

0,95

0,97

0,99

1,01

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

x / a

H / H max

Abb. 6.1: Verlauf der Magnetfeldst�arke entlang der Achse einer Helmholtzspule

In Abb. 6.1 ist der Verlauf der St�arke des Magnetfelds entlang der Achse aufgetragen. Die

maximale Feldst�arke Hmax tritt genau in der Mitte auf. Zwischen 0; 2a < x < 0; 8a ist sie
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ann�ahernd konstant. Diese gro�e Homogenit�at ist ein weiterer Vorteil der Helmholtzspule.

Ein Nachteil dieses Spulentyps ist allerdings die geringe E�ektivit�at, die daher r�uhrt, dass

ein erheblicher Teil des Magnetfelds (x < 0 und x > a) nicht genutzt wird.

Die verwendeten Teilspulen mit jeweils zwei Windungen werden gem�a� Abb. 6.2 aus einer

selbstklebenden Kupferfolie der Dicke d = 0; 035 mmmit Hilfe eines Skalpells ausgeschnit-

ten. Diese Kupferfolie ist einseitig mit einem Klebemittel aus Kunstharz beschichtet, mit

dessen Hilfe sie auf einem Glasr�ohrchen der H�ohe h = 36 mm �xiert wird. Der Innendurch-

messer dieses Glasr�ohrchens betr�agt di = 11 mm und der Aussendurchmesser da = 12 mm.

Im Gegensatz zu dem oben beschriebenen Grundmodell ist die so angefertigte Spule zy-

lindrisch gekr�ummt, was die Homogenit�at des Magnetfeldes zus�atzlich verbessert. Der

Abstand der beiden Spulen entspricht dem Au�endurchmesser des Spulentr�agers.

� � �

�
�
���
�
��

� � � �

(Abmessungen in mm)

Abb. 6.2: Die beiden Teilspulen der verwendeten Helmholtzspule in planarer Form

6.3 Einsatzst�uck f�ur den Probenkopf

Die ver�anderte Spulengeometrie macht ein neues Einsatzst�uck f�ur den Probenkopf erfor-

derlich. Bei der Konstruktion wird ber�ucksichtigt, dass nun die Probe von oben eingef�uhrt,
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und die Spule leicht ein- und auch wieder ausgebaut werden soll. Damit eine Temperie-

rung der Probe m�oglich wird, ist darauf zu achten, dass sie gut mit einem von unten

kommenden Gasstrom in Kontakt treten kann. In Abb. 6.3a sind die Vorderansicht mit

der Draufsicht und in Abb. 6.3b der Querschnitt dieses aus Te
on in der mechanischen

Werkstatt des Instituts angefertigten Einsatzst�uckes zu sehen.

Bereits vorhanden ist eine Leitung, die einen kalten Gasstrom zur Temperierung von un-

ten durch den Probenkopf bis zu der Stelle, an der das Einsatzst�uck aufgesetzt wird, f�uhrt.

Durch ein Loch (d=3 mm) im Boden des Einsatzst�uckes kann dieser Gasstrom zu dem

Einsatzst�uck gelangen, in dessen zylindrisch augeh�ohltem (d=16 mm) Inneren, sich die

Spule be�ndet.

Das Glasrohr, auf dem die Spule aufgeklebt ist, wird auf einen Te
onsockel (d=11 mm,

h=10 mm) aufgesteckt. Der Sockel kann �uber ein �au�eres Gewinde in das Kernst�uck ein-

geschraubt werden. Dieses kleinere Teilst�uck (s. Teilzeichnungen in Abb. 6.3b) ist n�otig,

um die Spule problemlos ein- und ausbauen zu k�onnen. Aus dem kleineren Zylinder ist

l�angs ein 5 mm breites St�uck ausgeschnitten, das mit entsprechenden Ausschnitten aus

dem Glasrohr zur Deckung gebracht wird. Der von au�en kommende Gasstrom kann durch

diese �O�nungen in den Spulenraum (das Innere des Glasrohrs) gelangen und die sich dort

be�ndende Probe umsp�ulen.

6.4 Installation der Spule

Die Spule steht, wenn sie an den Stromkreis des Probenkopfs angeschlossen ist in Ver-

bindung zu einem in Reihe geschalteten variablen Kondensator. Unter Verwendung des

Spectrum Analyzers HM 5006 der Fa. HAMEG Instruments kann der variable Konden-

sator so eingestellt werden, dass die Bedingung f�ur den aus der Spule mit Induktivit�at L

und dem Kondensator mit Kapazit�at C bestehenden Schwingkreis

�0 =
1

2�

r
1

LC
(6.2)

die gew�unschte Sendefrequenz �0 = 95 MHz ergibt. Dieser Vorgang wird als Tuning

bezeichnet. Wichtig ist au�erdem, dass der Schwingkreis noch an die Impedanz Z =

50 
 angepasst wird. Dies ist n�amlich die Impedanz, der in der Messtechnik verwendeten

Ger�ate (insbesondere Kabel). Diese Anpassung, die Matching genannt wird, geschieht

normalerweise mittels einer Spule variabler Induktivit�at.
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Abb. 6.3a: Vorder- und Draufsicht des Einsatzst�ucks
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Abb. 6.3b: Querschnitt und Teilezeichnung des Einsatzst�ucks
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Da der umgestaltete Probenkopf nur auf eine Sendefrequenz abgestimmt werden muss,

reicht eine Spule mit fester Induktivit�at LM. F�ur die Matchingspule wurden verschiedene

Formen aus versilbertem Kupferdraht (d=3 mm) erprobt. Das gew�unschte Ergebnis liefert

schlie�lich ein gerades Drahtst�uck.

Anschlie�end wurden die elektrischen Eigenschaften der Spule mit Hilfe des Impedance

Analyzers 4191 A der Fa. Hewlett Packard untersucht. Das Ergebnis ist in der Abb.

6.4 zu sehen. Teil a der Abbildung zeigt den Verlauf der Impedanz in Abh�angigkeit von

der Frequenz �. Wie man sieht, hat die Impedanz ein Maximum bei der gew�unschten

Sendefrequenz �0 = 95 MHz. Die G�ute des Schwingkreises ist gem�a� [Meinke, 1968]

Q =
�0

��
(6.3)

de�niert, wobei die Bandbreite �� aus Teil b abgelesen werden kann. Hier ist der Ver-

lustwinkel � gegen die Frequenz aufgetragen. Bei der Sendefrequenz �0 = 95 MHz ist der

Nulldurchgang, d.h. an dieser Stelle ist die Impedanz gleich dem Ohmschen Widerstand.

Der Wert f�ur �� ist zwischen den Werten f�ur � = �45� abzutragen. Aus Abb. 6.4 wird

die G�ute zu Q = 100; 6 bestimmt.

6.5 Aufsatzst�uck f�ur den Probenkopf

Der verwendete Probenkopf be�ndet sich w�ahrend der Messung in der Shimeinheit, an der

er auch befestigt werden kann. Der Probenkopf f�ullt die Shimeinheit nicht komplett aus,

so dass im oberen Teil noch ein Platz von 106 mm frei ist, welcher f�ur ein Aufsatzst�uck

zur Verf�ugung steht. Dieses Aufsatzst�uck hat zwei wichtige Funktionen zu erf�ullen.

Erstens soll es gew�ahrleisten, dass die Probe bei einer Eingabe von oben auch tats�achlich

in den Spulenraum gelangt, und nicht beim Herablassen auf dem Probenkopf zum Stehen

kommt. Zweitens ist daf�ur zu sorgen, dass der Temperierungsstrom m�oglichst von der

oberen �O�nung des Einsatzst�uckes weggeblasen werden kann. Denn es ist zu verhindern,

dass sich der kalte Gasstrom oberhalb des Probenkopfs staut, und auf der langen Strecke

zwischen Probenkopf und oberer �O�nung des Kryo-Magneten f�ur Auskondensation der

Luftfeuchtigkeit sorgt.
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Abb. 6.5a: Das obere Teilst�uck
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Abb. 6.5b: Das untere Teilst�uck
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Das aus PVC in der mechanischen Werkstatt gefertigte Aufsatzst�uck besteht aus zwei

Teilen. Das untere Teilst�uck (s. Abb. 6.5b) hat ein inneres Gewinde mit dem es auf den

Teil der Messingverschraubung des Glasdewars aufgeschraubt werden kann, der oben aus

dem Probenkopf herausragt. In diesen Glasdewar wird das Einsatzst�uck zwecks Isolierung

eingesteckt. Der obere Teil des Aufsatzst�ucks (s. Abb. 6.5a) kann an dem bereits vorhan-

denen Aufsatzrohr f�ur die Shimeinheit mittels Messingschrauben festgeschraubt werden.

Wichtig ist hier vor allem die in das Teilst�uck eingebohrte Leitung (d = 4 mm), die die

Fortsetzung der Druckluftleitung ist, die in dem Aufsatzrohr schon vorhanden ist.

6.6 Das Probengef�a�

Um an der selben Probe sowohl Adsorptions- als auch NMR-Untersuchungen durchf�uhren

zu k�onnen, muss die bisherige Form der Probenrohre leicht modi�ziert werden. Die ge-

fundene L�osung wird in Abb. 6.6 gezeigt.

Bei der Konstruktion dieses Probenrohrs muss vor allem darauf geachtet werden, dass der

Umfang von 44 mm (Innendurchmesser des Aufsatzrohres) nicht �ubertro�en wird, wenn

der untere Probenteil genau mittig (in der Spule) platziert wird. Bei der Herstellung

dient die Zeichung in der Weise als Orientierung, dass der Mittelpunkt der oberen

Young-Kugelh�ulse und der Mittelpunkt der unteren Verdickung auf der Mittelachse eines

44 mm breiten Streifens liegen, und gleichzeitig das Rohr nicht �uber die Begrenzung

ragen darf.

Die Verdickung am unteren Teil (h = 25 mm) wird mit der Probensubstanz gef�ullt. Steckt

nun das Probenrohr in der Spule, so stimmen Mittelpunkt der Spule und Mittelpunkt

der Probe �uberein. Dieser Zustand ist f�ur die homogene Anregung der Probe gew�unscht.

Der Aussendurchmesser des Probenrohrs ist mit 9 mm geringer als der Innendurchmesser

des Glastr�agers. Dies hat den Grund, dass nun genug Platz f�ur einen kalten Gasstrom

bleibt, der zwischen Probengef�a� und Glastr�ager nach oben str�omen, und somit f�ur eine

optimale Temperierung der Probensubstanz sorgen kann. Mit der Wahl des Innendurch-

messers von 7 mm wird erreicht, dass sich die Probe in dem Teil des Spulenraums von

x = 0; 21a bis 0; 79a be�ndet (a = 12 mm ist der Abstand der beiden Teilspulen), der die

h�ochste Homogenit�at aufweist (s. Abb. 6.1).

Einen Gesamt�uberblick �uber den Aufbau w�ahrend der Messung gibt die Abb. 6.7.
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Abb. 6.6: Probenrohr
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6.7 Gas
usssystem zur Probentemperierung

Die Temperierung der Proben geschieht mittels eines Gas
usssystems. Bei diesem System

wird 
�ussiger Sticksto�, der sich in einem geeigneten Beh�alter be�ndet, verdampft und

durch einen Heber zu dem NMR-Probenkopf geleitet (Abb. 6.8). Der kalte Gasstrom

zieht durch den Probenkopf und wird durch die seitlich einstr�omende Druckluft aus dem

Magneten geblasen.

Der zur Temperierung dienende 
�ussige Sticksto� wird in einem thermisch-isolierten

Transportbeh�alter (50 l) des Typs TS 50 der Siegtal Cryotherm GmbH aufbewahrt. Der

Beh�alter hat oben eine �O�nung mit einem Klein
ansch DN 50. F�ur diesen Beh�alter

wurde in der mechanischen Werkstatt ein Aufsatzst�uck angefertigt, dass aus einem

Messingrohr besteht, in welches ein evakuierter Heber aus Edelstahl eingef�uhrt werden

kann. Die Fixierung und Abdichtung geschieht mittels einer Schraubverbindung. Von

diesem Aufsatzst�uck geht senkrecht ein weiteres Rohr aus Messing ab, an dem ein

�Uberdruckventil (1,5 bar) der Fa. Messer-Griesheim und ein Manometer (0-3bar) der Fa.

Wika angebracht sind. Dieses Rohr wird w�ahrend der Messung mit einem Kugelhahn aus

Edelstahl abgesperrt. Nur bei Gefahr einer �Uberdruckbildung sollte er ge�o�net werden. In

dem Aufsatzst�uck sind zwei �O�nungen f�ur die elektrischen Zuleitungen des Verdampfers.

F�ur die Verdampfung wird die Heizspirale eines alten F�ons (R = 18 
) verwendet. Die

Fixierung an dem Aufsatzst�uck und die Abdichtung erfolgte mittels Silikonkleber. Die

Heizspirale wird �uber einen Feststelltrafo mit elektrischen Strom beschickt.

Die Strecke im Probenkopf bis unterhalb des Einsatzst�ucks wird das kalte Gas durch

einen thermisch isolierten Glasmantel geleitet, in dessen Kern sich eine Gegenheizung

be�ndet. Diese Gegenheizung wird unter Verwendung des Temperaturreglers Oxford

ITC 502 der Fa. Oxford Instruments betrieben, so dass sich in der Probe die gew�unschte

Temperatur einstellt.

6.8 Regulierung der Probentemperatur

Um eine exakte Temperierung zu gew�ahrleisten, ist es erforderlich, die tats�achlich an der

Probe herrschende Temperatur messen zu k�onnen. In dem urspr�unglichen Probenkopf

ist eine Leitung (di = 0; 3 mm) vorhanden, durch die ein Thermodraht bis an die Stelle

unterhalb des Bodens des Einsatzst�ucks gef�uhrt werden kann.
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Abb. 6.8: Gas
usssystem zur Probentemperierung
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Abb. 6.9: Auftragung der Temperaturdi�erenz �T gegen T

�: erste Position; �: zweite Position; �: Temperaturregler

Wird ein NiCr-Ni-Thermodraht (d = 0; 25 mm) an dieser Stelle durch ein Loch im Boden

des Einsatzst�ucks auf die H�ohe der Spule gebracht, so steht die L�otstelle des Thermo-

elements direkt in dem kalten Sticksto�strom. Eine bessere L�osung besteht darin, den

Thermodraht von dem Glasrohr weg zu biegen, so dass die L�otstelle vor dem Fenster

in der H�ohe der Mitte der Probe positioniert ist. Dass diese Stelle sinnvoller ist, zeigt

die Abb. 6.9. Hier ist die Di�erenz �T zwischen der tats�achlichen Probentemperatur

(Thermoelement in dem leeren Probenrohr in der Spule) und der am Thermodraht im

Probenkopf gemessenen Temperatur aufgetragen. Man erkennt aus der Auftragung, dass

die zweite Position sehr viel genauere Werte liefert. Die Abweichung betr�agt nie mehr als

0,5 K.

Eine weitere Ungenauigkeit bei der Temperaturregelung kann noch durch die Tempera-

turmessung des Reglers auftreten. Unter Verwendung des Pr�azisions-Spannungsgebers der

Fa. Knick (Berlin) wird eine Kalibrierung gefunden, die in dem interessierenden Tempe-
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raturbereich von 200 K < T < 320 K die Temperatur m�oglichst exakt wiedergibt. In

Abb. 6.9 ist ebenfalls die Di�erenz zwischen der tats�achlichen Probentemperatur und der

mit dem ITC 502 gemessenen Temperatur gegen erstere aufgetragen. Wie man sieht, ist

die Messung der Probentemperatur mit dem Temperaturregler ziemlich exakt m�oglich.

Die angezeigte Temperatur ist im Temperaturberich nie mehr als 0,5 K niedriger als die

tats�achliche Probentemperatur. Verwendet wird die Eichung mit den beiden Eichpunk-

ten: ZERO: 00,00 mV gesetzt auf 76,0 K und SPAN: 13,83 mV gesetzt auf 473,1 K. Bei

dem verwendeten Temperaturregler handelt es sich um einen PDI-Regler. Unter Verwen-

dung der Temperaturkoe�zienten kProportional = 2; 0 mVK�1, kDi�erentiell = 2; 0 mVK�1

und kIntegral = 0; 0 mVK�1 kann die gew�unschte Temperatur in ca. 60-90 min erreicht und

dann auch konstant gehalten werden.

6.9 Probenbelegung

Die Belegung der 129Xe-NMR-Proben kann dergestalt erfolgen, dass zun�achst der

gew�unschte Druck im Probenrohr an der Adsorptionsapparatur eingestellt wird, das

Probenrohr �uber den Young-Hahn abgesperrt und dann schlie�lich an einem Bindfaden

in den Magneten herabgelassen wird.

Eine komfortablere Methode besteht darin, die Proben zu belegen, w�ahrend sie sich

bereits in der Messvorrichtung be�ndet. Zur Umsetzung dieser Methode wurde ein

Pumpstand aus ISO-KF Klein
anschbauteilen aufgebaut, der in Abb. 6.10 skizziert

ist. Aus dem zylinderf�ormigen Vorratsbeh�alter (V=2,5 l), der mit einem K�uhl�nger

versehen ist, kann Xenon �uber das Regulierventil EVR 116 (Balzers, Liechtenstein) in

den Probenbereich eingelassen werden. Das Regulierventil wird mit einem von Herrn

A. Wronski gebauten Spannungsgeber betrieben und gestattet eine dosierte Zuf�uhrung.

Sind alle Ventile mit Ausnahme des linken Federbalg-Eckventils (Jakob, Kleinwallstadt)

verschlossen, so besteht die Verbindung zur Probe, die an einem Tecalan-Schlauch DIN

73378 (Siebe Fluid System) in den Magneten hinabgelassen werden kann. An dem einen

Ende des Schlauchs ist ein Klein
ansch, an dem anderen das Gegenst�uck zur Kugelh�ulse

aus Messing; so dass das Probenrohr �uber den Schlauch mit dem Pumpstand verbunden

werden kann. Der Druck kann mit dem Druckaufnehmer MKS Baratron 122 B (MKS,

USA) in Verbindung mit dem Betriebsger�at PR 4000 (MKS) beobachtet werden. �Uber

die anderen in der Skizze dargestellten Ventile k�onnen die Verbindungen zu den Pumpen

bzw. zu Klein
anschen, �uber die Xenon eingef�ullt werden kann, hergestellt werden.



6.9. PROBENBELEGUNG 67

4 �

5 6

� � 7

� �  /  / � �

8 +

0 "

6 � � 9 � � 9 �

- � � ( � �

� � � � $ � � ! � 9 � � 9 �

8

Abb. 6.10: Skizze des Pumpstands zur Probenbelegung

Xe: Xenon-Vorratsbeh�alter; RV: Regulierventil EVR 116; FB: Federbalg-Eckventil;

MKS: Baratron 122 B; HE: balggedichtetes Hochvakuum-Eckventil (Balzers);

GD: Grob-Gasdosierventil (Balzers); Pi: Pirani Kalt-Kathoden Gauge PKG 020; P:

Probenrohr.

Folgendes Vorgehen hat sich als vorteilhaft erwiesen. Die Evakuierung der Probe ge-

schieht weiterhin an der Adsorptionsapparatur, da sich die Evakuierung �uber den d�unnen

Schlauch (da=6 mm, da=3 mm) sehr langwierig gestaltet. An den Schlauch wird dann

unter Sticksto�-Sp�ulung das abgesperrte und evakuierte Probenrohr angeschlossen. Der

Pumpstand wird vollst�andig evakuiert und mit Xenon bef�ullt. Wenn sich der am PR 4000

abgelesenen Druck nicht mehr �andert, kann die NMR-Messung gestartet werden. Sind

genug FIDs aufgenommen, so kann der n�achst niedrigere Druck durch leichtes �O�nen des

EVR 116 eingestellt werden. Die Erniedrigung des Xenon-Drucks erfolgt durch Konden-

sieren von Xenon in die K�uhlfalle.
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F�ur die temperaturabh�angigen Messungen wird die Probe zun�achst in der oben beschrie-

benen Weise belegt, das Probenrohr wird verschlossen und abgek�uhlt. Ist eine angepeilte

Temperatur erreicht, so wird die Messung gestartet. Die exakte Belegung NXe auf der

Probe kann nur ermittelt werden, wenn das Adsorptionsmodell �uber den gesamten Tem-

peraturbereich bekannt ist. Bei T = 298 K wird jeweils eine BelegungN = NXe eingestellt,

die zu einer Gesamtsto�menge n = N �nZeolith+nRaum f�uhrt. Weil das Probenrohr w�ahrend

des Durchlaufens des Temperaturbereichs verschlossen ist, ist diese Sto�menge konstant.

Die Sto�menge nRaum kann bei Kenntnis des Totvolumens mit Hilfe des idealen Gasgeset-

zes bestimmt werden (Der Fehler, der darin besteht, dass das Xenon in dem Probenrohr

nicht gleichm�a�ig die Messtemperatur T annimmt, ist dabei auch im ung�unstigsten Fall

nicht h�oher als 1 %). Die Belegung steigt mit abnehmender Temperatur je nach Fall um

1 bis 10 % . Der Grund f�ur diesen Anstieg liegt in der zunehmenden Kondensation auf

der Probe.

6.10 129Xe-NMR-Messungen

Die 129Xe-NMR-Messungen wurden an einem Impuls-NMR-Spektrometer CXP 100 (Bru-

ker, Karlsruhe) durchgef�uhrt. Mit �=2-Pulsen (Pulsdauer: 6 �s; Repetitionszeit: 1 s) wur-

den die Xe-Spins angeregt. Je nach Probe und Belegung wurden 20 bis 100000 FIDs auf-

genommen. Zur Bestimmung der chemischen Verschiebung gegen Xenon-Gas bei p ! 0

wurde eine NaY/Xe-Probe mit � = 117; 3 als Sekund�arstandard verwendet. Die Shimspu-

len wurden unter Verwendung einer w�assrigen 1m NaNO3-L�osung eingestellt. Die mini-

male Halbwertsbreite des Signals betrug f�ur diese Probe ca. 0,2 ppm (Eisenmagnet: 4,5

ppm).
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Kapitel 7

Untersuchungen des Zeolithger�usts

In der vorliegenden Arbeit werden kommerzielle Zeolithe diversen Ionenaustauschpro-

zeduren unterworfen. Unter den hier angewendeten Bedingungen bzgl. der Temperatur

und des pH-Werts bleibt das Zeolithger�ust normalerweise unbeschadet, so dass im

Allgemeinen von einer Erhaltung des urspr�unglichen Ger�usts ausgegangen werden kann.

Dies sollte aber trotzdem im Einzelfall �uberpr�uft werden.

Eine wichtige Untersuchungsmethode ist in diesem Zusammenhang die 27Al-NMR.

Die isotropen chemischen Verschiebungen der 27Al-NMR in Zeolithen sind in erster

Linie durch die Koordinationszahl der Aluminiumatome bestimmt. F�ur tetraedrisch

koordiniertes Aluminium AlO4 werden chemische Verschiebungen im Bereich zwischen

50 und 80 erwartet, f�ur das oktraedrisch koordinierte AlO6 hingegen zwischen -10

und 20 [Engelhardt, 1987]. F�ur NaY liegt die isotrope chemische Verschiebung des

Ger�ustaluminiums bei � = 62; 8 [Lipmaa, 1986], [Petch, 1962]. Ein Signal bei � t 0

hingegen weist immer auf eine Zerst�orung des Zeolithger�usts hin.

Um zu �uberpr�ufen, dass das urspr�ungliche Zeolithger�ust intakt bleibt, werden alle Proben

mit 27Al-NMR untersucht. In den Abb. 7.1 und 7.2 sind zum Beispiel die Spektren

von rehydratisiertem BaY(70) bzw. AgY(75)O angef�uhrt. Die beobachteten chemischen

Verschiebungen liegen bei � = 59; 7 im ersten und bei � = 60; 2 im zweiten Fall. Das

Zeolithger�ust ist o�ensichtlich in beiden F�allen intakt geblieben.

Einzige Ausnahme bilden die festk�orperausgetauschten Proben CoYSE(x). In ihren Spek-

tren erscheint neben dem Signal bei � = 60 f�ur tetraedrisches Ger�ustaluminium auch ein

Signal bei � = 0, welches oktaedrischem Aluminium zugeordnet wird. Dies kann nur bei

einer Zerst�orung des Ger�usts entstanden sein. Das Signalverh�altnis von tetraedrischem

zu oktaedrischem Aluminium betr�agt in allen F�allen etwa 3:1, was einer Zerst�orung

von 25 % entspricht. Als Beispiel ist in Abb. 7.3 das Spektrum des CoYSE(14) dargestellt.

71
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Abb. 7.1: 27Al-NMR-Spektrum von BaY(70)

Diese Beobachtung ist nicht �uberraschend, da es sich bei den Proben CoYSE(x) um

teilweise ionenausgetauschte HY-Zeolithe handelt 1. Wie sich im Rahmen anderer Unter-

suchungen gezeigt hat, verh�alt sich die Ausgangssubstanz HY gegen eine Rehydratisierung

instabil [Fyfe, 1983]. Im Falle der hier durchgef�uhrten 27Al-NMR-NMR-Untersuchungen

wurden rehydratisierte Proben vermessen, da Proben im dehydratisierten Zustand wegen

der zu gro�en Linienbreite der Signale nicht vern�unftig untersucht werden k�onnen. Ent-

scheidend f�ur die weiteren Ausf�uhrungen sind aber nicht die Proben im rehydratisierten,

sondern die im dehydratisierten Zustand. Denn alle Untersuchungen (Adsorptions- und

NMR-Messungen) �nden in diesem Zustand statt.

1Bei T=673 K hat sich im Zeolithen NH+
4 vollst�andig zu H+ umgesetzt.
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Abb. 7.2: 27Al-NMR-Spektrum von AgY(75)

Abb. 7.3: 27Al-NMR-Spektrum von CoYSE(14)
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Um die Frage zu kl�aren, ob die Zerst�orungen schon bei der Dehydratisierung oder erst

bei der Rehydratisierung auftreten, wird f�ur die verschiedenen CoYSE(x)-Proben das

Porenvolumen bestimmt. Dieses erh�alt man durch Messung der Adsorptionsisothermen

von N2 bei T =77,4 K. Nach der Gurvitch-Regel gilt f�ur das Porenvolumen

VP =
nsatM

�l

wobei nsat die adsorbierte Sto�menge in der S�attigung,M die molare Masse des Adsorptivs

und �l die Dichte des Adsorptivs im 
�ussigen Aggregatzustand ist. Die Adsorptionsiso-

thermen sind in der Abb. 7.4 aufgetragen. Die spezi�schen Porenvolumina (bezogen auf

die Masse des dehydratisierten Zeolithen) der verschiedenen Proben CoYSE(x) liegen alle

bei ca. 0,37 cm3g�1 (HY: 0,38 cm3g�1). Zerst�orungen des Zeolithger�usts hingegen sind

mit starken R�uckg�angen des Porenvolumens verbunden [Seidel,1998].
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Abb. 7.4: N2-Adsorptionsisotherme bei 77,4 an CoYSE(x)

�: x=5; �: x=14; �: x=31; �: x=50.
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Um die These zu pr�ufen, dass die im 27Al-Spektrum beobachtete Zerst�orung auf die an-

schlie�ende Rehydratisierung zur�uck gef�uhrt werden kann, wird am Zeolithen CoYSE(30)

eine Belegung mit H2O durchgef�uhrt. Die nach anschlie�ender Dehydratisierung gemes-

sene Adsorptionsisotherme ist in Abb. 7.5 aufgetragen. Man erkennt einen deutlichen

R�uckgang des Porenvolumens auf ca. 80 % des urspr�unglichen. Hieraus kann man den

Schluss ziehen, dass die Adsorptions- und NMR-Messungen an intakten Proben durch-

gef�uhrt wurden. Die beobachteten Zerst�orungen sind erst bei der anschlie�enden Rehy-

dratisierung aufgetreten.
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Abb. 7.5: N2-Adsorptionsisotherme bei 77,4 an CoYSE(x) �: x=31, 4: x=31 nach

Hydratisierung

Eine M�oglichkeit der �Uberpr�ufung der Kristallinit�at besteht in der Messung der R�ontgen-

streuung (XRD). Abb. 7.6 zeigt die XRD-Spektren einiger ausgew�ahlter Proben. In keinem

Fall werden signi�kante Kristallinit�atsverluste beobachtet. Die beobachteten scharfen Re-


exe entsprechen den f�ur nat�urlichen Faujasit�at bekannten [Baur, 1964], wobei allerdings

die Reihenfolge in der Intensit�at nicht f�ur alle Proben gleich ist. Da der Festk�orperaus-
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tausch zu CoYSE nicht vollst�andig verlief (s. Abschnitt 5.4) ist die Beobachtung wichtig,

dass im Fall des CoYSE(31) keine Fremdphasen detektiert werden. F�ur CoCl2 charakte-

ristische Re
exe [Post,1978] werden nicht beobachtet, was bedeutet, dass ausserhalb des

Zeolithger�usts kein unreagiertes Salz vorliegt.
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Abb. 7.6: XRD-Spektren von BaY(70) (unten), AgY(75) (Mitte) und CoYSE(31) (oben)



Kapitel 8

Untersuchungen an Zeolithen CoY

8.1 Untersuchungen an CoYAQ

Abb. 8.1 zeigt die Xenon-Adsorptionsisothermen der beiden Proben CoYAQ(07) und

CoYAQ(10), die durch konventionellen Fl�ussigaustausch hergestellt wurden. Diejenige

mit niedrigerem Austauschgrad wurde bei 273, 298 und 325 K gemessen, die mit h�oherem

Austauschgrad nur bei 298 K. Die Isothermen erscheinen auf den ersten Blick (oberer

Teil von Abb. 8.1) linear. Wie erwartet, nimmt die Xenon-Konzentration in CoYAQ(07)

bei jedem beliebigen Druck mit abnehmender Temperatur zu. Bei T =298 K liegt die

Isotherme von CoYAQ(10) ein wenig �uber der von CoYAQ(07).

Bei Betrachtung des Ausschnitts bis p=120 hPa (unterer Teil von Abb. 8.1) f�allt auf,

dass die Isothermen nicht, wie in der Literatur [Liu, 1994] [Bonardet, 1995] berichtet,

rein linear sind, sondern im Niedrigdruckbereich eine konkave Kr�ummung aufweisen.

Die Kr�ummung ist dabei f�ur die h�oher ausgetauschte Probe st�arker ausgepr�agt. Diese

Beobachtung f�uhrt zu der Annahme, dass die Kr�ummung auf st�arker adsorbierende

Co2+-Kationen im Superk�a�g zur�uckgef�uhrt werden kann. Da der E�ekt nicht sehr gro�

ist, nimmt es nicht Wunder, dass er bisher �ubersehen wurde (s. oberer Teil der Abb. 8.1).

Mit dem Ziel, einen gr�o�eren E�ekt des Austauschgrads zu beobachten, werden auch

die CO-Isothermen an CoYAQ(x) gemessen. Die Ergebnisse sind in der Abb. 8.2

aufgetragen. Die Abbildung zeigt die CO-Adsorptionsisotherme von CoYAQ(10) bei

298 K und die CO-Adsorptionsisothermen von CoYAQ(07) bei 273, 298 und 325 K.

Man beobachtet im Prinzip das gleiche Verhalten wie bei der Adsorption mit Xenon,

77
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Abb. 8.1: Xenon-Adsorption an CoYAQ(x) bei verschiedenen Temperaturen.

Unten: Ausschnitt bis 120 hPa. x=07: �(273 K), N(298 K), �(325 K). x=10: 4(298 K).

Die durchgezogenene Linien sind Anpassungskurven gem. Gl. (8.1).
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n�amlich starke Adsorption im Anfangsbereich, die dann �ubergeht in einen linearen Be-

reich der schw�acheren Adsorption. Nur ist in diesem Fall die spezi�sche Adsorption im

Anfangsbereich viel st�arker ausgepr�agt, was man daran sieht, dass bei 298 K die CO-

Isotherme von CoYAQ(10) deutlich �uber der von CoYAQ(07) liegt. Wie erwartet, nimmt

f�ur CoYAQ(07) die CO-Konzentration bei jedem Druck mit abnehmender Temperatur zu.
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Abb. 8.2: CO-Adsorption an CoYAQ(x) bei verschiedenen Temperaturen.

x=07: �(273 K), N(298 K), �(325 K). x=10: 4(298 K). Die durchgezogenene Linien

sind Anpassungskurven gem. Gl. (8.1).

Der steile Anstieg im Niedrigdruckbereich der CO-Isothermen wurde schon von [Egerton,

1973] beobachtet und auf Adsorption an Co2+-Pl�atzen im Superk�a�g zur�uckgef�uhrt.

Zum Zwecke der weitergehenden Analyse wird angenommen, dass diese spezi�sche Ad-

sorption sowohl durch Xenon als auch durch CO mit Hilfe eines Langmuir-Ansatzes be-

schrieben werden kann. Die Anzahl n1 der Zentren muss dabei bei gleichem Austauschgrad

f�ur beide Adsorptive gleich sein. Die unspezi�sche Adsorption auf die Wandregion des

Zeolithen wird jeweils mit einem Henry-Ansatz wiedergegeben. Diese Art der Formulie-
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rung entspricht der Vorgehensweise bei Zeolithen vom Typ ZnY [Boddenberg, 1994] und

CdY [Boddenberg, 1995]. Der Henry-Ansatz kann als Beschreibung einer nichtlokalisier-

ten Adsorption wie auch als Anfangsbereich einer lokalisierten Adsorption (z.B. Langmuir,

Fowler-Guggenheim) interpretiert werden. Da das Augenmerk hier aber auf der spezi�-

schen Adsorption an Co2+-Pl�atzen liegt, braucht an dieser Stelle auf diese Problematik

nicht n�aher eingegangen zu werden. Man erh�alt somit

N = N1 +N2 =
n1k1p

1 + k1p
+K2p (8.1)

Die durchgezogenen Linien in den Abb. 8.1 bis 8.2 sind Anpassungskurven, die mit Hilfe

dieses Modells erhalten wurden. Es wurden die in Tabelle 8.1 aufgelisteten platzspezi�-

schen Parameter verwendet.

Tabelle 8.1: Platzspezi�sche Parameter f�ur die Adsorption von Xe und CO in CoYAQ

Parameter Xe CO

k01=hPa
�1 1; 41 � 10�8 2; 0 � 10�9

q1=kJmol
�1 40,0 57,0

K02=hPa
�1uc�1 5; 10 � 10�6 1; 34 � 10�6

Q2=kJmol
�1 20,2 21,9

Als Platzkonzentrationen f�ur Co2+ im Superk�a�g wurden erhalten n1 = 0; 3 uc�1 f�ur

CoYAQ(7) und n1 = 0; 82 uc�1 f�ur CoYAQ(10), was �uberraschend viel ist, wenn man

bedenkt, dass z.B. in CoYAQ(80) mittels der CO-Adsorption auch nur ca. 1,1 Pl�atze pro

Elementarzelle gefunden wurden [Egerton, 1973]. Doch wo be�nden sich diese Pl�atze?

Aus einer XRD-Untersuchung an dehydratisiertem CoY [Gallezot, 1974] sind als Pl�atze

f�ur Co2+ die kristallographischen Positionen S I (11,3 uc�1) und S I' (2,3 uc�1) identi�-

ziert worden. Beides sind Pl�atze, die sich nicht im Superk�a�g be�nden, und somit keine

Auswirkungen auf die Adsorptionseigenschaften haben sollten. In teilweise hydratisierten

CoX-Zeolithen [Bae, 1999] hingegen konnten als Pl�atze f�ur Co2+ S I', S II und S III' (ein

Platz in der N�ahe von S III im Superk�a�g) bestimmt werden, wobei S II die bevorzugte

Position ist. Daraus wird der Schluss gezogen, dass sich w�ahrend der Dehydratisierungs-

Prozedur Kationen von den Pl�atzen S II auf die Pl�atze S I bewegen. Eine Interpreta-

tion, die auch durch Beobachtungen mit Hilfe spektroskopischer Messungen [Verberck-

moes,1998] best�atigt wird. M�oglicherweise ist dieser Prozess nicht ganz vollst�andig, und
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auch im dehydratisierten Zustand liegen noch Pl�atze im Superk�a�g (wahrscheinlich auf

S II) vor. Dies w�urde jedenfalls die Beobachtungen aus den Adsorptionsuntersuchun-

gen erkl�aren. Denn auf Grund der niedrigen Konzentration der betre�enden Kationen

ist nicht auszuschlie�en, dass sie bei der XRD-Untersuchung [Gallezot, 1974] �ubersehen

wurden. So wurden im Rahmen einer DRS-Untersuchung an dehydratisiertem CoY auch

Co2+-Kationen auf S II gefunden, w�ahrend IR-Untersuchungen an dehydratisierten CoY

[Baker, 1985][Ozin, 1985] unter der Annahme von Co2+-Kationen auf S III' interpretiert

wurden.

F�ur beide Adsorptive sind, wie erwartet, die Desorptionsenergien an den spezi�schen

Pl�atzen (q1) gr�o�er als an den unspezi�schen Pl�atzen (Q2). F�ur CO liegt die Desorpti-

onsenergie q1 im Bereich der Chemisorption (> 50 kJmol�1), was mit der hohen A�nit�at

des CO zu dem �Ubergangsmetallkation Co2+ begr�undet werden kann. Die Werte von Q2

liegen f�ur beide Adsorptive bei ca. 20 kJmol�1 , was auch den Erfahrungen mit diesem

Adsorptionstyp entspricht (vgl. [Watermann, 1993] [Boddenberg, 1994]).

Beide Proben wurden auch bez�uglich der 129Xe-NMR untersucht. F�ur die Probe mit dem

h�oheren Austauschgrad CoYAQ(10) konnten keine sinnvollen Ergebnisse erhalten werden.

Der Grund liegt in dem massiven Anstieg der Halbwertsbreiten mit zunehmender Anzahl

paramagnetischer Kationen im Kontakt zu Xenon. So konnte auch von [Bonardet, 1995]

nur die Probe CoYAQ(15) und nicht mehr die Probe CoYAQ(35) vermessen werden.

Bemerkenswert ist allerdings, dass von [Liu, 1994] Spektren f�ur Proben bis CoYAQ(57)

gemessen wurden. In Abb. 8.3 ist das Ergebnis f�ur CoYAQ(07) im Vergleich zur Ausgangs-

substanz NaY dargestellt. Der Verlauf der chemischen Verschiebung ist konvex gekr�ummt

und nimmt mit zunehmender Belegung ab. Da die Halbwertsbreiten im Bereich niedriger

Belegungen gewaltig zunehmen, ist es sehr schwierig dort zu messen. Von [Bonardet, 1995]

wird noch bei Halbwertsbreiten bis zu 70 ppm gemessen. Im Fall der Probe CoYAQ(07)

wurde das letzte Signal bei einer Halbwertsbreite von 50 ppm aufgenommen.

Nimmt man das Adsorptionsmodell f�ur Xe an CoYAQ(07) als Grundlage, so erh�alt man

die Anpassungskurven in Abb. 8.3 mit dem Ansatz

� =
1

N
(N1�1 +N2�2) + FN (8.2)

Dieser Ansatz entspricht der Gl. (4.4) und wurde in Abschnitt 4.3 ausf�uhrlich erl�autert.

Grundgedanke ist, dass die gemessene chemisch Verschiebung � das gewichtete Mittel der

lokalen chemischen Verschiebungen �1 und �2 ist. Die Wichtungsfaktoren N1

N
und N2

N
wer-

den mittels Gleichung (8.1) unter Verwendung der Parameter aus Tabelle 8.1 erhalten.
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Die lokale chemische Verschiebung �2 = 58 f�ur unspezi�sche Adsorption und der Wechsel-

wirkungsfaktor F = 1; 84 uc im Y-Zeolith sind bekannt [Boddenberg, 1994]. F�ur Co2+ im

Superk�a�g wird als lokale chemische Verschiebung �1 = 6400 gefunden. Die durchgezogene

Kurve in Abb. 8.3 wurde unter Verwendung dieser Werte berechnet.
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Abb. 8.3: 129Xe-NMR in CoYAQ(07) bei T=298 K.

Die durchgezogene Linie ist eine Anpassungskurve gem. Gl. (8.2).

Zum Vergleich: NaY (� � �)

Da es schon bei sehr geringen Co2+-Konzentrationen zu einer erheblichen Linienverbrei-

tungen kommt, und der eigentlich interessante Bereich bei niedrigen Belegungen experi-

mentell �au�erst schwierig zug�anglich ist, scheint die Methode der 129Xe-NMR aber wenig

geeignet zur Bestimmung der Co2+-Konzentrationen. O�enbar ist es sinnvoller, sich f�ur

diese Fragestellung auf Adsorptionsmessungen zu beschr�anken. Der extrem hohe Wert �1

f�ur die lokale chemische Verschiebung von Xenon im Kontakt zu einem paramagnetischen

Zentrum scheint plausibel, dennoch kann er wegen der gro�en experimentellen Schwierig-

keiten nur als Sch�atzung angesehen werden. Da die Konzentrationen von Co2+-Kationen

im Superk�a�g die extremen Linienbreiten verursachen, ist der Versuch unternommen

worden, diese Zentren im Rahmen eines Koadsorptionsexperimentes zu blockieren. Die
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Koadsorptions-Problematik wird bei [Sprang, 1995] am Beispiel des CdY ausf�uhrlich

er�ortert. Im Gegensatz zu dem dort diskutierten Fall liegen hier die Adsorptionskonstan-

ten von CO und Xe um zwei statt nur um eine Gr�o�enordnung auseinander. Die Situation

hier entspricht eher der f�ur ZnY [Boddenberg, 1994], d.h. bei einer ausreichenden Bele-

gung mit CO sind die spezi�schen Zentren f�ur Xenon blockiert. Die Probe CoYAQ(10)

wird im Koadsorptions-Experiment zun�achst bei pCO=3,6 hPa mit CO belegt. Die ent-

sprechende Belegung betr�agt NCO = 0; 82 uc�1 (aus Gl. (8.1) berechnet), so dass alle

Co2+-Zentren im Superk�a�g f�ur Xenon blockiert sind.
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Abb. 8.4: Xenon-Adsorption an CoYAQ(10) bei T=298 K

N: mit Vorbelegung CO (pCO=3,6 hPa); 4: ohne Vorbelegung. Die durchgezogenen

Linien sind Anpassungskurven gem. Gl. (8.1)

In Abb. 8.4 sind die Adsorption-Isothermen von Xenon in CoYAQ(10) sowohl mit als

auch ohne Vorbelegung aufgetragen. Im Gegensatz zu der Probe ohne Vorbelegung weist

die Probe mit Vorbelegung bzgl. ihrer Xenon-Adsorptionstherme keine Kr�ummung im

Anfangsbereich mehr auf. Die gew�unschte Blockade der Co2+-Zentren ist o�ensichtlich

erreicht worden. In Abb. 8.5 ist die chemische Verschiebung der Probe CoYAQ(10) mit
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Vorbelegung bei T = 298 K in Abh�angigkeit von der Belegung aufgetragen.
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Abb. 8.5: 129Xe-NMR in CoYAQ(10) mit Vorbelegung bei T=298 K.

Die durchgezogene Linie ist eine Anpassungskurve gem. Gl. (8.2).

Zum Vergleich: NaY (� � �)

Der Abfall der chemischen Verschiebung bei niedriger Belegung (s. Abb. 8.3) ist nicht

mehr zu beobachten, der Verlauf ist nun linear. Die Halbwertsbreiten sind zwar immer

noch relativ hoch (20 ppm) aber �uber den gesamten Bereich nahezu konstant. Interessant

ist auch, dass die Steigung der Geraden dem Wert von F = 1; 84 uc entspricht, der

Achsenabschnitt aber wesentlich �uber dem von NaY liegt. Beachtet man, dass die Xe-

CO-Wechselwirkung f�ur einen solchen E�ekt nicht verantwotlich sein kann [Sprang, 1995],

so muss man feststellen, dass o�ensichtlich die mit CO blockierten Pl�atze f�ur den Wert

�0 = 108 verantwortlich sind. Die durch CO blockierten Co2+-Zentren k�onnen o�enbar

durch Xe-Adsorption (s. Abb. 8.4) nicht detektiert werden, zeigen aber bez�uglich der
129Xe-NMR im Vergleich zu NaY bei gleicher Steigung einen erh�ohten Achsenabschnitt.

In den n�achsten Abschnitten dieses Kapitels wird sich zeigen, dass dieses ungew�onliche

Verhalten auch f�ur die Zeolithe CoYSE beobachtet werden kann.
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8.2 Xenon-Adsorption an CoYSE

Die Adsorption von Xenon an festk�orperausgetauschten Zeolithen CoYSE wurde �uber

einen weiten Temperaturbereich von T=195 K bis T=298 K untersucht. Das Ergebnis f�ur

CoYSE(14) ist in Abb. 8.6a aufgetragen.

0

20

40

60

0 200 400 600 800
p / hPa

N / (Xe/uc)

Abb. 8.6a: Xe-Adsorption an CoYSE(14)

�: 195 K; �: 223 K; �: 253 K; �: 273 K; �: 298 K. Die durchgezogenen Linien sind

Anpassungskurven gem. Gl.(8.3).

Bei jedem beliebigen Druck nimmt die Xenon-Konzentration mit abnehmender Tempe-

ratur zu. W�ahrend die Adsorptionsisothermen f�ur die beiden h�ochsten Temperaturen

(T=298 K und T=273 K) in guter N�aherung linear verlaufen (Die Isotherme f�ur 298 K

stimmt mit der der Ausgangssubstanz HY [Seidel, 1996] bei dieser Temperatur �uberein),

so ist f�ur die tieferen Temperaturen ein S-f�ormiger Verlauf zu beobachten. Die Isothermen

sind zun�achst konvex gekr�ummt, gehen durch einen Wendepunkt und n�ahern sich dann

konkav gekr�ummt der S�attigung.
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Abb. 8.6b: Xe-Adsorption an CoYSE(14) bis p =200 hPa

�: 195 K; �: 223 K; �: 253 K; �: 273 K; �: 298 K. Die durchgezogenen Linien sind

Anpassungskurven gem. Gl.(8.3).

K�onnte die lineare Isotherme bei T=298 K noch mit einem Henry-Ansatz beschrieben wer-

den, so wie er f�ur unspezi�sche Adsorption �ublich ist (s. Abschnitt 8.1), so verlangt der

�Ubergang zu niedrigeren Temperaturen nach einer anderen modellm�a�igen Beschreibung.

Ein Ansatz nach Langmuir k�onnte zwar eine Adsorptionstherme mit S�attigungsverhalten

beschreiben, zur Wiedergabe des S-f�ormigen Verlaufs ist er aber nicht anwendbar. Geeig-

net hierf�ur ist hingegen das Adsorptionsmodell nach Fowler-Guggenheim (s.Gl. (2.4)). In

diesem Modell wird die Langmuirkonstante k auch durch einen Term bestimmt, der die

Wirkung von bereits adsorbiertem Xenon ber�ucksichtigt. Man erh�alt

N =
nk0p

1 + k0p
mit k0 = k exp(

�2N!

nRT
) (8.3)
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Die in Abb. 8.6a eingetragenen Kurven sind Anpassungen an die Messwerte mit Hilfe der

obigen Gleichung und unter Verwendung der Parameter n = 61; 5 uc�1 und ! = �1; 72

kJmol�1 f�ur alle Temperaturen. Die verwendeten Adsorptionskonstanten sind in Tabelle

8.2 enthalten.

Tabelle 8.2: Adsorptionskonstanten der Xenon-Adsorption an CoYSE(14)

T/K k/hPa�1

194,5 0,01030

223,2 0,00226

253,2 0,00068

273,2 0,00037

298,2 0,00023
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Abb. 8.7: logarithmische Auftragung der

Adsorptionskonstanten aus Tabelle 8.2 gegen die reziproke Temperatur
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Das die Anpassung auch den Niederdruckbereich gut wiedergibt, kann anhand der Abb.

8.6b gezeigt werden. Wie man sieht, k�onnen nicht nur die S-f�ormigen, sondern auch die

beiden linearen Isothermen mit dem Fowler-Guggenheim-Ansatz gut wiedergegeben wer-

den. Der sonst f�ur lineare Isothermenverl�aufe verwendete Henry-Ansatz entpuppt sich hier

als Grenzfall der Fowler-Guggenheim-Isotherme im Bereich niedriger Belegungen 1. Da die

Beschreibung linearer Kurven mit Hilfe dreier Parameter (n, k, w) nicht sehr eindeutig

ist, emp�ehlt es sich aber trotzdem in vielen F�allen Henry-Isothermen zu verwenden.
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Abb. 8.8: Xenon-Adsorption an CoYSE(x) bei T=298 K

�: x=5; �: x=14; �: x=31; �: x=50. Die durchgezogene Linie ist eine Anpassungskurve

gem. Gl. (8.3).

Die Temperaturabh�angigkeit der Konstanten k(T ) wird mittels einer logarithmischen Auf-

tragung (Abb. 8.7) untersucht. Wird lnk gegen 1=T aufgetragen, so erh�alt man eine Ge-

rade. Aus der Steigung und dem Achsenabschnitt der Geraden k�onnen die Desorptions-

energie bei Abwesenheit lateraler Wechselwirkungen q = 18; 0 kJmol�1 (vgl. Q2(Xe)=20

kJmol�1 aus Tabelle 8.1) sowie die minimale Adsorptionskonstante k0 = 1; 44 �10�7 hPa�1

1Die Beschreibung der Isothermen in Abb.8.1 mit einem Modell nicht-lokalisierter Adsorption, das Adsorbat-

wechselwirkung ber�ucksichtigt [de Boer, 1953], gelingt bei den tiefen Temperaturen nicht.
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ermittelt werden.

Auf die �Anderung des Austauschgrads reagiert die Xenon-Adsorption v�ollig unspezi�sch.

Die Abb. 8.8 enth�alt die Adsorptionsisothermen bei T=298 K f�ur die festk�orperausge-

tauschten Zeolithe der Austauschgrade x=5, 14, 31 und 50. Wie aus der Abbildung zu

erkennen, sind die Adsorptionsisothermen linear und stimmen im Rahmen der Messgenau-

igkeit �uberein. Dieser Befund tri�t auch f�ur die anderen Temperaturen zu. Die durchge-

zogene Linie gibt die Anpassung gem�a� Gleichung (8.3) unter Verwendung der erw�ahnten

Parameter wieder. Mittels der Untersuchungsmethode Xe-Adsorption k�onnen die Pro-

ben also nicht unterschieden werden. Die Untersuchung ist aber dennoch notwendig als

Grundlage f�ur die Analyse der 129Xe-NMR-Messungen.

8.3 CO-Adsorption an CoYSE

In Abb. 8.9a und b sind die CO-Adsorptionsisothermen an CoYSE(x) bei T=298 K aufge-

tragen. Im Anfangsbereich ist bei niedrigen Dr�ucken eine starke konkave Kr�ummung, die

in einen linearen Verlauf �ubergeht, zu beobachten. Die Proben mit unterschiedlichen Aus-

tauschgraden weisen auch unterschiedliche Steigungen und unterschiedliche Konzentra-

tionen starker Zentren auf 2. Die Konzentration starker Zentren nimmt in der Reihenfolge

5 < 14 < 50 < 31 zu, also nicht regelm�a�ig mit dem (hypothetischen) Austauschgrad.

Entscheident ist aber, dass die vier unterschiedlichen Proben mittels CO-Adsorption ein-

deutig auseinander zu halten sind. CO-Adsorption ist also die spezi�schere Methode als

Xe-Adsorption (vgl. Abb. 8.8). Der Verlauf der CO-Isothermen �ahnelt damit den entspre-

chenden Kurven f�ur ZnY [Boddenberg,1994] und CdY [Boddenberg,1995]. Die Anfangs-

steigung ist aber wesentlich st�arker und die Anzahl der starken Adsorptionspl�atze, auf

welche diese Anfangssteigung o�ensichtlich zur�uckgeht, deutlich geringer.

Zur Analyse der CO-Isothermen wird (wie in den F�allen ZnY und CdY) ein Modell ver-

wendet, dass zwei Typen der Adsorptionspl�atze unterscheidet. Der erste Typ sind die star-

ken Adsorptionspl�atze, die aus �Ubergangsmetallkationen an kristallographischen Pl�atzen

bestehen. Sie werden mit einem Langmuir-Ansatz beschrieben. Der zweite Typ sind die

unspezi�schen Pl�atze, die schon in der Ursprungssubstanz (in diesem Falle HY) vorkom-

men. Hier wird ein Henry-Ansatz verwendet.

2die Zentren-Konzentration kann durch Extrapolation der linearen Verl�aufe auf die N-Achse abgesch�atzt wer-

den.
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Die Adsorptionsisotherme setzt sich dann aus diesen beiden Anteilen zusammen:

N = N1 +N2 =
n1k1p

1 + k1p
+K2p (8.4)

Die in den Abb. 8.9 eingezeichneten Kurven sind Modellanpassungen mit der platzspe-

zi�schen Adsorptionskonstanten k1 = 8 hPa�1 f�ur alle Proben. Die verwendeten proben-

spezi�schen Parameter sind in der Tabelle 8.3 angegeben.
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Abb. 8.9a: CO-Adsorption an CoYSE(x) bei T=298 K

�: x=5; �: x=14; �: x=31; �: x=50. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungskurven

gem. Gl. (8.4).
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Tabelle 8.3: Probenspezi�sche Adsorptionsparameter f�ur CoYSE(x)

x 5 14 50 31

n1/uc
�1 0,019 0,099 0,40 0,54

Die verwendeten Henry-Konstanten K2 liegen in der Gr�o�enordnung des entsprechenden

Werts K(HY)=0,0033 hPa�1 uc�1 f�ur CO in HY.
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Abb. 8.9b: CO-Adsorption an CoYSE(x) bei T=298 K bis zu Dr�ucken von p=40 hPa.

�: x=5; �: x=14; �: x=31; �: x=50. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungskurven

gem. Gl. (8.4).

8.4 129Xe-NMR-Untersuchungen an CoYSE

In Abb. 8.10 sind die chemischen Verschiebungen von 129Xe in CoYSE(x) bei 298 K

in Abh�angigkeit von der Belegung aufgetragen. In allen F�allen beobachtet man lineare
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Verl�aufe der chemischen Verschiebung, wobei der Achsenabschnitt (Extrapolation auf die

�-Achse) mit dem Austauschgrad variiert. Er nimmt in der Reihenfolge 5 < 14 < 50 < 31

zu. Dies ist die gleiche Reihenfolge, die schon f�ur die Konzentration der starken Zentren

der CO-Adsorption beobachtet wurde.
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Abb. 8.10: 129Xe-NMR an CoYSE(x) bei T=298 K

�: x=5; �: x=14; �: x=31; �: x=50. Die durchgezogenen Linine sind Anpassungskurven

gem. Gl. (8.5).

Die Messwerte k�onnen linear angepasst werden gem�a� der Gleichung

� = �0 + F �N (8.5)

F�ur die aus der Xe-Xe-Wechselwirkung resultierende chemische Verschiebung wird der f�ur

Faujasite etablierte Wert F = 1; 84 uc [Boddenberg,1994], [Boddenberg,1995] verwendet.

Die Werte f�ur �0 sind der Tabelle 8.4 zu entnehmen. Die Linien in Abb. 8.10 geben die

hieraus folgenden Anpassungen wieder.
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Mit zunehmendem hypothetischem Austauschgrad nimmt die Halbwertsbreite der Signale

zu, und zwar von durschnittlich 5 ppm bei CoYSE(5) auf durchschnittlich 17 ppm bei

CoYSE(50). Dementsprechend nimmt auch die Messgenauigkeit sowie die G�ute der linea-

ren Anpassung ab.

Die oben angegebene Gleichung kann anschaulich begr�undet werden. Allgemein gilt f�ur

die chemische Verschiebung ohne Ber�ucksichtigung der Xe-Xe-Wechselwirkungen

�0(N) =
1

N
(N1�1 +N2�2 + ::::::) (8.6)

Die chemische Verschiebung ist also gleich dem gewichteten Mittel der lokalen chemischen

Verschiebungen der einzelnen Pl�atze mit den Belegungsanteilen Ni

N
als Wichtungsfakto-

ren. Da im Falle der CoYSE(x) bzgl. der Xe-Adsorption keine unterschiedlich starken

Adsorptionszentren vorliegen, ist das Verh�altnis der Adsorptionsmengen auf den beiden

Pl�atzen N1=N2 f�ur alle N gleich dem Verh�altnis der Adsorptionszentren n1=n2. Dieses ist

bei einer Probe f�ur s�amtliche Belegungen konstant, so dass auch �0 eine konstante Gr�o�e

sein muss. Obwohl die chemische Verschiebung �0 f�ur ein bestimmtes Verh�altnis konstant

ist, sind f�ur verschiedene Verh�altnisse aber jeweils verschiedene �0 zu beobachten, was auf

unterschiedliche Verteilungen der Zentren zur�uckgef�uhrt werden kann. Im Folgenden wird

gepr�uft, ob zwischen den aus der CO-Adsorption erhaltenen Zentren-Konzentrationen n1

und den chemischen Verschiebungen �0 ein Zusammenhang besteht. Tabelle 8.4 enth�alt die

Wertepaare (n1=�0) f�ur die untersuchten Proben CoYSE(x) (CoYSE(14) wurde zweimal

vermessen). Diese Werte sind in Abb. 8.11 aufgetragen.

Tabelle 8.4: Platzkonzentrationen und chemische Verschiebungen der CoYSE(x)

x 5 14 50 31

n1=uc
�1 0,019 0,08 (0,10) 0,40 0,54

� 59 63 (63) 78 83

Aus Abb. 8.11 kann auf einen linearen Zusammenhang geschlossen werden. Der Achsen-

abschnitt betr�agt b = 58; 9 und die Geradensteigung a = 45; 5 uc. Aus diesen Daten

k�onnen die lokalen chemischen Verschiebungen �1 und �2 bestimmt werden. Bei gleichen

Adsorptionskonstanten der beiden Zentren gilt n�amlich analog Gl. (8.6).

�0 =
1

n
(n1�1 + n2�2) =

n1

n
�1 +

n� n1

n
�2 =

�1 � �2

n
n1 + �2 (8.7)
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Man erh�alt somit �2 = b = 58; 9 und �1 = a � n + b = 2857. Verwendet wurde der Wert

n = 61; 5 uc�1, der aus den Xenon-Adsorptionsmessungen (s. Abschnitt 8.2) bekannt ist.

Der erhaltene Wert �1 = 2857 ist zwar deutlich geringer als �1 = 6400 f�ur CO2+, aber zu

gro�, um auf ein diamagnetisches Kation zur�uckgef�uhrt zu werden.
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Abb. 8.11: Auftragung der �0 gegen n1 (s. Tabelle 8.4)

Das unterschiedliche Verhalten der Zeolithe CoYSE und CoYAQ bez�uglich der Sonde

Xenon spricht dagegen, dass es sich in beiden F�allen um die gleiche Art von Zentren

handelt. Es ist davon auszugehen, dass sich die in den CoYSE gebildeten Co2+-Kationen

in den kleinen K�a�gen aufhalten, wo sie nicht detektiert werden k�onnen. Bei den spezi�-

schen Zentren in CoYSE kann es sich um Lewis-Zentren vom Typ (CoCl)+ [Jentys, 1997]

handeln. In der zitierten Arbeit wurden mittels XANES- und EXAFS-Messungen Co-Cl-

Bindungen in CoY und CoZSM-5 festgestellt, die durch Festk�orperaustausch hergestellt

wurden. Die Beobachtungen werden mit der Bildung von (CoCl)+-Ionen w�ahrend der

Austauschprozedur erkl�art. Zudem wurde beobachtet, dass bei der Probe CoY mit einem

hypothetischen Austauschgrad kleiner 50 % einige Co2+-Kationen nur mit einem Proton

(anstatt mit zweien) reagierten. Diese Beobachtungen bieten eine Erkl�arungsm�oglichkeit

f�ur die bemerkenswerte Beobachtung, dass CoYSE(31) mehr Zentren des Typs 1 aufweist
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als CoYSE(50). Die Analyse der CoYSE(x) ergab n�amlich, dass der Umsatz im Falle des

CoYSE(50) im Gegensatz zu den anderen Proben fast vollst�andig war (sie enthielt kaum

noch Cl). Der Tabelle 5.4 kann entnommen werden, dass die maximal m�ogliche Konzen-

tration von (CoCl)+ in CoYSE(50) geringer als in CoYSE(31) ist. Dieser Befund kann

den R�uckgang von n1 mit zunehmendem hypothetischen Austauschgrad erkl�aren.

F�ur die These, dass es sich bei den beobachteten spezi�schen Zentren vom Typ 1 um

(CoCl+) handelt, spricht au�erdem das vergleichbare Verhalten der mit CO blockierten

Co2+-Zentren in CoYAQ (vgl. Abb. 8.8 mit unterer Kurve in Abb 8.4 und Abb. 8.10 mit

Abb. 8.5). In Analogie zu diesem Fall kann man sagen, dass in CoYSE das Co2+ durch

Cl� blockiert ist.

8.5 Temperaturabh�angige 129Xe-NMR-Untersuchungen an

CoYSE

An der Probe CoYSE(14) wurden temperaturabh�angige 129Xe-NMR-Messungen durch-

gef�uhrt. F�ur eine Messreihe wurde jeweils die Probe bei Raumtemperatur mit einer An-

fangsbelegung versehen und dann abgek�uhlt (s. Abschnitt 6.9). In Abb. 8.12 sind die

�Anderungen der chemischen Verschiebung mit der Temperatur aufgetragen. Bei allen drei

Messreihen beobachtet man einen linearen Anstieg mit fallender Temperatur.

Die durchgezogenen Linien in Abb. 8.12 zeigen den gem�a� Gleichung (8.5) berechneten

Verlauf f�ur konstante chemische Verschiebung � = 63 (s. Tabelle 8.4) und konstanten

Faktor F = 1; 84 uc. Der leichte Anstieg dieser Kurven mit sinkender Temperatur ist auf

den Anstieg der Belegung durch Adsorption aus dem Totvolumen zur�uckzuf�uhren (ohne

Ber�ucksichtigung dieses E�ekts w�aren die chemischen Verschiebungen f�ur jede der drei

Messreihen kostant). Bei bekanntem Totvolumen und bekanntem Adsorptionsverhalten

(s. Abschnitt 8.2) kann die Zunahme der Xenon-Konzentration N mit Hilfe des idealen

Gasgesetzes berechnet werden. Diese Zunahme ist aber nicht ausreichend gro�, um den

beobachteten Anstieg der chemischen Verschiebungen zu erkl�aren. Zudem wird der E�ekt

der Adsorption aus dem Totvolumen mit sinkender Temperaturen schw�acher, weil die

Menge an Xenon die im Gasraum vorliegt immer geringer wird.

O�ensichtlich m�ussen zur Beschreibung der Temperaturabh�angigkeit der chemischen

Verschiebung weitere E�ekte herangezogen werden. Naheliegend sind die Temperatu-

rabh�angigkeit der lokalen chemischen Verschiebung �0 und des Wechselwirkungsfaktors F.
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Abb. 8.12: Temperaturabh�angige 129Xe-NMR an CoYSE(14)

Messreihen mit Anfangsbelegungen N: 4,8 uc�1; �: 7,1 uc�1; �: 13,4 uc�1.

(-): Modellanpassungen mit temperaturunabh�angigen Parametern; (��):

Modellanpassungen mit temperaturabh�angigen Parametern F und �0.

Zur Untersuchung der Temperaturabh�angigkeit des Faktors F werden zun�achst die Fak-

toren F in Abh�angigkeit von der Temperatur T bestimmt. Der obere Teil der Abbildung

8.13 zeigt die chemische Verschiebung in Abh�angigkeit von der Belegung N. F�ur jede

Temperatur wird der Faktor F aus der Steigung einer Ausgleichsgeraden bestimmt. Im

unteren Teil der Abbildung sind diese Faktoren F logarithmisch gegen das Reziproke der

Temperatur aufgetragen. Die Punkte liegen in guter N�aherung auf einer Geraden, so dass

sich ein R�uckgang des Faktors F mit fallender Temperatur nach

F (T ) = F0 exp(�E=RT ) (8.8)

ergibt.
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Abb. 8.13: Bestimmung des Faktors EF (Gl. (8.8)) aus den temperaturabh�angigen
129Xe-NMR-Messungen an CoYSE(14).

Oben: Verl�aufe �-N f�ur die Temperaturen 298 K(�), 273 K(�), 253 K (N), 233 K(�), 213

K(�). Die durchgezogenen Linien sind Ausgleichsgeraden zur Bestimmung von F (T ).

Unten: Logarithmische Auftragung der Faktoren F (T ) gegen das Reziproke der

Temperatur.
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Man erh�alt EF = 1; 5 kJmol�1. Dieser Wert ergibt sich auch, wenn man die Daten der

linearen Abschnitte der ��N -Verl�aufe in NaY [Chen, 1992] auf die gleiche Art auswertet.

Ein weiterer Test auf die G�ultigkeit der Gleichung (8.8) ist die temperaturabh�angige

Vermessung der Eichprobe (NaY; �(298K)=117,3), denn wegen ihrer hohen Belegung von

N = 32 uc�1 muss der E�ekt der Temperatur auf den Faktor F dort besonders stark

in Erscheinung treten. Die gemessenen chemischen Verschiebungen wurden sowohl unter

der Annahme der Temperaturunabh�angigkeit, als auch der Temperaturabh�angigkeit des

Faktors F gem�a� Gl. (8.8) angepasst:

�(T ) = �0(T ) + F (T )N bzw: �(T ) = �0(T ) + FN

Da �(T ), N und F bzw. F (T ) bekannt sind kann �0(T ) berechnet werden. Die f�ur beide

F�alle berechneten �0(T ) sind in Abb. 8.14 aufgetragen. Ein Vergleich mit Werten aus

der Literatur [Chen, 1992] zeigt, dass nur die erste Alternative mit ihnen in Einklang

zu bringen ist, denn mit der Annahme eines temperaturunabh�angigen Faktors F ist eine

viel zu geringe Temperaturabh�angigkeit der lokalen chemischen Verschiebung verkn�upft.

Auch der verwendete Wert EF = 1; 5 kJmol�1 ist korrekt, so dass im weiteren Verlauf der

Diskussion stets mit ihm gearbeitet wird.

Doch wie ist diese Form der Temperaturabh�angigkeit des Wechselwirkungsterms zu er-

kl�aren? Wie bereits im theoretischen Teil dargelegt (s. Abschnitt 4.4), stehen bei der

Betrachtung gasf�ormigen Xenons zwei E�ekte im Widerstreit. Einerseits f�uhrt die Tem-

peraturerniedrigung zu einer St�arkung der Bindung zwischen Xenonatomen, andererseits

verringert sich mit abnehmender Temperatur die Anzahl der St�o�e der Xenonatome un-

tereinander. Im Gas [Adrian, 1970], an Polymerober
�achen [Raftery,1993] und in meso-

por�osen Materialien [Jong, 1998] ist der erste E�ekt bestimmend. In den Mikroporen der

Zeolithe gewinnt aber der zweite E�ekt die Oberhand. Gem�a� einer These von [Raftery,

1993] ist die Temperaturabh�angigkeit des Faktors F analog der Temperaturabh�angigkeit

der Di�usion:

D = D0 exp(�ED=RT ) (8.9)

Die Aktivierungsenergie der Di�usion in Faujasiten betr�agt ED = 6 kJmol�1 [K�arger,

1990], die Aktivierungsenergie EF aber nur EF=1,5 kJmol
�1. Ein Grund daf�ur kann sein,

dass die Temperaturabh�angigkeit des Wechselwirkungsfaktors nicht nur von der Di�usion
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abh�angt. Der E�ekt, der den Anstieg des Wechselwirkungsfaktors mit fallender Tempe-

ratur (z.B. in Xenongas) verursacht, ist dem der Di�usion entgegengesetzt. Dies �au�ert

sich dann letztendlich darin, dass EF geringer als ED ist.
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Abb. 8.14: �0 der Eichprobe (NaY) berechnet mit temperaturabh. F (�) und

temperaturunabh. F (�). Zum Vergleich: Extrapolation des linearen Teils [Chen,

1992]:+.

Die Einf�uhrung der Temperaturabh�angigkeit von F in Gleichung (8.8) ist zwar notwendig,

aber sie verschlechtert die Anpassung der Messwerte in Abb. 8.12. Denn die Ber�ucksichti-

gung der Temperaturabh�angigkeit des Wechselwirkungsfaktors schw�acht den berechneten

Anstieg der chemischen Verschiebung mit sinkender Temperatur noch zus�atzlich ab. Zur

Erkl�arung des Verlaufs in Abb. 8.12 muss deshalb au�erdem von einem Anstieg des Ach-

senabschnitts �0 mit fallender Temperatur ausgegangen werden. Die gestrichelte Linie in

Abb. 8.12 zeigt den Verlauf der 129Xe-NMR bei Ber�ucksichtigung dieses E�ekts. Der Ver-

lauf von �0, auf dem diese durchaus zufriedenstellende Anpassung basiert, ist in Abb. 8.15
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zu sehen.
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Abb. 8.15: Temperaturabh�angigkeit der chemischen Verschiebung �0 von CoYSE(14)

Die durchgezogene Linie ist eine Anpassungskurve gem. Gl.(8.10).

Zun�achst wird gepr�uft, ob der Temperaturverlauf mit der in der Literatur vertretenen

Vorstellung in Einklang zu bringen ist. Dazu werden Parameter gesucht, die in Gleichung

(4.11) von Raftery

�0(T ) =
�s�0 exp(�H=RT )

�0 exp(�H=RT ) + �v
(8.10)

eingesetzt, den Temperaturverlauf wiedergeben. Dabei wird ausgegangen von dem f�ur

NaY [Labouriau, 1999] verwendeten Parametersatz. Die durchgezogene Linie in Abb.

8.15 gibt die Anpassung wieder. Wie man sieht, k�onnen die Werte durch sie gut repr�asen-

tiert werden. Man erh�alt f�ur die Energiedi�erenz zwischen Porenvolumen und Ober
�ache

�H = 4,1 kJmol�1 (NaY: 4,1 kJmol�1), f�ur die Verweilzeit im Porenvolumen �v = 2,45

� 10�10 s, f�ur die Verweilzeit an der Ober
�ache �0 = 5,7 � 10�11 s (NaY: 7 � 10�11 s)

und f�ur die maximale lokale chemische Verschiebung (die eigentliche lokale chemische
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Verschiebung) �s = 115 (NaY: 100). Die Temperaturabh�angigkeit der chemischen Ver-

schiebung kann also mit der in der Literatur vorherrschenden Vorstellung (s. Abschnitt

4.4), nach der die lokale chemische Verschiebung das gewichtete Mittel aus maximaler

lokaler chemischer Verschiebung und chemischer Verschiebung �=0 im Porenvolumen ist,

erkl�art werden. Neu an der hier durchgef�uhrten Analyse ist die Integration in das Konzept

der quantitativen 129Xe-NMR, die es gestattet, die chemische Verschiebung bei beliebiger

Temperatur und Belegung (nicht nur bei N!0) zu berechnen.

An dieser Stelle soll noch eine weiter m�ogliche Erkl�arung f�ur die Temperaturabh�angigkeit

der lokalen chemischen Verschiebung diskutiert werden, die darin besteht, dass der Ab-

stand r zwischen Xenon und Adsorptionszentrum temperaturabh�angig ist. Theoretische

Untersuchungen an dem System Xenon-Kation haben n�amlich ergeben, dass die chemi-

sche Verschiebung des Xenon in einem solchen Komplex sehr stark vom Abstand abh�angig

ist [Freitag, 1995]. So wird z.B. f�ur den Komplex Xe-H+ eine Proportionalit�at zwischen �

und r�6 gefunden.

Zur �Uberpr�ufung der obigen These wird der Fall des CoYSE(14) herangezogen, wobei

hier in erster N�aherung H+ als Adsorptionszentrum angenommen wird. Die Temperatu-

rabh�angigkeit wird dann durch

�(T ) = b � (r(298K) + �r(T ))�6 (8.11)

beschrieben. F�ur den Abstand bei 298 K wird die Summe der van-der-Waals-Radien

r(298K) = rvdW;H + rvdW;Xe = 5; 9 a0 angesetzt
3. Ist �r(T ) die �Anderung des Abstan-

des gegen�uber dem Abstand bei 298 K , so ist nat�urlich �r(298K) = 0. Man erh�alt

eine Proportionalit�atskostante von b = 2; 53 � 106 a60, f�ur die �(298K) = 63 gilt. Die

Abstands�anderung �r wird nun so variiert, dass eine m�oglichst gute Anpassung an die

Werte aus Abb. 8.15 gelingt. In Abb. 8.16 sind die verwendeten Abst�ande in Abh�angig-

keit von der Temperatur aufgetragen. Nach dieser Anpassung ist die Abk�uhlung auf 200

K mit einer Verk�urzung des Abstandes zwischen Xenon und Adsorptionszentrum um ca.

15 pm verbunden. Selbstverst�andlich handelt es sich hier lediglich um eine Absch�atzung,

die ergeben soll, in welcher Gr�o�enordnung eine Abstandsverk�urzung liegen m�u�te. Die

15 pm erscheinen auch im atomaren Ma�stab als nicht unrealistisch viel. Es bleibt die

Frage, wie eine solche Abstandsverk�urzung zu Stande kommen kann. Es ist allerdings

vorauszusetzen, dass sie keinen (im Rahmen der Messgenauigkeit bestimmbaren) Ein
uss

auf die Adsorptionsparameter q und k0 haben darf, da sich andernfalls kein allgemeines

3Die Konstante a0 ist der Bohrsche Radius a0 = 53pm.
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Adsorptionsmodell f�ur alle Temperaturen aufstellen l�a�t.
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Abb. 8.16: Temperaturabh�angigkeit des Abstandes r(H� Xe)



Kapitel 9

Untersuchungen an Zeolithen BaY

9.1 Adsorptionsuntersuchungen an BaY

In Abb. 9.1 sind die Adsorptionsisothermen von Xenon in den Zeolithen BaY(23), BaY(70)

und BaY(75) bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen 195 und 298 K dargestellt. In

allen F�allen ergeben sich gekr�ummte Kurvenverl�aufe, wobei die Xenonkonzentration bei

jedem beliebig gew�ahlten Druck mit dem Austauschgrad x der Probe (T=const.) und,

wie erwartet, bei gegebenem x mit abnehmender Temperatur zunimmt. Die Kurven der

Proben BaY(70) und BaY(75) stimmen bei gleicher Messtemperatur im Rahmen der

Messgenauigkeit bzgl. Austauschgrad und Xenonadsorption �uberein.

Die in Abb. 9.1 gestrichelt eingezeichneten Kurven sind die Adsorptionsisothermen von

Xenon im Zeolithen NaY bei den Temperaturen 273 und 298 K [Watermann, 1989].

Man erkennt, dass bis zu den h�ochsten gemessenen Dr�ucken (800 hPa) die Isothermen in

den bariumausgetauschten Zeolithen bei den entsprechenden Temperaturen betr�achtlich

h�oher als im NaY liegen, besonders im Anfangsbereich, wo im Unterschied zum NaY die

st�arkeren Kr�ummungen beobachtet werden. Diese an Abb. 9.1 gemachten Beobachtungen

stimmen mit denen f�ur Xenon-Adsorption bei T=298 K an BaY mit verschiedenen Aus-

tauschgraden [Liu, 1994] [Tway, 1992] �uberein.

Aus diesen Beobachtungen wird geschlossen, dass infolge des Ionenaustausches im Su-

perk�a�g der untersuchten Proben zus�atzliche Adsorptionszentren vorliegen, die zu einer

erh�ohten Adsorption von Xenon im Vergleich zu NaY f�uhren. Es liegt nahe diese Zentren

103
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Abb. 9.1: Xenon-Adsorption in BaY(x) bei verschiedenen Temperaturen.

Unten: Ausschnitt bis 200 hPa. BaY(23): 298 K (�); BaY(70): 298 K(�), 273 K(N),

253 K(�); BaY(75): 298 K(�), 273 K(4), 223 K(�), 195 K(�). Die durchgezogenen

Linien sind Modellanpassungen gem. Gl. (9.1). (z.Vgl.� � �: NaY:(273 und 298 K)).



9.1. ADSORPTIONSUNTERSUCHUNGEN AN BAY 105

als Ba2+-Kationen zu identi�zieren, denn aus R�ontgenstreuuntersuchungen ist bekannt,

dass Ba2+-Kationen nicht nur in den kleinen K�a�gen (�-K�a�ge und hexagonale Prismen)

von dehydratisierten BaY-Zeolithen (Si/Al=2,4) sondern auch in den Superk�a�gen auf S II

vorliegen.

Tabelle 9.1 zeigt die Ergebnisse von R�ontgenstreuuntersuchungen an erdalkaliausgetausch-

ten Faujasiten Y und X1 im Vergleich zu denen an NaY(Si/Al=2,4). Unter n(S II) ist die

Anzahl der Kationen pro Elementarzelle (uc), die sich auf dem Platz S II be�nden, ein-

getragen. Entsprechendes gilt f�ur n(S I) und n(S I'). Aus der Tabelle ist zu erkennen ist,

dass im Zeolith NaY ungef�ahr alle 32 S II-Pl�atze in der Elementarzelle (4 pro Superk�a�g)

mit Na+ besetzt sind. In den erdalkaliausgetauschten X-Zeolithen sind ebenfalls alle

S II-Pl�atze mit Kationen belegt, w�ahrend in den erdalkaliausgetauschten Y-Zeolithen nur

etwa 11 S II-Pl�atze mit Erdalkalikationen belegt sind. Au��allig ist, dass bei vergleichbaren

Austauschgraden und Si/Al-Verh�altnissen die gleichen Erdalkalikationenkonzentrationen

im Superk�a�g beobachtet werden.

Tabelle 9.1: Verteilung von Erdalkalikationen auf die kristallogra�schen Positionen in

Faujasiten

Kation Zeolith(Si/Al) X/% n(S II) uc n(S I) uc n(S I
0

) uc Literatur

Ba2+ Y(�2,4) �80 11,4 7,0 4,7 [Smith, 1971]

Ba2+ Y(�2,4) �80 11,3 7,3 5,0 [Pluth, 1971]

Ba2+ X(1,1) 100 30 14,5 1,5 [Yeom, 1997]

Sr2+ X(1,1) 100 30 16 - [Kim, 1999]

Ca2+ X(1,1) 100 30 16 - [Yeom, 1997]

Ca2+ Y(�2,4) 100 11,4 14,2 2,6 [Bennet, 1968]

Na+ Y(2,4) 100 30 7,5 19,5 [Eulenberger, 1967]

Es liegt nahe, wie im Falle der Zeolithe ZnY [Boddenberg, 1994)] und CdY [Boddenberg,

1995)], diese in den Superk�a�g des Zeolithen eingetauschten Kationen als neue Adsorp-

tionszentren f�ur Xenon anzusehen und die Adsorption an ihnen mit Hilfe eines Modells

lokalisierter Adsorption zu beschreiben. Ist es im Fall dieser Kationen auf S II verdeckt

werden, und somit nur Zentren f�ur jeweils ein Xenonatom bilden, so liegt im BaY ei-

1Zeolithe X und Y sind bzgl. ihres strukturellen Aufbaus gleich. Sie unterscheiden sich im Si/Al-Verh�altnis.

Das geringere Si/Al-Verh�altnis in X-Zeolithen hat zur Folge, dass das Ger�ust st�arker negativ geladen ist und eine

gr�o�ere Anzahl an Kationen zum Ladungsausgleich ben�otigt wird
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ne andere Situation vor. Das gr�o�ere Ba2+-Ion (r=134 pm) [Weast, 1986] be�ndet sich

auf dem Platz S II und zwar ca. 112 pm [Yeom, 1997] aus der Sechsringebene (s. Abb.

1.1) in Richtung Superk�a�g verschoben 2. Es ist anzunehmen, dass dieses im Superk�a�g

stark exponierte Kation ein Zentrum f�ur Xenonatome bildet, die sich auf benachbarten S

III-Pl�atzen be�nden.

Abb. 9.2: Skizze zur Lage der kristallographischen Positionen S II (�) und S III (�).

Um diesem Sachverhalt Rechnung zu tragen wird eine Modellvorstellung entwickelt, die

darauf basiert, dass Xenon mit einem van-der-Waals-Radius r=210 pm [Lax, 1968] an

den kristallographischen Positionen S II und S III (s. Abb. 1.1) im Superk�a�g adsor-

biert wird. Pro Superk�a�g liegen 6 S III- und 4 S II-Positionen vor, so dass man von

10 m�oglichen Adsorptionspl�atzen f�ur Xenon ausgehen kann. Die Lage der Pl�atze S II

und S III zueinander ist so, dass die S II-Pl�atze an den Ecken eines Tetraeders sitzen

und die S III-Pl�atze in etwa auf dessen Kanten. Jeder S II-Platz ist somit von drei

S III-Pl�atzen und jeder S III-Platz von zwei S II-Pl�atzen umgeben. In Abb. 9.2 ist dieser

Aufbau skizziert.

2Zum Vergleich: Co2+ (r=61 pm) [Weast, 1986] be�ndet sich auf dem Platz S II 61 pm [Bae, 1999] aus der

Sechsringebene in Richtung Superk�a�g verschoben.
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Wird nun ein Ba2+-Kation in den Superk�a�g eingef�uhrt so wird ein m�oglicher Adsorpti-

onsplatz besetzt, womit sich die Anzahl der m�oglichen Adsorptionspl�atze auf 9 reduziert.

Allerdings muss jetzt eine zweite Sorte von Adsorptionspl�atzen in Betracht gezogen wer-

den, denn ein Ba2+-Kation wird mit Xenon-Atomen, die sich auf den drei benachbarten S

III-Pl�atzen be�nden, wechselwirken k�onnen. Bezeichnen wir nun die Anzahl der Adsorpti-

onspl�atze mit Kontakt zu einem Kation als n(1) und die Adsorptionspl�aze ohne Kontakt

zu einem Kation mit n(0), so l�asst sich schreiben n(1) = 3 sc�1 und n(0) = 6 sc�1.

Kommt nun ein zweites Kation hinzu, so wird die Gesamtzahl der m�oglichen

Adsorptionspl�atze f�ur Xenon weiter auf 8 reduziert. Da zwischen zwei S II-

Pl�atzen immer ein S III-Platz liegt, tritt nun eine dritte Sorte von Adsorptionspl�atzen

auf, n�amlich die in Nachbarschaft zu zwei mit einem Kation belegten S II-Pl�atzen. Hierf�ur

wird n(2) = 1 sc�1 geschrieben. Da die beiden mit einem Kation belegten Pl�atze jeweils

in Kontakt zu zwei weiteren S III-Pl�atzen stehen, die nicht zwischen ihnen liegen, ist

n(1) = 4 sc�1. Es verbleiben n(0) = 3 sc�1.

Die Reihe kann weiter gef�uhrt werden bis zu vier Ba2+-Kationen auf Positionen im Su-

perk�a�g, was ja auch die maximal m�ogliche Konzentration in den X-Zeolithen ist (s. Ta-

belle 9.1). Die aus diesen �Uberlegungen resultierenden Adsorptionsplatzkonzentrationen

sind in der Tabelle 9.2 zusammengefasst. Mit n(Ba2+, sc) wird die Anzahl von Ba2+-

Kationen im Superk�a�g und mit n(i) die Anzahl von Adsorptionspl�atzen f�ur Xenon mit

Kontakt zu i Ba2+-Kationen im Superk�a�g bezeichnet.

Tabelle 9.2: Adsorptionsplatzkonzentrationen in BaY in Abh�angigkeit von der

Bariumkonzentration im Superk�a�g

n(Ba2+, sc)/ sc�1) n(0)/sc�1 n(1)/sc�1 n(2)/sc�1

0 10 0 0

1 6 3 0

2 3 4 1

3 1 3 3

4 0 0 6

Mit Hilfe der Abb. 9.3 sollen die obigen Ausf�uhrungen veranschaulicht werden. Im oberen

Teil ist die Situation dargestellt, wenn alle S II-Pl�atze mit Ba2+-Kationen (schwarze Ku-

geln) und alle S III-Pl�atze mit Xe-Atomen (graue Kugeln) besetzt sind. Die Positionen

der Ger�ustatome (wei�e Kugeln) und der Ba2+-Kationen sind einer R�ontgenstrukturun-

tersuchung [Yeom, 1997] entnommen.
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Abb. 9.3: Situation im Superk�a�g f�ur n(Ba2+, sc)=4 sc�1. Wei�e Kugeln: Ger�ustatome;

schwarze Kugeln: Ba2+ auf SII (Sechsring); graue Kugeln: Xenon auf SIII (Vierring).

Unten: Darstellung ohne Ger�ustatome [Hufnagel, 2000].
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F�ur die Radien der Ger�ustatome wurden aus Gr�unden der �Ubersichtlichkeit die Kova-

lenzradien r(Si)=66 und r(O)=117 pm [Pauling, 1968] verwendet, f�ur die Ba2+-Kationen

der Ionenradius und f�ur die Xe-Atome der van-der-Waals-Radius. Man erkennt, dass ein

Ba2+-Kation gut auf den S II-Platz zwischen die drei Xe-Atome auf S III passt. Diese

drei Xe-Atome schirmen es so weit ab, dass ein viertes nicht mehr von oben angreifen

kann. Im unteren Teil der Abbildung sind die Ger�ustatome weggelassen worden. Hier sind

die Komplexe aus einem Ba2+ und den drei benachbarten Xe-Atomen gut zu erkennen.

Abschlie�end kann also festgestellt werden, dass die Vorstellungen, die der Tabelle 9.2

zugrunde liegen aus geometrischen Gesichtspunkten sinnvoll sind.

Im Folgenden wird versucht, die Xe-Isothermen der Abb. 9.1 mit Hilfe einer Ad-

sorptionsgleichung zu beschreiben, die eine Kombination mehrerer Fowler-Guggenheim-

Adsorptionsisothermen (s. Gleichung (2.4)) ist, die jeweils f�ur eine bestimmte Platzsorte

angesetzt werden. Dies geschieht obwohl die Vorstellung von Fowler und Guggenheim

urspr�unglich f�ur eine energetisch homogene Ober
�ache entwickelt wurde. Die Verwen-

dung eines Adsorptionsmodells, dass laterale Wechselwirkungen ber�ucksichtigt, ist aber

notwendig, da Isothermen �uber einen Temperaturbereich bis zu 195 K angepasst wer-

den m�ussen. Bei den damit verbundenen hohen Belegungen k�onnen n�amlich die lateralen

Wechselwirkungen zwischen Xe-Atomen nicht vernachl�assigt werden (s. Abschnitte 8.2,

9.3 und 10.1). Aus diesem Grund wird trotz der oben genannten Bedenken auf dieses

Modell zur�uckgegri�en. In erster N�aherung werden die Adsorptionspl�atze mit Kontakt

zu einem und die Adsorptionspl�atze im Kontakt zu zwei Ba2+-Ionen zusammengefasst zu

n1=n(1)+n(2), w�ahrend die Pl�atze ohne Kontakt zu den Ionen mit n2=n(0) bezeichnet

werden. (Im weiteren Verlauf der Diskussion wird als Einheit f�ur die Konzentration wieder

1 uc�1=8 sc�1 verwendet.) Diese Zusammenfassung resultiert haupts�achlich aus dem Be-

streben die Anzahl der zu verwendenden Parameter m�oglichst gering zu halten. Eine

plausible physikalische Erkl�arung kann darin gesehen werden, dass sich ein Xenonatom

zwischen zwei Kationen m�oglicherweise nicht genau in der Mitte aufh�alt, sondern n�aher

an einem der beiden Kationen 3, so dass die Pl�atze vom Typ n(1) und n(2) im Rahmen

der Messgenauigkeit nicht unterschieden werden k�onnen.

Weiterhin muss ber�ucksichtigt werden, dass f�ur Xenonatome, die sich auf Pl�atzen vom

Typ 1 (ausschlie�lich S III) be�nden, nur Xenonatomen, die sich auf Pl�atzen vom Typ

2 be�nden, als n�achste Nachbarn in Frage kommen. Hingegen k�onnen f�ur Xenonatome

auf Pl�atzen vom Typ 2 Xenonatome auf beiden Platztypen als n�achste Nachbarn auf-

3In Abb. 9.3 ist zu erkennen, dass zwischen dem Kation und den Xe-Atomen noch etwas Platz ist.
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treten. Das Argument f�ur diese �Uberlegungen ist, dass Xenon auf SII nur Xenon auf S

III als n�achsten Nachbarn haben kann, und umgekehrt (s. Abb.9.2). Dies �ndet Ber�uck-

sichtigung, indem die Adsorptionskonstante k1 durch den Bedeckungsgrad � = N2

n2
, die

Adsorptionskonstante k2 durch den Bedeckungsgrad � = N1+N2

n1+n2
bestimmt wird.

Die verwendete Gleichung lautet dann

N = N1 +N2 =
n1k

0

1p

1 + k01p
+

n2k
0

2p

1 + k02p
; (9.1)

unter Verwendung der Adsorptionskonstanten

k01 = k1 exp(
�2w1N2

RTn2
); k02 = k2 exp(

�2w2(N1 +N2)

RT (n1 + n2)
(9.2)

Es wurden Parameter gesucht, mit deren Hilfe die experimentellen Daten m�oglichst gut

wiedergegeben werden k�onnen. Der Tabelle 9.3 sind diese Parameter (Platzkonzentratio-

nen, Adsorptionskonstanten und Adsorptionsenergien) zu entnehmen. Abb. 9.1 zeigt die

berechneten Adsorptionsisothermen als durchgezogene Linien. Die �Ubereinstimmung mit

den Messwerten ist gut. Da die Verl�aufe f�ur die hochausgetauschten Proben im Rahmen

der Messgenauigkeit �ubereinstimmen, wurde f�ur sie auch ein gemeinsamer Parametersatz

verwendet.

Tabelle 9.3: Parameter f�ur die Xe-Adsorption in BaY

Platz i ni(BaY(23)/uc
�1 ni(BaY(70)/uc

�1 k0i=10
�8hPa�1 qi=kJmol

�1 wi=kJmol
�1

1 13 28 6,43 26,0 -0,95

2 62 42 11,75 19,2 -1,38

Die Konzentrationen n1 und n2 geben noch nicht an, wie viele Ba2+-Ionen im Superk�a�g

vorliegen. Dazu m�usste zun�achst ein Gleichungssystem mit drei Gleichungen und f�unf

Unbekannten, den Anteilen X(i) der Superk�a�ge mit i Ba2+-Ionen, angestzt werden. Um

dieses aber eindeutig l�osen zu k�onnen wird die Annahme gemacht, dass die Anteile der

Superk�a�ge mit drei und mit vier Ba2+-Ionen X(3) = X(4) = 0 betragen. Dann reduziert

sich das urspr�ungliche Gleichungssystem zu :

X(0) + X(1) + X(2) = 1

n1 = X(1) � 3 sc + X(2) � 5 sc

n2 = X(0) � 10 sc + X(1) � 6 sc + X(2) � 3 sc
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Die beiden letzten Gleichungen folgen aus den Werten der Tabelle 9.2. F�ur dieses

Gleichungssystem gibt es eine eindeutige L�osung mit X(0)=21-2n2sc-3n1sc, X(1)=-

50+5n2sc+7n1sc und X(2)=30-3n2sc-4n1sc. So erh�alt man f�ur die Anteile X(i) im Falle

von BaY(23) X(0)=0,625, X(1)=0,125 und X(2)=0,25. Im Falle der Zeolithe BaY(70)

bzw. BaY(75) betragen sie X(0)=0, X(1)=0,75 und X(2)=0,25. Aus diesen Anteilen er-

gibt sich, dass im Mittel im Superk�a�g von BaY(23) 5 Ba2+ pro Elementarzelle und im

Superk�a�g von BaY(70) 10 Ba2+ pro Elementarzelle vorliegen. Letzterer Wert liegt nah

bei der Konzentration, die mittels R�ontgenstreuuntersuchungen gemessen wurden (s. Ta-

belle 9.1).

Die Desorptionsenergie q1 an den Pl�atzen mit Kontakt zu Ba
2+ ist gr�o�er als die Desorpti-

onsenergie q2 an den Zentren ohne Kontakt zu Ba
2+. Dies entspricht der Erwartung, da die

Wechselwirkung zwischen Xe und Ba2+ die Desorptionsenergie erh�ohen sollte. Die Wech-

selwirkungsenergie w1 ist betragsm�a�ig kleiner als die Wechselwirkungsenergie w2. Eine

Erkl�arung f�ur diesen Befund besteht darin, dass die maximal m�ogliche Anzahl n�achster

Nachbarn im Falle der Pl�atze vom Typ 1 z1=2 und im Falle der Pl�atze vom Typ 2

z2 =
6�2+4�3

10
= 2; 4 betr�agt 4. Wenn man davon ausgeht, dass die Wechselwirkungsener-

gien pro n�achsten Nachbarn f�ur beide Pl�atze ungef�ahr gleich sind, muss das Verh�altnis

w1=w2 = 0; 8 betragen. Aus der Tabelle 9.3 erh�alt man hingegen w1=w2 = 0; 7, was eine

gute �Ubereinstimmung ist.

9.2 CO-Adsorption an BaY

Erg�anzend wurden auch CO-Adsorptionsmessungen durchgef�uhrt. Die Ergebnisse werden

in Abb. 9.4 gezeigt. Wie schon im Falle der Xenon-Adsorption sind die Isothermen kon-

kav gekr�ummt und liegen bei gleicher Temperatur �uber der f�ur NaY. Die Proben BaY(70)

und BaY(75) verhalten sich wieder nahezu identisch. Ihre Isothermen liegen �uber der f�ur

BaY(23). Wie erwartet, nimmt an BaY(70) die Xenon-Konzentration bei jedem beliebi-

gen Druck mit abnehmender Temperatur zu. Ein Unterschied zur Xe-Adsorption besteht

aber darin, dass die gleiche Probe bei gleicher Temperatur und gleichem Druck wesentlich

weniger CO als Xenon adsorbiert.

Da die Beobachtungen mit denen f�ur die Xenon-Adsorption �ubereinstimmen (Abschnitt

9.1), wird die dortige Interpretation hier �ubernommen. Es erscheint also sinnvoll die Zen-

tren vom Typ i = 1, die f�ur Xe-Adsorption angenommen wurden, auch zur Beschreibung

4Wie aus Abb. 9.2 zu sehen, sind die 6 S III-Pl�atze von jeweils 2 S III-Pl�atzen und die 4 S II-Pl�atze von jeweils

3 S III-Pl�atzen umgeben.
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der CO-Adsorption einzuf�uhren. Die geringere Adsorptionskapazit�at von CO steht im

Einklang zu Beobachtungen an anderen zeolithischen Systemen. W�ahrend Xenon z.B. in

NaY nicht zwischen einem freien Platz und einem Na+ unterscheidet, ist die Adsorption

von CO in NaY fast ausschlie�lich auf die Na+-Zentren im Superk�a�g beschr�ankt, was zu

einer geringeren Anzahl von Adsorptionspl�atzen und damit zu einer geringeren Adsorption

f�uhrt. So kann z.B. die Adsorption von CO in Faujasiten unter alleiniger Ber�ucksichtigung

der Na+-Pl�atze beschrieben werden [Seidel, 1995].
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Abb. 9.4: CO-Adsorption in BaY bei verschiedenen Temperaturen.

BaY(70): 298 K(�), 273 K(N), 253 K(�) BaY(75): 298 K(�); BaY(23): 298 K(�).

Die durchgezogenen Linien sind Modellanpassungen gem. Gl. (9.2). NaY: 298 K,

273 K(� � �).

Mit zunehmenden Austausch der Na+-Kationen im Superk�a�g durch andere Kationen

geht die Adsorption an ersteren naturgem�a� stark zur�uck. F�ur die hier betrachteten Pro-

ben bedeutet das, dass neben den Pl�atzen vom Typ 1 nur Pl�atze ber�ucksichtigt zu werden

brauchen, die aus Na+-Kationen auf S II bestehen. Letztere werden als Pl�atze vom Typ

3 bezeichnet, um den Unterschied zu den Pl�atzen vom Typ 2 deutlich zu machen. Die

Beschreibung der Daten in Abb. 9.4 erfolgt gem�a� der Gleichung.
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N = N1 +N3 =
n1k1p

1 + k1p
+

n3k3p

1 + k3p
(9.3)

Die gesamte Adsorption ist die Summe zweier Langmuir-Terme, wovon der erste die Ad-

sorption an den Ba2+-, der zweite die Adsorption an den Na+-Zentren im Superk�a�g be-

schreibt. Da die CO-Adsorption bei geringeren Belegungen als die Xe-Adsorption erfolgt,

wird darauf verzichtet, CO-CO-Wechselwirkungen in Form eines Fowler-Guggenheim-

Modells zu ber�ucksichtigen.

Es werden Parameter gesucht, unter deren Verwendung die Messergebnisse in Abb. 9.4

m�oglichst gut reproduziert werden k�onnen. In Tabelle 9.4 sind die f�ur die durchgezogenen

Linien in Abb. 9.4 verwendeten Parameter zusammengefasst. Die Anpassungen weisen

zwar im Niederdruckbereich deutliche Abweichungen von den Messwerten auf, sind aber

im Gro�en und Ganzen zufriedenstellend.

Tabelle 9.4: Parameter f�ur die CO-Adsorption in BaY

Platz i ni(BaY(23))/uc
�1 ni(BaY(70))/uc

�1 k0i=10
�8hPa�1 qi=kJmol

�1

1 13 28 13,5 22,0

3 27 0 3,94 21,3

In den Zeolithen BaY(70) und BaY(75) liegen im Superk�a�g o�ensichtlich keine Na+-

Kationen mehr vor, w�ahrend im Zeolith BaY(23) der �uberwiegende Teil der Na+-Kationen

dort noch nicht ausgetauscht wurde. Wie der Tabelle 9.4 und der Diskussion in Ab-

schnitt 9.1 zu entnehmen, liegen im Superk�a�g des BaY(23) noch 3,3 Na+- und 0,6

Ba2+-Kationen vor, im Superk�a�g des BaY(70) hingegen nur 1,25 Ba2+-Kationen. In den

Zeolithen BaY(70) und BaY(75) liegen im Superk�a�g o�ensichtlich keine Na+-Kationen

mehr vor, w�ahrend im Zeolith BaY(23) der �uberwiegende Teil der Na+-Kationen dort

noch nicht ausgetauscht wurde. Die Anzahl an Elementarladungen in BaY(23) betr�agt

also ca. 4,5 pro Superk�a�g und im BaY(70) 2,5 pro Superk�a�g (NaY: 4).

Die Zentren vom Typ 3 sind zwar schw�acher als die vom Typ 1, dieser E�ekt ist aber

nicht besonders stark ausgepr�agt, was man an dem nur geringen Unterschied zwischen

den Desorptionsenergien q1 und q3 erkennt. F�ur �Ubergangsmetallzentren in Zeolithen

werden hingegen oft Desorptionsenergien beobachtet, die nahe an den Bereich der Che-

misorption (50 kJmol�1) herankommen (s. Tabelle 8.1). Dieses unterschiedliche Verhalten

ist verst�andlich, da Erdalkalimetalle nicht ein solch starke A�nit�at zu CO aufweisen
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wie �Ubergangsmetalle, von denen ja viele Metallcarbonylverbindungen bilden. Auch die

Wechselwirkungen elektrostatischer Natur sollten kleiner sein als mit den nur etwa halb

so gro�en Kationen Cd2+ und Zn2+.

Das gro�e, stark polarisierbare Ba2+ ist ein ausreichend spezi�sches Zentrum f�ur Xenon,

so dass eine erg�anzende Untersuchung mit CO nicht unbedingt erforderlich ist. Sie gibt

aber eine zus�atzliche Best�atigung f�ur die Ergebnisse der Xenon-Adsorption.

9.3 Vergleich mit Adsorption in NaY

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass die Zentren vom Typ 2 (Xe-Adsorption) und Typ

3 (CO-Adsorption) von ihrem Adsorptionsverhalten den Zentren in NaY entsprechen.

Abbildung 9.5 zeigt die Adsorptionsisothermen von Xenon an NaY f�ur die drei Tempera-

turen 273, 289 und 298 K [Watermann, 1989].

Wie erwartet, nimmt die Adsorption mit abnehmender Temperatur zu. Verl�auft die Ad-

sorptionsisotherme f�ur T = 298 K noch ann�ahernd linear, so ist f�ur T = 273 K zu beob-

achten, dass die Steigung der Isotherme mit zunehmender Belegung abnimmt. Ursache f�ur

dieses Verhalten ist die Tatsache, dass die Superk�a�ge des Zeolith Y nur eine begrenzte

Adsorptionskapazit�at von ca. 80 uc�1 aufweisen. Mit Hilfe eines Langmuir-Ansatzes sind

die gezeigten Verl�aufe nicht darstellbar, da sich in diesem Falle schon bei T = 298 K die

S�attigung zeigen m�usste. Anhand der gestrichelten Kurven in Abb. 9.5 kann dies gezeigt

werden. Diese Kurven sind bestm�ogliche Anpassungsrechnungen auf der Grundlage eines

Langmuir-Modells mit einer realistischen Adsorptionsplatzkonzentration von n=80 uc�1.

Um zufriedenstellende Anpassungskurven zu erhalten muss mindestens die doppelte An-

zahl von Adsorptionspl�atzen angesetzt werden.

Aufgrund der attraktiven Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Xenon-Atomen ver-

laufen die Isothermen aber noch bis zu einer Belegung von 20 uc�1 linear. Dieser E�ekt

kann mit dem Ansatz von Fowler-Guggenheim beschrieben werden. Gleichung (9.1) aus

Abschnitt 9.1 wird auf die Daten der Xe-Adsorption an NaY angewendet, indem n1 = 0

und n2 = 80 uc�1 gesetzt wird. Diese Konzentrationen folgen direkt aus Tabelle 9.1, wenn

ber�ucksichtigt wird, dass im Superk�a�g des NaY keine Ba2+-Kationen vorliegen. 5. Wer-

den auch die Werte f�ur die Adsorptionskonstante k2 = 1; 175 �10�7 hPa�1 exp(19;2 kJmol�1

RT
)

und f�ur die Wechselwirkungsenergie w2 = �1; 38 kJmol�1 �ubernommen, so zeigen die

durchgezogenen Linien in Abb. 9.5 die berechneten Isothermen unter Verwendung dieser

Parameter.

5Es gilt: n1 = n(1) + n(2), n2 = n(0) und 1 sc�1=8 uc�1.
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Abb. 9.5: Xenon-Adsorption in NaY bei verschiedenen Temperaturen.

273 K(�), 289 K(�), 298 K(�) [Watermann, 1989]. Die durchgezogenen Linien sind

Modellanpassungen gem�a� Gl. (9.1). Die gestrichelten Linien sind Modellanpassungen

gem�a� eines Langmuir-Modells unter Verwendung einer Adsorptionsplatzkonzentration

von n=80 uc�1 Gl. (9.1).

In Abb. 9.6 werden die Adsorptionsisothermen von CO an NaY bei Temperaturen zwi-

schen 316 und 254 K gezeigt. Die Adsorptionsst�arke nimmt erwartungsgem�a� mit abneh-

mender Temperatur zu. Der Verlauf der Isotherme ist bei der niedrigsten Temperatur

noch linear, wird aber mit abnehmender Temperatur zunehmend konkav. Im Vergleich

zu den Xe-Isothermen in Abb. 9.5 fallen vor allem zwei Beobachtungen auf. Erstens sind

bei gleicher Temperatur und gleichem Druck wesentlich weniger CO-Molek�ule als Xe-

Atome adsorbiert. Und zweitens beginnen die Steigungen der CO-Isothermen schon bei

wesentlich geringeren Belegungen (4 CO pro uc) abzunehmen. Die Ursache f�ur diese Be-

obachtungen liegen in der h�oheren Anzahl von Adsorptionspl�atzen f�ur Xe als f�ur CO, das



116 KAPITEL 9. UNTERSUCHUNGEN AN ZEOLITHEN BAY

nur an kationischen Zentren adsorbiert. Die Verl�aufe in Abb. 9.6 k�onnen mit Hilfe eines

Langmuir-Ansatzes gem�a� Gleichung (9.3) aus Abschnitt 9.1, also ohne Ber�ucksichtigung

von CO-CO-Wechselwirkungen wiedergegeben werden. Wegen der Abwesenheit von Ba2+-

Kationen in NaY wird n1 = 0 gesetzt. Mit n3 = 32 uc�1, was den ca. 4 Na+-Kationen auf

S II entspricht, die im Allgemeinen im NaY gefunden werden [Fitch, 1986] [Mortier, 1982],

und unter Verwendung der Adsorptionskonstanten k3(T ) = 3; 94 � 10�8 exp(21;3 kJmol�1

RT
)

erh�alt man die durchgezogenen Linien in Abb. 9.5 als berechnete Isothermen. Auch in

diesem Fall ist die Anpassung an die Messwerte sehr gut.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Zentren vom Typ 2 (Abschnitt 9.1)

und vom Typ 3 (Abschnitt 9.2) tats�achlich Zentren sind, die den Adsorptionszentren in

NaY entsprechen.
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Abb. 9.6: CO-Adsorption in NaY bei verschiedenen Temperaturen.

254 K(�), 273 K(�), 298 K(�), 316 K(4). Die durchgezogenen Linien sind

Modellanpassungen gem�a� Gl. (9.2).
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9.4 129Xe-NMR-Untersuchungen an BaY

In Abb. 9.7 sind die Ergebnisse der belegungsabh�angigen 129Xe-NMR-Messungen bei

T = 298 K in BaY(x) und NaY aufgetragen. Der Verlauf f�ur die hochausgetauschten

Proben ist wieder nahezu deckungsgleich. Die chemischen Verschiebungen � verlaufen in

Abh�angigkeit von der Belegung N in erster N�aherung linear. Die Steigung ist deutlich

niedriger als die in NaY (1,84 uc), und die in den hochausgetauschten Zeolithen ist h�oher

als die in dem niedrigausgetauschten. Der Achsenabschnitt ist im Vergleich zu NaY in

den bariumausgetauschten Zeolithen h�oher. F�ur die hochausgetauschten liegt er bei ca.

127 und f�ur den niedrigausgetauschten bei ca. 109.
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Abb. 9.7: 129Xe-NMR an BaY bei T=298 K

BaY(75) (�), BaY(70) (�), BaY(23) (�). Die durchgezogenen Linien sind

Modellanpassungen gem. Gl. (9.4). NaY(� � �).

Durch andere Untersuchungen werden diese Befunde best�atigt. Die Steigungen der publi-

zierten Shift-Belegung-Verl�aufe in Proben, die den hochausgetauschten vergleichbar sind

[Ito, 1987][Tway, 1992][Liu, 1992] liegen im Mittel bei ca. 1,0 uc. Von [Liu, 1992] wird
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gezeigt, dass die Steigungen mit zunehmendem Austauschgrad ebenfalls zunehmen. In

der Tabelle 9.5 werden die Achsenabschnitte �0 der Kurven � gegen N aufgetragen und

mit Werten aus der Literatur verglichen. Man erkennt, dass die Werte f�ur �0 ebenfalls

mit zunehmendem Austauschgrad zunehmen. Der h�ochste beobachtete Wert f�ur �0 liegt

bei 135. Daraus ist zu schlie�en, dass die lokale chemische Verschiebung an Ba2+, die die

Tie�eldverschiebung im Vergleich zu Xe in NaY verursacht, bei mindestens 135 liegt.

Tabelle 9.5: Achsenabschnitte �0 der Verl�aufe � = f(N) in BaY

Probe i �0 Literatur

BaY(23) 109 diese Arbeit

BaY(41) 112 [Liu, 1992]

BaY(51) 118 [Liu, 1992]

BaY(63) 120 [Ito, 1987]

BaY(75) 127 diese Arbeit

BaY(75) 135 [Tway, 1992]

BaY(76) 124 [Liu, 1992]

Die Beschreibung der chemischen Verschiebung erfolgt als gewichtetes Mittel der lokalen

chemischen Verschiebungen der Xe-Adsorptionszentren 1 und 2 (s. Abschnitt 9.1) und

unter Ber�ucksichtigung der Xe-Xe-Wechselwirkungen.

� =
1

N
(N1�1 +N2�2) + F1N + F2N

2 (9.4)

Diese Formulierung entspricht der in Abschnitt 4.3 beschriebenen Vorgehensweise (vgl.

Gl. (4.4)). Die Gr�o�en N1, N2 und N werden gem�a� Gl. (9.1) und unter Verwendung der

in Tabelle 9.3 aufgelisteten Parameter berechnet. Gesucht werden die Parameter �1, �2,

F1 und F2, mit deren Hilfe die Messwerte in Abb. 9.7 m�oglichst gut reproduziert werden

k�onnen. Gefunden werden �1 = 140, �2 = 58, F1=1,2 uc und F2 = 0; 003 uc2. Die re-

sultierenden Anpassungskurven sind in Abb. 9.7 aufgetragen. Die Messwerte werden gut

wiedergegeben. F�ur �2 wird der bekannte Wert von Xenon in NaY verwendet. Dies ist

sinnvoll, da, wie in 9.3 gezeigt, die Zentren in NaY denen vom Typ 2 in BaY entsprechen.

Ein Vergleich von �1 mit den lokalen chemischen Verschiebungen an den zweiwertigen

Ionen Zn2+ und Cd2+ (s. Tabelle 9.6) zeigt, dass die lokale chemische Verschiebung mit
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kleiner werdendem Abstand r = rvdW(Xe)+rIon(M
2+) zwischen Kation und Xenon an-

steigt.

Tabelle 9.6: Zusammenhang zwischen lokaler chemischer Verschiebung � an M2+ und

Abstand r(Xe-M2+)

Ba2+ Cd2+ Zn2+

r/pm 334 288 270

�1 140 158 220

Werden das Kation M2+ und das Atom Xe als Punkte betrachtet, so ist die durch das Ka-

tion erzeugte elektrische Feldst�arke E am Ort des Xe proportional zu r�2. Im Folgenden

wird untersucht, ob zwischen der lokalen chemischen Verschiebung � und der elektrischen

Feldst�arke E ein Zusammenhang der Form � / E2 besteht. Dieser Zusammenhang ergab

sich aus dem Vergleich der experimentellen Daten von Ca2+ und Mg2+ [Fraissard, 1988] 6

sowie aus ab-initio-Berechnungen [Freitag, 1994] f�ur die Systeme Xe-Li+ und Xe-K+. Ur-

sache f�ur die chemische Verschiebung gem�a� dieses Zusammenhangs ist die Polarisierung

der Elektronenh�ulle des Xenons durch das elektrische Feld des Kations. Abb. 9.8 zeigt

eine Auftragung der Werte aus Tabelle 9.6 in der Form � = f(r�4) sowie die zugeh�ori-

ge Regressionsgerade. In die Regressionsrechnung einbezogen wurde auch das Wertepaar

(r�4 = 0=� = 58), da die chemische Verschiebung bei unenedlichem Abstand (also Abwe-

senheit) der zweiwertigen Kationen � = 58 betragen sollte. Hinter dieser Aussage steht

die Vorstellung, dass die lokale chemische Verschiebung � = 58 ausschlie�lich auf die

Wechselwirkungen zwischen Xenon und Zeolithger�ust zur�uckgeht [Fraissard, 1988]. Daf�ur

spricht, dass die chemische Verschiebung �0 in NaY unabh�angig ist vom Si/Al-Verh�altnis

und damit auch von der Konzentration der Na+-Kationen. Ein Austausch von Na+ durch

Li+ [Liu, 1994] wirkt sich ebenfalls nicht aus. Auch bei diesem Kation ist davon auszuge-

hen, dass es durch die Ger�ustsauersto�e des Sechsring derartig abgeschirmt wird, dass es

keine Auswirkung mehr auf die chemische Verschiebung hat. Die Auftragung in Abb. 9.8

st�utzt die Modellvorstellung, denn im Rahmen dieses relativ einfachen Modells, dass nur

die elektrostatische Wechselwirkung zwischen zweiwertigem Kation und Xenon ber�uck-

sichtigt sowie den Ein
uss des Ger�usts als Konstante ansieht, ist die �Ubereinstimmung

6Verglichen wurden in dieser Arbeit aber nicht die lokalen chemischen Verschiebungen, sondern die aus gra�-

schen Extrapolationen der Kurven � = f(N) auf die �-Achse erhalten Werte �0. Diese sind aber nur dann identisch,

wenn eine einzige Platzsorte vorliegt.
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zwischen Messpunkten (aus Tabelle 9.6) und Regressionsgerade durchaus zufriedenstel-

lend.
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Abb. 9.8: Zusammenhang zwischen lokaler chemischer Verschiebungen � und

elektrischem Feld des Kations M2+. Auftragung � = f(r�4) mit Werten aus Tabelle 9.6.

Die durchgezogenen Linien ist die zugeh�orige Regressionsgerade.

Der Wert f�ur F1 ist in den Zeolithen BaY wesentlich niedriger als �ublich. Eine m�ogliche Er-

kl�arung daf�ur kann darin bestehen, dass die adsorbierten Xenon-Atome durch die gro�en

Kationen auf Abstand gehalten werden, wodurch der E�ekt der Xe-Xe-Wechselwirkung

reduziert wird.

Mit Hilfe der Abb. 9.9 kann detaillierter gezeigt werden, wie es zu den �-Verl�aufen in

Abb. 9.7 kommt. F�ur die beiden Zeolithe BaY(23) und BaY(70)/ BaY(75) wird zun�achst

anhand der gepunkteten Kurven gezeigt, wie die chemische Verschiebung ohne Ber�uck-

sichtigung der Xe-Xe-Wechselwirkungen verl�auft. Diese werden berechnet, indem die Glei-

chung (9.4) um die Summanden, die F1 und F2 enthalten, reduziert wird. Die gepunkteten

Kurven sind monoton fallend und nahezu linear. Bei niedrigen Belegungen werden die Zen-

tren vom Typ 1 im gewichteten Mittel der Gl. (9.4) st�arker ber�ucksichtigt, weil sie die

gr�o�ere Adsorptionskonstante aufweisen. Mit zunehmender Belegung verschiebt sich die

Wichtung aber zugunsten der schw�acheren Zentren vom Typ 2, da die ersteren Zentren
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fr�uher ges�attigt werden. Da die Zentren vom Typ 1 die h�ohere lokale chemische Verschie-

bung aufweisen, geht der gewichtete Mittelwert der lokalen chemischen Verschiebungen

der beiden Zentren also mit zunehmender Belegung zur�uck.
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Abb. 9.9: 129Xe-NMR an BaY bei T=298 K

BaY(75) (�), BaY(70) (�), BaY(23) (�). Die durchgezogenen Linien sind

Modellanpassungen gem. Gl. (9.4). Die gestrichelten Linien sind f�ur F2 = 0, die

gepunkteten Linien f�ur F1 = F2 = 0 berechnet.

Die gestrichelten Kurven in Abb. 9.9 zeigen das Ergebnis der Berechnung, wenn der

Term mit F1 in Gl. (9.4) ber�ucksichtigt wird. Durch die Xe-Xe-Wechselwirkung, die

mit steigender Belegung zunimmt, wird der Verlauf der chemischen Verschiebung

umgekehrt, d.h. die chemische Verschiebung steigt mit zunehmender Belegung an. Die

durchgezogenen Kurven in Abb. 9.9 zeigen die Modellanpassungen gem�a� der kompletten

Gl. (9.4). Im Vergleich mit der gestrichelten Kurve zeigt sich, dass die Verbesserungen

der Anpassung durch Einf�uhrung des Faktors F2 nur sehr gering sind. Die Einf�uhrung

geschieht haupts�achlich aus Analogie zum Fall des AgY (Abschnitt 10.2).
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Abb. 9.10: Vergleich der Zeolithe CdY(68) und BaY(75) bei T = 298 K.

Oben: Anteil der starken Adsorptionszentren an der gesamten Xe-Adsorption.

Unten: Verlauf der 129Xe-NMR (durchgezogene Linien); Verlauf der 129Xe-NMR mit

Fi = 0 (gepunktete Linien).
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Wie schon in der Einleitung angesprochen, sind die Zeolithe BaY vor allem deshalb be-

merkenswert, weil sich ihr Verhalten bzgl. der Kombination aus Xe-Adsorption und 129Xe-

NMR deutlich von dem anderer Zeolithe mit stark adsorbierenden Zentren unterscheidet.

(Einen guten �Uberblick �uber die Verhaltensweisen verschiedener kationenausgetauschter

Zeolithe gibt z.B. [Liu, 1994]) Normalerweise sind n�amlich die Adsorptionsisothermen

konkav und die Verl�aufe der chemischen Verschiebungen konkav oder konvex gekr�ummt.
7 Anhand der Abb. 9.10 wird verdeutlicht, warum es z.B. im Fall BaY(75) zu nahezu

linearen, im Fall CdY(68) hingegen zu konvexen Shift-Verl�aufen kommt. Im oberen Teil

der Abb. 9.10 ist f�ur beide Proben das Verh�altnis N1=N bei T = 298 K in Abh�angig-

keit von der Belegung N aufgetragen, und zwar jeweils bis zu einer Belegung, die bei

einem Druck des Adsorptivs von ca. 1000 hPa erreicht wird. Die zugeh�origen Verl�aufe der

chemischen Verschiebung sind im unteren Teil der Abbildung aufgetragen, wobei die ge-

punkteten Linien Modellanpassungen ohne Ber�ucksichtigung der Xe-Xe-Wechselwirkung,

die durchgezogenen Linien Modellanpassungen unter deren Ber�ucksichtigung darstellen.

Das Verh�altnis N1=N gibt den Anteil der an den starken Adsorptionszentren adsorbierten

Xe-Atome (die hier auch die h�ohere lokale chemische Verschiebung aufweisen) an der ge-

samten Adsorptionsmenge wieder. Man erkennt, dass im Fall CdY(68)[Boddenberg, 1995]

die Adsorption an der Stelle N ! 0 fast ausschlie�lich an den starken Zentren auftritt.

Mit zunehmender Belegung f�allt der Anteil der starken Zentren aber bis auf ca. 10 % ab.

Diese Umverteilung zugunsten der schw�acheren Adsorptionszentren wirkt sich derma�en

aus, dass die chemische Verschiebung sehr steil abf�allt (s. unterer Teil der Abb. 9.10).

Der E�ekt der Xe-Xe-Wechselwirkung kann diesen Verlauf erst umkehren, wenn der erste

E�ekt schon fast abgeklungen ist (bei N � 10uc�1). Dann kommt es wieder zu einem An-

stieg der chemischen Verschiebung. Im Fall von BaY(75) ist der erste E�ekte zwar auch

zu beobachten, er ist aber wesentlich geringer ausgepr�agt. Der Anteil der starken Zentren

f�allt wesentlich schw�acher und ann�ahernd linear. Dieser schwache E�ekt kann schon von

Anfang an durch den st�arkeren E�ekt der Xe-Xe-Wechselwirkung kompensiert werden.

Das aussergew�ohnliche Verhalten der BaY kann also mit dem geringen E�ekt der Um-

verteilung von starken zu schwachen Zentren erkl�art werden. Der Grund hierf�ur liegt in

der langsameren S�attigung der starken Zentren, wof�ur die relativ gro�en Anzahl starker

Zentren und ihrer relativ geringen Adsorptionkonstanten (s. Tabelle 9.7) verantwortlich

sind.

7konvex im Falle von starken Zentren mit tie�eldverschobener lokaler chemischer Verschiebung (Zn2+ , Cd2+),

konkav im Falle von Zentren mit hochfeldverschobener lokaler chemischer Verschiebung (Ag+).
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Tabelle 9.7: Eigenschaften der starken Zentren in BaY, ZnY [Boddenberg, 1994] und

CdY [Boddenberg, 1995]

Parameter BaY(70) ZnY(74) Cd(68)Y

n1/uc
�1 28 1,2 2,2

k1(298 K)/ hPa
�1 0,002 0,023 0,09

9.5 Temperaturabh�angige 129Xe-NMR-Untersuchungen an BaY

Die temperaturabh�angige 129Xe-NMR von Xenon in BaY(70) wurde ausgehend von drei

unterschiedlichen Anfangsbelegungen vermessen. Die resultierenden chemischen Verschie-

bungen sind in Abb. 9.11 aufgetragen.
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Abb. 9.11: Temperaturabh�angige 129Xe-NMR an BaY(70)

Messreihen mit Anfangsbelegungen �: 30,1 uc�1; �: 18,5 uc�1; �: 7,7 uc�1. Die Kurven

sind Anpassungskurven gem. Gl. (9.4) unter Verwendung a) temperaturunabh�angiger

Parameter (-) und b) temperaturabh�angiger F (��).
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Wie auch im Falle des CoYSE (s. Abb. 8.12) zu beobachten, steigt f�ur jede Messreihe die

chemische Verschiebung mit fallender Temperatur. Die durchgezogenen Linien sind die

sich ergebenden Anpassungen gem�a� Gl. (9.4) und unter Verwendung kostanter Parame-

ter �1, �2, F1 und F2, wobei der in Abschnitt 8.5 diskutierte E�ekt der Adsorption aus dem

Totvolumen ber�ucksichtigt wurde. Der gr�o�te Teil des Anstiegs der chemischen Verschie-

bung ist aber zur�uckzuf�uhren auf die Umverteilung der Adsorbatatome zugunsten der

Pl�atze vom Typ 1 mit h�oherer Desorptionsenergie q und lokaler chemischer Verschiebung

�. Die Anpassung gibt den Anstieg der chemischen Verschiebung mit sinkender Tempe-

ratur in befriedigender Weise wieder. F�uhrt man jetzt noch f�ur F1 und F2 die bereits in

den F�allen AgY und CoYSE verwendete Beziehung

F (T ) = F (298K) exp(
EF

R � 298K
�
EF

RT
) (9.5)

mit EF = 1; 5 kJmol�1 ein, so erh�alt man die gestrichelte Kurven der Abb. 9.11.

Die Ber�ucksichtigung der Gleichung (9.5) f�uhrt bei allen Anpassungskurven zu niedrige-

ren Werten. Dieser E�ekt ist erwartungsgem�a� umso gr�o�er, je niedriger die Temperatur

und je h�oher die Belegung ist. F�ur die h�ochste Belegung wird sogar ein R�uckgang der

chemischen Verschiebung mit sinkender Temperatur berechnet. Obwohl die Qualit�at der

Anpassung zun�achst erheblich verschlechtert wird, wird auf die Ber�ucksichtigung der Tem-

peraturabh�angigkeit gem. Gl. (9.5) nicht verzichtet, um eine einheitliche Auswertung f�ur

alle hier betrachteten F�alle zu gew�ahrleisten (vgl. Abschnitt 8.5). Der n�achste Schritt

besteht in der Ber�ucksichtigung der Temperaturabh�angigkeit der lokalen chemischen Ver-

schiebungen. Das Ergebnis ist als durchgezogene Linie in Abb. 9.12 zu sehen.

Mit einer zus�atzlichen Annahme von temperaturabh�angigen lokalen chemischen Verschie-

bungen k�onnen die Verl�aufe gut wiedergegeben werden. Im Vergleich zu Abb. 9.11 ist der

Verlauf der obersten Kurve etwas schlechter, der der untersten Kurve erheblich besser

im Einklang mit den Messergebnissen. Diese relative Anhebung der untersten Kurve im

Verh�altnis zu den oberen geht auf die Verwendung der Gleichung (9.5) zur�uck. In Abb. 9.13

sind die, f�ur die Anpassung in Abb. 9.12 verwendeten, lokalen chemischen Verschiebungen

in Abh�angigkeit von der Temperatur aufgetragen. Die beiden Kurven verlaufen ann�ahernd

linear und monoton fallend. Die Werte f�ur �2 sind die aus der Temperaturabh�angigkeit

der 129Xe-NMR der Eichprobe (NaY; NXe = 32 uc�1) (s.Kapitel 8.5) erhaltenen. Die Stei-

gung der chemischen Verschiebung �1 in Abh�angigkeit von der Temperatur ist merklich

geringer als die von �2.
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Abb. 9.12: Temperaturabh�angige 129Xe-NMR an BaY(70)

Messreihen mit Anfangsbelegungen �: 30,1 uc�1; �: 18,5 uc�1; �: 7,7 uc�1. Die Kurven

sind Anpassungskurven gem. Gl. (9.4) unter Verwendung a) temperaturabh. Parameter

(-) und b) nur temperaturabh. F (��).

Die durchgezogenen Linien in Abb. 9.13 sind gem�a� der Gleichung (4.11) von Raftery

berechnet.

�0(T ) =
�s�0 exp(�H=RT )

�0 exp(�H=RT ) + ��

F�ur die Berechnung der chemischen Verschiebungen �2 wurden die Werte �02 = 7; 1 �10�11

s, �s2 = 100 und �H2=4,1 kJmol�1 NaY [Labouriau, 1999], �ubernommen. Der Wert

�� = 2; 45 � 10�10 s (s. Abschnitt 8.5) gilt f�ur beide Pl�atze, da er nicht eine Eigenschaft

der Pl�atze selbst, sondern der Xenon-Atome im sogenannten freien Volumen, ist. F�ur

die Energiedi�erenz wurde �H1=11,3 kJmol�1 gew�ahlt, so dass q1 � q2 = �H1 � �H2

erf�ullt ist. Diese Bedingung muss erf�ullt sein, wenn man davon ausgeht, dass das Innere

der Pore energetisch einheitlich ist. Ansonsten m�u�te das Innere der Pore in verschiedene

Segmente aufgeteilt werden, die den unterschiedlichen Pl�atzen zugeordnet sind. F�ur die

�ubrigen Parameter wurden �01 = 3; 5 � 10�11 s und �s1 = 148 gefunden. Aus �H1 > �H2
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resultiert, dass bei T=298 K ein Xenon an Platz 1 schon zu mehr als 90% direkt an der

Ober
�ache adsorbiert, ein Xenon an Platz 2 hingegen nur zu 60%. Demzufolge ist der

E�ekt sinkender Temperatur f�ur die Pl�atze 1 nur noch gering, w�ahrend er f�ur die Pl�atze

2 noch relativ gro� ist (vgl. Steigungen in Abb. 9.12).
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Abb. 9.13: Temperaturabh�angigkeit der lokalen chemischen Verschiebungen

� : �1; � : �2. Die Durchgezogenen Linien sind Anpassungskurven gem. Gl. (4.11). �:

Werte aus [Cheung, 1988].
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Kapitel 10

Untersuchungen an Zeolithen AgY

10.1 Xenon-Adsorption und 129Xe-NMR an AgYO

Die Adsorption von Xenon an silberausgetauschten Zeolithen vom Typ Y wurde bereits

intensiv untersucht [Gro�e, 1991][Gro�e, 1992][Watermann, 1993] [Boddenberg, 1993]. In-

folgedessen zeigte sich, dass die Adsorption an zwei unterschiedlichen Ag+-Pl�atzen (Typ

1 und Typ 2) sowie in einer Region, der den Adsorptionspl�atzen in NaY entspricht (Typ

3), statt�nden kann. Die Pl�atze vom Typ 1 und Typ 2 werden in den Untersuchungen als

Ag+-Ionen auf den kristallographischen Positionen SIII bzw. SII identi�ziert.

Die Adsorption an den drei Pl�atzen wird jeweils mittels einer modi�zierten Kiselev-

Isotherme beschrieben (vgl. Gl. (2.5)):

p =
�i

Ki(1� �i)

1

1 +K 0

i�
(10.1)

Hier ist die Bedeckung �i =
Ni

ni
der Quotient aus adsorbierter Sto�menge Ni auf Pl�atzen

vom Typ i und Platzkonzentration ni, w�ahrend � =
NP
ni

die Gesamtbedeckung ist. Die

Konstanten Ki und K
0

i beschreiben die Wechselwirkung von Xenon an Pl�atzen vom Typ i

mit dem Zeolithen bzw. mit umgebenden Xenon-Atomen. Die Abh�angigkeit der Adsorp-

tionskonstanten von der Temperatur ist durch

Ki = Ki0 exp(Ei=RT ) (10.2)

gegeben. Analog gilt f�ur die Konstanten K 0

i . Die Gesamtisotherme ist dann die Summe

N =

3X
i=1

ni�i(p; T ) (10.3)

129
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F�ur die Adsorption von Xenon an AgY-Zeolithen sind bestimmte platzspezi�sche

Parameter etabliert [Watermann, 1993], die in der Tabelle 10.1 wiedergegeben sind.

Tabelle 10.1: platzspezi�sche Parameter f�ur die Xenon-Adsorption an AgY

Typ i Ei=kJmol
�1 Ki0=10

�7hPa E0

i=kJmol
�1 K 0

i0

1 31,0 2,78 - 0,00

2 26,5 1,37 3,3 0,26

3 18,5 1,43 3,3 1,10

Diese Parameter wurden aus Adsorptionsmessungen im Temperaturbereich von 273 K bis

298 K abgeleitet.

F�ur die angestrebte Analyse temperaturabh�angiger 129Xe-NMR-Messungen muss zun�achst

gepr�uft werden, ob das Adsorptionsmodell auch f�ur einen ausgedehnteren Temperaturbe-

reich g�ultig ist. Zu diesem Zwecke wurde auf den Zeolithen AgY(75)O bei vier verschiede-

nen Temperaturen zwischen T = 218 K und T = 298 K Xenon adsorbiert. Die Messergeb-

nisse sind in der Abb. 10.1 aufgetragen. Es handelt sich bei allen Isothermen um konkav

gekr�ummte Kurven. Bei jedem Druck steigt, wie erwartet, die Xenon-Konzentration mit

fallender Tempratur.

Anschlie�end wurde der Versuch unternommen, die Messwerte mit Hilfe des, durch die

Gleichungen (10.1) bis (10.3) beschriebenen Modells, wiederzugeben. Verwendet wurden

dabei die bereits bekannten Parameter aus Tabelle 10.1, w�ahrend die probenspezi�schen

Platzkonzentrationen ni genau f�ur diese Probe bestimmt werden mussten. Letztere sind

f�ur alle Tmperaturen konstant. Als Ergebnis dieser Anpassung erh�alt man die durchgezo-

genen Linien in der Abb. 10.1. Es handelt sich bei allen Isothermen um konkav gekr�ummte

Kurven.

Anhand dieser wird gezeigt, dass das Adsorptionsmodell mitsamt der Parameter o�enbar

auch in einem gr�osseren Temperaturbereich als dem der bekannten Messungen angewen-

det werden kann.
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Abb. 10.1: Xe-Adsorption in AgY(75)O bei verschiedenen Temperaturen.

Unten: Ausschnitt bis 60 hPa. �: 298 K; M: 273 K; �: 239 K; �: 218 K. Die

durchgezogenen Linien sind Anpassungskurven gem. Gl. (10.3).
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Im n�achsten Abschnitt wird zus�atzlich zu dem Zeolithen AgY(75)O auch der Zeolith

AgY(100)O untersucht. Abb. 10.2 zeigt die Xenon-Adsorptionsisothermen dieser beiden

Proben bei 298 K im Vergleich. Die durchgezogenen Linien sind jeweils auf dem Modell ba-

sierende Anpassungskurven. Die erhaltenen Platzkonzentrationen betragen f�ur AgY(75)O

n1 = 1; 0 uc�1, n2 = 21 uc�1 und n3 = 52 uc�1 sowie f�ur AgY(100)O n1 = 4; 0 uc�1,

n2 = 28 uc�1 und n3 = 40 uc�1. F�ur AgY(70)O ist in der Literatur [Watermann, 1993]

eine Kationenverteilung von n1 = 1; 1 uc�1, n2 = 16 uc�1 und n3 = 55 uc�1 sowie f�ur

AgY(100)O von n1 = 4; 0 uc�1, n2 = 28 uc�1 und n3 = 40 uc�1 publiziert. Die hier unter-

suchten Proben sind bez�uglich ihres Adsorptionsverhaltens also mit den in der Literatur

beschriebenen verleichbar.
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Abb. 10.2: Xe-Adsorption in AgY(x)O bei T=298 K

�: x=75; �: x=100. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungskurven gem. Gl. (10.3).
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F�ur die chemische Verschiebung in silberausgetauschten Zeolithen Y ist ebenfalls eine

quantitative Beschreibung etabliert [Gro�e, 1992]. Demnach wird die chemische Verschie-

bung � nach

� =
X
i

�i�i + �Xe�Xe (10.4)

berechnet.

Hierbei ist der erste Summand das gewichtete Mittel aus lokalen chemischen Verschie-

bungen �i. Als lokale chemische Verschiebungen werden die Werte �1 = �50, �2 = 65 und

�3 = 71 verwendet.

Der zweite Summand �Xe�Xe ber�ucksichtigt die Dichteabh�angigkeit der chemischen Ver-

schiebung, die nach

�Xe�Xe = NF1 + (N1 +N2)(N3=N)F2 (10.5)

berechnet wird. Der erste Term mit der Konstante F1 = 1; 69 uc gibt den E�ekt der

Xe-Xe-Wechselwirkung wieder, wie er f�ur gasf�ormiges Xenon sowie auch f�ur adsorbiertes

Xenon in NaY beobachtet wird. Der zweite Term mit F2 = 1; 375 uc tr�agt der Tatsache

Rechnung, dass im AgY wegen der ausgesprochen hohen A�nit�at zu Xe ab einer Bele-

gung von etwa N = 16 uc�1 ein weiterer Ausdruck notwendig wird. Dieser ber�ucksichtigt

die erh�ohte Xe-Xe-Wechselwirkung, die durch die starke Polarisation, der an Silberka-

tionen adsorbierten Xenon-Atome entsteht. Der Ausdruck ist zwar rein heuristisch, kann

aber begr�undet werden, als sowohl proportional zu dem an Silberkationen adsorbierten

Xenon-Atomen N1+N2 als auch zu �ubrigen Xenon-Atomen N3, mit denen diese in Wech-

selwirkung treten.

An dieser Stelle soll die Gleichung (10.5) modi�ziert werden zu

�Xe�Xe = NF1 +N2F2 (10.6)

Die Einf�uhrung des Terms F2N
2 hat den Vorteil, dass er einfacher zu handhaben ist

als der urspr�ungliche. Ausserdem h�alt er die Analogie zur Formulierung in Xenongas (Gl.

(4.1)), der auch schon die Einf�uhrung des Terms F1N zu verdanken ist, aufrecht. Das diese

Modi�zierung problemlos m�oglich ist, wird in Abb. 10.3 gezeigt. Dort sind die Verl�aufe

der chemischen Verschiebung f�ur AgY(x)O mit den Austauschgraden x=75, 85 und 100

gegen die Belegung aufgetragen. Alle drei Kurven sind konkav gekr�ummt. Bei gleicher
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Belegung steigt die chemische Verschiebung mit fallendem Austauschgrad. Der Grund

f�ur dieses Verhalten liegt in der negativen lokalen chemischen Verschiebung des Platzes

1. Je h�oher der Austauschgrad, umso h�oher der Anteil dieser Pl�atze und umso niedriger

folglich die chemische Verschiebung. Die Punkte sind aus Anpassungen gem�a� Gleichung

(10.5), w�ahrend die durchgezogenen Linien Anpassungen gem�a� Gleichung (10.6) mit

F2 = 0; 0078 uc2 sind. Dieser Wert ist deutlich h�oher als der von F2=0,0038 uc2 f�ur

BaY (s. Abschnitt 9.4), was auf die starke Polarisation der an Silberkationen adsorbierten

Xenonatome zur�uckgef�uhrt werden kann.
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Abb. 10.3: 129Xe-NMR in AgY(x)O bei T = 298 K.

Berechnete Isothermenpunkte unter Verwendung von Gl. (10.5): N: x=100; �: x=85

[Watermann, 1993]; �: x=75. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungskurven unter

Verwendung von Gl. (10.6).
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10.2 Temperaturabh�angige 129Xe-NMR-Untersuchungen an

AgYO

Zur Untersuchung der Temperaturabh�angigkeit wurden die beiden Proben jeweils bei

drei unterschiedlichen Dr�ucken pXe belegt. Im Anschluss daran wurden die verschlossenen

Proben in mehreren Schritten bis auf T = 213 K bzw. T = 203 K abgek�uhlt und bei

jeder angesteuerten Temperatur die chemische Verschiebung der 129Xe-NMR gemessen.

F�ur die Probe AgY(75)O wurden die Anfangsbelegungen 14, 31 und 43 uc�1 und f�ur

die Probe AgY(100)O die Anfangsbelegungen 0,7; 4,0 und 8,9 uc�1 gew�ahlt. W�ahrend

im AgY(75)O bei den hohen Belegungen nur zwischen Typ 2 und 3 Umverteilungen

statt�nden, da die Pl�atze vom Typ 1 bereits abges�attigt sind, �nden im AgY(100)O

haupts�achlich Umverteilungen zwischen Typ 1 und Typ 2 statt, da bei diesen niedrigen

Belegungen noch gar nicht an Typ 3 adsorbiert wurde.
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Abb. 10.4: Temperaturabh�angige 129Xe-NMR in AgY(75)O

Messreihen mit Anfangsbelegung �: 14 uc�1; �: 31 uc�1; �: 43 uc�1.

Die Kurven sind Anpassungskurven gem. Gl. (10.4) unter Verwendung

a) temperaturunabh. Parameter (-) und b) temperaturabh. F (��).
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Durch die Wahl dieser Anfangsbelegungen k�onnen die E�ekte der Temperaturabh�angig-

keit auf die verschiedenen Adsorptionstypen weitgehend separat beobachtet werden. Mit

Hilfe der Gleichungen (10.4) und (10.6) sowie unter Verwendung der bekannten Para-

meter kann nun auch der Verlauf der chemischen Verschiebung in Abh�angigkeit von der

Temperatur berechnet werden. Diese Berechnungen (unter Annahme konstanten �i und

F ) werden durch die durchgezogenen Linien in den beiden Abb. 10.4 (AgY(75)O) und

10.6 (AgY(100)O) wiedergegeben.

75

100

125

150

175

210 240 270 300

T / K

δ

Abb. 10.5: Temperaturabh�angige 129Xe-NMR in AgY(75)O

Messreihen mit Anfangsbelegung �: 14 uc�1; �: 31 uc�1; �: 43 uc�1. Die Kurven sind

Anpassungskurven gem. Gl. (10.4) unter Verwendung a) temperaturabh. Parameter (-)

und b) nur temperaturabh. F (��).

Im Falle des AgY(75)O (s. Abb. 10.4) wird f�ur die beiden h�oheren Belegungen ein leichter

Anstieg und f�ur die niedrigere Belegung ein leichter R�uckgang erwartet (durchgezoge-

ne Linie). Es sollten n�amlich zwei gegens�atzliche E�ekte auftreten. Einerseits steigt bei

abnehmender Temperatur die Belegung, was zu einer Tie�eldverschiebung f�uhrt. Ande-
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rerseits wird mit abnehmender Temperatur die Verteilung zwischen Adsorptionspl�atzen 2

und 3 zugunsten des Platzes 2 (mit der gr�o�eren Adsorptionsenthalpie) ver�andert, was zu

einer Hochfeldverschiebung f�uhrt (�2 < �3). Je h�oher die Anfangsbelegung, umso st�arker

wirkt sich der erste E�ekt aus, und je niedriger die Belegung, umso st�arker wirkt sich der

zweite E�ekt aus.
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Abb. 10.6: Temperaturabh. 129Xe-NMR in AgY(100)O

Messreihen mit Anfangsbelegung �: 0,67 uc�1; �: 4,02 uc�1; �: 8,91 uc�1. Die Kurven

sind Anpassungskurven gem. Gl. (10.4) unter Verwendung a) temperaturunabh.

Parameter (-) und b) temperaturabh. Parameter (��).

Beobachtet hingegen wird etwas anderes, und zwar in allen drei F�allen eine viel st�arkere

Tie�eldverschiebung der 129Xe-NMR (Punkte in Abb. 10.4). Besonders au�allend ist auch,

dass die Tie�eldverschiebung innerhalb einer Messreihe immer st�arker wird, obwohl der

E�ekt der zunehmenden Kondensation, der hierf�ur als Erkl�arung dienen k�onnte, im Laufe

einer Messreihe zur�uckgeht (der Grund f�ur diesen R�uckgang besteht darin, dass mit fal-

lender Temperatur immer weniger Xenon im Totvolumen vorliegt und somit kondensiert
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werden kann). Der Gegensatz zwischen erwarteten und erhaltenen Ergebnissen ist f�ur den

AgY(100)O (s. Abb. 10.6) noch augenf�alliger. Erwartet wird eine Hochfeldverschiebung

(durchgezogene Linie) im Laufe der Abk�uhlung. Grund hierf�ur ist die Verlagerung von

Typ 2 zu Typ 1 mit gr�o�erer Adsorptionsenthalpie aber niedrigerer chemischen Verschie-

bung. Der E�ekt der Kondensation ist hier zu vernachl�assigen. Beobachtet wird aber ein

Anstieg der chemischen Verschiebung (Punkte in Abb. 10.6), der f�ur die Probe mit der

niedrigsten Ausgangsbelegung sogar besonders stark ist. dass dieser E�ekt vor allem auf

Xenon an Typ 1 zur�uckzuf�uhren ist. Es ist davon auszugehen, dass die lokalen chemischen

Verschiebungen selbst temperaturabh�angig sind, wobei die Vermutung nahe liegt, dass der

beobachtete E�ekt vor allem auf Xenon an Typ 1 zur�uckzuf�uhren ist.

Zun�achst wird die in Abschnitt 8.5 eingef�uhrte Temperaturabh�angigkeit des Wechselwir-

kungsterms f�ur F1 und F2 ber�ucksichtigt:

F (T ) = F (298K) exp(
EF

R � 298K
�
EF

RT
) (10.7)

Es wird wieder EF = 1; 5 kJmol�1 eingesetzt. Wegen der geringen Belegungen hat diese

Modi�zierung auf AgY(100)O nur geringe Wirkung, so dass sie nur f�ur AgY(75)O (ge-

strichelte Linien in Abb. 10.4 und 10.5) gezeigt wird. Wie auch in den anderen F�allen

(CoYSE und BaY) f�uhrt die Ber�ucksichtigung dieses Zusammenhanges zun�achst zu einer

Verschlechterung der Anpassung.

Danach werden nun f�ur die Messtemperaturen lokale chemische Verschiebungen gesucht,

mit deren Verwendung die Verl�aufe der chemischen Verschiebungen in den Abb. 10.5

(durchgezogen) und 10.6 (gestrichelt) wiedergegeben werden k�onnen. Die gefundenen Wer-

te sind in Tabelle 10.2 aufgelistet und in Abb. 10.7 aufgetragen.

Tabelle 10.2: lokale chemische Verschiebungen f�ur AgY(x)O

T/ K �1 �2 �3

203 26 94 130.0

213 19,2 84,9 109,9

233 6,4 76,0 93,6

253 -6,9 70,8 81,4

273 -17,2 66,1 73,5

298 -50,0 65,0 71,0

Der Verlauf von �1 kann mit der Gleichung von Raftery
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�0 =
�0 exp(�H=RT )

�0 exp(�H=RT ) + ��
�0 (10.8)

nicht nachvollzogen werden, da aus ihr wegen �1 < 0 zwingend ein R�uckgang der chemi-

schen Verschiebung mit fallender Temperatur folgt. Dies steht in krassem Gegensatz zur

Beobachtung (s. Tabelle 10.2).
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Abb. 10.7: lokale chemische Verschiebungen f�ur AgY(x)O in Abh�angigkeit von der

Temperatur. �: �1; �: �2; �: �3. Die beiden oberen durchgezogenen Linien sind

Anpassungskurven gem. Gl. (10.8).

Es wurde der Versuch unternommen, die beiden anderen chemischen Verschiebungen �2

und �3 mit Hilfe der Gleichung (10.8) anzupassen. Das Ergebnis ist in Form der durch-

gezogenen Linien in Abb 10.7 zu sehen. F�ur die Verweildauer an der Ober
�ache werden

�02 = 3 � 10�12 s und �03 = 8 � 10�12 s (vgl. NaY �0 = 7 � 10�11 s [Labouriau, 1999]),

f�ur die Verweildauer im Innern der Pore �� = 2; 45 � 10�10 s (Wert wie f�ur BaY und

CoYSE) angesetzt. Die Energiedi�erenz zwischen Ober
�ache und Porenvolumen betr�agt

�H2 = 12; 3 kJmol�1 und �H3 = 4; 3 kJmol�1 (vgl. NaY �H = 4; 1 kJmol�1 [Labouriau,
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1999]), wobei die Di�erenz �H2 ��H3 wegen der Annahme des energetisch homogenen

Poreninneren der Di�erenz E2 � E3 (s. Tabelle 101) entspricht. Die maximalen lokalen

chemischen Verschiebungen betragen �02=93 und �03=424. Der erste Wert ist als sinnvoll

einzustufen, der zweite hingegen scheint erheblich zu hoch zu sein.

W�ahrend die Temperaturabh�angigkeit der lokalen chemischen Verschiebungen �2 und �3

mit Hilfe des bekannten Modells wiedergegeben werden kann, ist das f�ur die lokale che-

mische Verschiebung �1 auszuschlie�en. Eine m�ogliche Erkl�arung des Anstiegs von �1 mit

fallender Temperatur kann aber auch in einer Verl�angerung des Abstands Xe-Ag+ (s. al-

ternativer Erkl�arungsansatz in Abschnitt 8.5) liegen. Der lokale chemische Shift ist sehr

stark vom Abstand abh�angig [Freitag, 1994], Sollte sich das Kation bei fallender Tempe-

ratur nur einige pm von seiner Position bei T=298 K in den Sodalithk�a�g zur�uckziehen,

so sollte das einen solchen E�ekt verursachen k�onnen.
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Abb. 10.8: Temperaturabh�angige 129Xe-NMR in AgY(75)O (Alternative 2). Messreihen

mit Anfangsbelegung �: 14 uc�1; �: 31 uc�1; �: 43 uc�1. Die Kurven sind

Anpassungskurven gem. Gl. (10.4) unter Verwendung temperaturabh�angiger Parameter.
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Beschr�ankt man sich auf die Analyse der Werte von AgY(75)O, so kommt man zu

einem anderem Ergebnis. Dieser Schritt erscheint sinnvoll, da sich bei Belegungen

zwischen N = 0 und N = 8 uc�1 (1 sc�1) f�ur die temperaturabh�angigen Messungen

an NaY ein Bereich bildet, der sich durch ein g�anzlich anderes Verhalten auszeichnet.

[Chen, 1992]. Ist im Bereich N > 8 uc�1 der Verlauf � � N linear, so ist er im Bereich

N < 8 uc�1 zun�achst konstant und dann konvex ansteigend. Dieser Verlauf ist umso

st�arker ausgepr�agt, je tiefer die Messtemperatur ist. Da dieses Verhalten mit Hilfe der

hier g�au�erten Modellvorstellung nicht dargestellt werden kann 1, ist es sinnvoll die

Diskussion auf den Bereich N > 8 uc�1 zu beschr�anken (Alternative 2).

60

80

100

200 225 250 275 300

T / K

δ

Abb. 10.9: lokale chemische Verschiebungen f�ur AgY(x)O in Abh�angigkeit von der

Temperatur (Alternative 2). �: �1; �: �2. Die beiden durchgezogenen Linien sind

Anpassungskurven gem. Gl. (10.8).

1Ein Erkl�arungsansatz besteht darin, dass in dem unteren Bereich (vor allem bei niedrigen Temperaturen)

von weitgehend isolierten Xe-Atomen, und damit einem v�ollig anderen Mechanismus der Xe-Xe-Wechselwirkung,

ausgegangen wird.
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Werden der Untersuchungen nur die Werte f�ur AgY(75)O zu Grunde gelegt, so gelangt

man zu den Verweildauern �01 > 1 � 10�11 s, �02 = 4 � 10�12 s �03 = 5 � 10�11 s und

�� = 2; 45 � 10�10 s sowie den maximalen chemischen Verschiebungen �01 = �50, �02 = 97

und �03 = 143 Die Energiedi�erenzen zwischen Ober
�ache und Porenvolumen betragen

�H2 = 12; 1 kJmol�1, �H3 = 4; 1 kJmol�1 und �H1 = 16; 6 kJmol�1, wobei f�ur die

Di�erenzen �Hj � �Hi wegen der Annahme des energetisch homogenen Poreninneren

die �Ubereinstimmung mit der Di�erenz Ej � Ei gilt. Das diese Parameter den Verlauf

f�ur AgY(75)O sowie den Verlauf derlokalen chemischen Verschiebung in Abh�angigkeit

von der Temperatur gut wiedergeben ist den Abb. 10.8 und 10.9 zu entnehmen. Auf die

Wiedergabe des Verlaufs von �1 = �50 wurde verzichtet.



Kapitel 11

Zusammenfassung

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen �ubergangsmetallausgetauschte Zeolithe, die mit

Hilfe der Methode der 129Xe-NMR untersucht wurden. Das Ziel dieser Methode ist es,

Adsorptionszentren zu detektieren, die im Superk�a�g des Zeolithen vorliegen. Hauptau-

genmerk liegt hier auf der Frage, wie gut die Methode geeignet ist, diese Aufgabe zu

erf�ullen.

Im Fall der konventionell kobaltausgetauschten Faujasite CaYAQ erweist sich die Me-

thode als prinzipiell anwendbar. Die Adsorptionsisothermen weisen einen sehr starken

Anstieg im Anfangsbereich auf, der in einen linearen Verlauf m�undet, und die Verl�aufe

der chemischen Verschiebung zeigen ein stark ausgepr�agtes Minimum. Insgesamt ist die

Methode der 129Xe-NMR aber nicht besonders gut geeignet, da die paramagnetischen

Co2+-Zentren zu einer extrem Linienverbreitung und damit zu einem extrem gro�en

Messfehler f�uhren. Die Zahl der Zentren ist ausgesprochen klein, so dass zur quantita-

tiven Beschreibung Proben mit sehr geringen Belegungen untersucht werden m�ussten.

Eine alleinige Untersuchung der Adsorptionseigenschaften ohne Kombination mit der
129Xe-NMR erscheint ausreichend.

Da sich die Untersuchung von konventionell ausgetauschten Zeolithen als derartig

schwierig gestaltete, wurden auch Proben CoYSE untersucht, die mittels Festk�orper-

austausch pr�apariert wurden. Hier zeigte sich ein g�anzlich anderes Verhalten. W�ahrend

der Festk�orperaustausch keinerlei Wirkung auf die Adsorption von Xenon hat, k�onnen

mittels CO-Adsorption und 129Xe-NMR Zentren im Superk�a�g detektiert werden. Je

gr�o�er ihre Anzahl, umso h�oher liegen die chemischen Verschiebungen. Wegen der gro�en

Unterschiede zu den Beobachtungen an CoYAQ, wird der Schluss gezogen, dass es sich

bei den in CoYSE detektierten Zentren nicht um Co2+-Kationen handelt. Plausibel

erscheint, sie mit den in der Literatur erw�ahnten (CoCl)+-Zentren zu identi�zieren.
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Im Fall bariumausgetauschter Y-Zeolithe werden sowohl f�ur die Xenon-Adsorption, als

f�ur die CO-Adsorption gekr�ummte Kurven beobachtet. Diese Kr�ummung beschr�ankt

sich aber nicht auf den Anfangsbereich der Isothermen, sondern erstreckt sich �uber

den gesamten Druckbereich. Die chemischen Verschiebungen verlaufen proprtional zur

Belegung. Die Methode der quantitativen 129Xe-NMR kann auch diese Beobachtung

erkl�aren. Zwei E�ekte spielen eine Rolle. Erstens ist die Adsorption an den eingetauschten

Kationen im Vergleich zu der Adsorption an den schw�acheren Zentren nicht so gro�,

und zweitens ist die Anzahl der starken Zentren erheblich gr�o�er als bei Proben, die

ein Minimum im Shift-Verlauf aufweisen. Dies f�uhrt dazu, dass sich das Verh�altnis der

adsorbierten Mengen auf den zwei Pl�atzen sehr gleichm�a�ig �andert und der Abfall der

chemischen Verschiebung mit zunehmender Belegung �uber den gesamten Bereich durch

die Xe-Xe-Wechselwirkung aufgefangen werden kann.

F�ur Proben vom Typ CoYSE und BaY sowie AgY wird das Verhalten der chemischen

Verschiebung bei Temperatur�anderung untersucht. Die Analyse bewegt sich im Rahmen

der Methode der quantitativen 129Xe-NMR, d.h. die chemischen Verschiebungen bei

Raumtemperatur k�onnen belegungsabh�angig mathemathisch formuliert werden. Es zeigt

sich, dass beim �Ubergang zu temperaturabh�angigen Messungen zwei Modi�kationen zu

ber�ucksichtigen sind. F�ur die Temperaturabh�angigkeit der Wechselwirkungsfaktoren F

wurde eine exponentielle Abh�angigkeit vorgeschlagen, die daraus resultiert, dass mit

sinkender Temperatur die Kontakte zwischen Xe-Atomen im Zeolithen abnehmen.

Au�erdem wird stets ein Anstieg der lokalen chemischen Verschiebungen mit fallender

Temperatur beobachtet. Es wird eine in der Literatur verbreitete Vorstellung �ubernom-

men, die darauf hinausl�auft, dass die bei einer bestimmten Temperatur beobachtete

lokale chemische Verschiebung eigentlich der Mittelwert ist zwischen der tats�achlichen

lokalen chemischen Verschiebung eines Platzes und der chemischen Verschiebung � = 0

im Porenvolumen. Mit abnehmender Temperatur verschiebt sich das Gewicht in Richtung

des Aufenthalts an einem Platz. Im Gegensatz zu den bisher bekannten Untersuchungen

treten in den hier analysierten Proben z.T. mehrere Zentren auf. Dies wird derart

ber�ucksichtigt, dass das Porenvolumen als energetisch homogen angesehen wird, was zur

Folge hat, dass die Temperaturabh�angigkeiten der lokalen chemischen Verschiebungen

mehrerer Zentren �uber ihre Desorptionsenergien miteinander verkn�upft sind.

Im Fall der Zentren Ag+ auf S III versagt dieser Erkl�arungsansatz. Denn weil die lokale

chemische Verschiebung bei Raumtemperatur negativ ist, sollte sie mit abnehmender

Temperatur auch abnehmen oder mindestens konstant bleiben. Dies ist nicht der Fall und

damit ein Anlass, um einen alternative Erkl�arungsansatz ins Spiel zu bringen. Bekannt ist
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die sehr starke Abh�angigkeit der chemischen Verschiebung vom Abstand Xenon-Zentrum.

Es ist m�oglich, dass sich kleine Abstandsverk�urzungen oder -verl�angerungen nicht

merklich auf die Adsorptionskonstanten, aber dennoch auf die chemische Verschiebung

auswirken. Dieser Zusammenhang ist quantitativ nicht zu erfassen, da die Abh�angigkeit

des Abstands von der Temperatur nicht bekannt ist. Hinzuweisen ist noch auf eine

Problematik, die am System AgY(100)O auftritt, welches bei Belegungen N < 8 uc�1

vermessen wurde. Aus der Literatur ergeben sich Hinweise darauf, dass in diesem Berich

Ph�anomene auftreten, die im Rahmen der hier pr�asentierten Vorstellungen (noch) nicht

erkl�art werden k�onnen.

Es zeigt sich, dass zur Formulierung eines umfassenden Modells der 129Xe-NMR

die Besch�aftigung mit der Problematik der Temperaturabh�angigkeit erforderlich ist.

Die vorliegende Arbeit bietet einen Ansatz f�ur die quantitative Analyse der temperatu-

rabh�angigen 129Xe-NMR in Mehrzentrensystemen. Die Durchf�uhrung weiterer Messungen

an vielen unterschiedlichen Systemen mit dem Ziel eines fundierteren Verst�andnisses

bleibt aber weiterhin sinnvoll.
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Kapitel 12

Messdaten

N2-Adsorption auf CoYSE(x) bei T=77,4K (Abb. 7.4 u. 7.5)

x=05 x=14 x=50

p/hPa Vp/(cm
3/g) p/hPa Vp/(cm

3/g) p/hPa Vp/(cm
3/g)

0,0533 0,134 0 0 0 0

0,0533 0,146 0,0467 0,119 0,0780 0,190

0,0667 0,158 0,115 0,217 0,0780 0,192

0,0667 0,175 0,112 0,224 0,107 0,197

0,107 0,223 0,207 0,258 0,120 0,208

0,267 0,274 0,653 0,316 0,320 0,245

0,280 0,280 0,707 0,318 0,147 0,247

0,467 0,302 1,04 0,326 0,200 0,255

1,00 0,325 5,56 0,349 0,347 0,277

1,68 0,333 8,35 0,352 1,68 0,318

3,33 0,342 20,0 0,358 1,76 0,321

51,1 0,361 56,0 0,364 40,2 0,350

94,1 0,364 125 0,367 131 0,356

207 0,369 402 0,371 200 0,359

482 0,373 656 0,373 380 0,362

759 0,377 903 0,378 540 0,364

935 0,382 1003 0,402 657 0,366

1017 0,397 1010 0,506 773 0,367

1037 0,422 1010 0,616 990 0,379

1041 0,482 1008 0,391

1024 0,423

1022 0,456

1025 0,485
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x=31 x=31 (Fortsetzung) x=31 (nach Hydratisierung)

p/hPa Vp/(cm
3/g) p/hPa Vp/(cm

3/g) p/hPa Vp/(cm
3/g)

0 0 992 0,399 0,0780 0,112

0,0400 0,125 1009 0,441 0,707 0,230

0,120 0,187 1017 0,507 0,733 0,231

0,120 0,223 1012 0,548 50,3 0,292

6,07 0,329 1012 0,570 70,3 0,295

9,36 0,332 109 0,298

24,3 0,339 191 0,301

57,1 0,345 243 0,304

183 0,355 436 0,307

225 0,357 519 0,309

376 0,364 656 0,311

444 0,366 871 0,318

515 0,369 943 0,320

679 0,375 1025 0,334

822 0,382 1040 0,389

927 0,388 1041 0,428

Xe-Adsorption in CoYAQ(x) (Abb. 8.1)

x=07; T=273K x=07; T=298K x=07; T=325K x=10; T=298K

p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc)

1,03 0,170 3,04 0,213 1,97 0,0583 0 0

3,49 0,312 8,80 0,417 4,92 0,120 0,452 0,0807

6,74 0,496 19,8 0,621 8,21 0,176 2,08 0,224

10,2 0,661 32,2 0,904 11,6 0,220 4,83 0,374

19,3 1,01 53,8 1,35 21,7 0,340 9,74 0,565

30,8 1,46 104 2,29 34,0 0,493 25,8 0,993

51,1 2,19 165 3,40 55,9 0,737 54,9 1,61

97,6 3,83 210 4,25 108 1,25 126 2,93

156 5,89 229 4,55 171 1,85 178 3,84

218 8,27 333 6,48 236 2,45 251 5,12

319 12,1 338 6,50 348 3,44 327 6,47

437 16,8 418 7,98 475 4,53 437 8,44

567 21,5 479 9,05 605 5,63 535 10,2

702 25,7 492 9,28 738 6,77 605 11,4

841 29,4 560 10,5 871 7,96 627 11,8

598 11,2

628 11,7

695 12,9

735 13,7

762 14,1

829 15,3

896 16,4

963 17,5

1038 18,6
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Co-Adsorption in CoYAQ(x) (Abb. 8.2)

x=07; T=273K x=07; T=298K x=07; T=325K x=10; T=298K

p/hPa N/(Co/uc) p/hPa N/(Co/uc) p/hPa N/(Co/uc) p/hPa N/(Co/uc)

0,019 0,0578 0,0510 0,175 0,0415 0,0549 0 0

0,0554 0,171 0,189 0,279 0,158 0,156 0,00667 0,165

0,516 0,289 2,39 0,301 0,928 0,226 0,0200 0,453

1,70 0,336 4,00 0,393 2,03 0,248 0,467 0,812

2,65 0,365 6,53 0,356 2,90 0,258 4,23 0,900

5,11 0,422 9,74 0,391 5,49 0,279 5,22 0,913

8,12 0,491 11,6 0,476 8,80 0,276 6,39 0,928

11,3 0,562 16,8 0,455 12,0 0,329 7,85 0,944

20,9 0,754 21,9 0,566 22,9 0,371 9,80 0,967

32,9 0,983 28 0,558 35,0 0,420 15,1 1,02

56,4 1,41 34,2 0,677 57,5 0,502 24,5 1,11

106 2,24 45,3 0,709 111 0,679 59,7 1,41

168 3,18 56,3 0,868 175 0,878 150 2,12

233 4,07 82,7 1,02 241 1,07 234 2,73

109 1,29

141 1,47

172 1,77

205 1,94

237 2,23

129Xe-NMR in CoYAQ(x) bei T=298K (Abb. 8.3 und 8.5)

x=07 x=10 (pco=3,6 hPa)

N/(Xe/uc) � fwhm N/(Xe/uc) � fwhm

16,4 214 41 10,6 128 18

14,6 222 37 8,28 122 18,4

13,2 225 35 6,23 119 23,6

9,73 257 47 3,42 119 15,9

0,811 111 18
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Xe-Adsorption in CoYSE(14) (Abb. 8.6)

T=195K T=223K T=253K

p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc)

0 0 0 0 0 0

0,032 0,15 0,738 0,157 0,115 0,0240

0,093 0,22 1,44 0,263 0,219 0,0390

0,635 0,59 3,03 0,490 0,754 0,0921

0,782 0,67 5,04 0,763 1,00 0,111

3,64 2,14 8,80 1,26 2,29 0,193

4,99 2,80 14,8 2,08 4,74 0,319

7,14 4,04 26,7 3,96 9,45 0,531

13,1 8,08 45,1 7,18 22,0 1,05

22,4 16,7 71,6 12,5 37,4 1,66

32,2 28,9 105 20,2 73,1 3,10

53,1 45,9 149 30,7 116 4,90

83,9 52,0 228 41,6 192 8,38

177 57,2 371 48,7 349 16,6

307 59,6 588 52,9 510 24,8

495 61,3 842 55,4 593 28,5

637 62,0 926 55,9 705 32,5

812 62,7 803 35,0

T=273K T=298K

p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc)

0 0 0 0

1,27 0,0711 0,476 0,0127

2,63 0,122 1,23 0,0304

2,16 0,186 2,29 0,0535

9,10 0,312 6,51 0,131

17,5 0,535 13,6 0,265

33,1 0,943 23,7 0,412

62,2 1,63 44,5 0,699

109 2,66 78,5 1,15

197 4,65 150 2,06

394 9,42 259 3,49

522 12,9 398 5,39

664 16,7 543 7,34

776 19,6 669 9,04

768 10,3
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Xe-Adsorption in CoYSE(x) bei T=298K (Abb. 8.8)

x=5 x=31 x=50

p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc)

0 0 0 0 0 0

1,12 0,0165 0,847 0,0172 0,199 0,00490

2,53 0,0374 2,72 0,0545 0,263 0,00629

6,20 0,0920 8,20 0,157 0,475 0,0115

11,7 0,172 12,8 0,236 0,691 0,0169

14,4 0,209 37,3 0,627 1,04 0,0252

20,1 0,294 62,7 0,972 1,30 0,0300

38,5 0,563 100 1,47 1,80 0,0410

75,1 1,08 157 2,02 2,67 0,0600

132 1,86 284 3,74 5,27 0,117

247 3,56 389 5,30 9,19 0,195

373 5,39 459 6,17 12,7 0,258

550 8,13 528 7,04 23,9 0,482

753 11,4 625 8,37 46,3 0,847

1123 17,0 648 8,79 88,5 1,50

1231 18,6 131 2,18

217 3,48

385 5,86

523 8,16

677 10,6

797 12,8

923 14,5

937 14,8

Co-Adsorption an CoYSE(x) bei T=298K (Abb. 8.9)

x=05 x=14 x=31 x=50

p/hPa N/(Co/uc) p/hPa N/(Co/uc) p/hPa N/(Co/uc) p/hPa N/(Co/uc)

2,28 0,0133 0 0 0 0 0 0

3,68 0,0195 0,00707 0,0355 0,00333 0,0776 0,00400 0,0865

8,99 0,0423 0,279 0,0633 0,0233 0,349 0,00800 0,176

10,1 0,0470 1,07 0,0818 0,0767 0,409 0,0453 0,259

15,3 0,0689 1,69 0,0864 0,195 0,440 0,336 0,308

28,6 0,124 3,29 0,103 0,741 0,478 0,527 0,313

59,6 0,250 5,11 0,116 1,68 0,500 1,20 0,333

78,4 0,328 7,16 0,126 3,92 0,527 1,35 0,339

105 0,435 9,12 0,138 5,80 0,544 2,12 0,352

128 0,528 21,0 0,193 11,5 0,578 3,52 0,372

157 0,649 38,4 0,266 23,9 0,604 4,96 0,382

287 1,17 64,26 0,392 38,7 0,677 5,01 0,386
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x=05 x=14 x=31 x=50

p/hPa N/(Co/uc) p/hPa N/(Co/uc) p/hPa N/(Co/uc) p/hPa N/(Co/uc)

402 1,60 74,26 0,412 90,5 0,904 11,3 0,434

526 2,05 131 0,610 123 0,976 15,7 0,478

647 2,50 240 0,958 214 1,34 23,2 0,506

393 1,46 304 1,58 45,1 0,630

514, 1,85 359 1,92 60,1 0,738

602 2,13 419 1,97 77,8 0,803

484 2,23 129 1,03

261 1,57

366 1,97

440 2,23

580 2,79

580 2,79

580 2,79

129Xe-NMR in CoYSE(x) bei T=298K (Abb. 8.10)

x=05 x=14

N/(Xe/uc) � fwhm N/(Xe/uc) � fwhm

18,6 93,4 7,16 13,0 87 11,6

16,8 88,5 6,71 11,5 83,9 13,2

14,2 84,9 6,45 9,98 80,8 9,50

13,0 82,1 5,94 8,52 77,7 10,1

11,0 79,3 6,20 7,25 77 11,6

9,10 74,4 5,68 5,90 73,6 9,47

7,13 71,3 5,17 4,53 70,8 10,1

5,29 69,8 5,43 2,60 66,9 11,1

3,34 65,9 6,45 1,42 65,9 13,9

1,14 63,3 6,45 0,934 67,2 8,00

0,582 62,6 4,46 0,509 64,4 9,05

x=31 x=50

N/(Xe/uc) � fwhm N/(Xe/uc) � fwhm

13,5 108 13,3 14,9 106

11,6 104 12,9 16,2 104 18,7

9,86 100 13,1 14,8 106 15,5

8,40 98,5 14,2 12,7 100 15,9

6,54 94,2 10,7 11,2 102 18,0

4,97 93,4 11,2 9,80 94,7 17,5

3,14 89,0 12,7 7,90 90,8 18,2

1,45 84,7 13,5 6,09 88,8 21,8

4,19 88 18,6

3,19 86,6 11,2

2,28 84,2 20,0
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129Xe-NMR in CoYSE(14) (Abb. 8.12)

p=404 hPa p=595 hPa p=1107 hPa

T/K � fwhm � fwhm � fwhm

298 71,7 12,3 76 17,5 87,7 12,3

273 76,7 11,3 94,7 10,2

253 79,3 10,3 87,0 11,3 98,8 12,5

233 84,9 7,7 91,6 11,8 103 10,8

213 97,3 12,3 110 10,8

203 89,6 10,8 101 14,9 113 11,3

Xenon-Adsorption auf BaY(x) (Abb. 9.1)

x=23; T=298K x=70; T=254K x=70; T=273K

p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc)

0 0 0 0 0 0

1,19 0,0661 0,415 0,260 0,815 0,210

1,83 0,101 2,10 1,27 1,48 0,378

2,72 0,150 2,76 1,65 3,84 0,963

4,93 0,270 4,54 2,61 6,52 1,60

9,17 0,494 8,21 4,47 12,5 3,01

12,4 0,662 19,12 8,76 25,9 5,65

16,8 0,879 45,7 15,2 46,2 8,95

27,5 1,41 133 25,6 85,5 13,6

42,0 2,14 225 32,8 158 19,3

72,1 3,49 337 39,4 235 23,5

117 5,41 501 45,5 339 28,4

178 7,68 577 47,4 517 34,5

255 10,3 754 50,8 644 37,9

312 12,3 841 51,9 779 40,9

428 15,8 1031 54,0 960 44,0

567 19,7 1217 55,4 1195 47,0

702 22,0 1236 47,4

855 25,0

913 25,7

968 26,2
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x=70; T=298K x=75; T=195K x=75; T=223K

p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc)

0 0 0 0 0 0

0,869 0,0864 0,00800 0,135 0,190 0,221

1,78 0,179 0,0220 0,482 0,360 0,413

3,94 0,388 0,0347 0,776 0,696 0,786

7,70 0,749 0,0517 1,16 1,68 1,81

16,4 1,56 0,0829 1,83 3,52 3,36

32,6 2,96 0,140 2,95 7,21 6,09

65,3 5,50 0,274 5,53 15,8 17,9

140 10,1 0,479 8,34 40,5 26,7

277 15,9 1,42 15,5 88,0 40,5

367 18,8 7,34 27,7 187 49,0

472 21,6 22,0 46,1 304 55,2

624 25,1 60,0 60,8 494 60,1

717 27,0 113 65,1 682 63,0

809 28,6 229 67,9 794 64,0

832 29,0 382 69,8 916 66,3

528 70,6

652 71,0

753 71,3

963 71,6

x=75; T=273K x=75; T=298K

p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc)

0 0 0 0

0,188 0,0490 0,389 0,0400

0,867 0,232 0,931 0,0953

1,62 0,428 2,81 0,287

2,94 0,768 4,34 0,440

6,65 1,68 9,24 0,919

14,7 3,51 16,8 1,67

26,9 5,89 31,5 2,97

61,5 11,2 83,5 6,88

117 16,7 159 9,87

175 20,9 258 13,0

391 31,2 383 17,2

568 37,24 4634 19,4

754 42,1 618 23,1

916 45,1 789 26,5

904 28,5
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CO-Adsorption auf BaY(x) (Abb. 9.4)

x=23; T=298K x=70; T=253K x=70; T=273K

p/hPa N/(CO/uc) p/hPa N/(CO/uc) p/hPa N/(CO/uc)

0 0 0 0 0 0

1,02 0,0309 0,114 0,0465 0,186 0,0281

2,33 0,0664 0,437 0,176 0,561 0,0815

5,02 0,138 1,29 0,501 1,44 0,204

13,5 0,354 4,53 1,57 2,29 0,319

21,0 0,540 15,1 4,14 5,27 0,703

40,1 0,9843 40,1 7,61 13,6 1,68

79,8 1,87 106 10,4 21,7 2,47

127 2,71 232 15,3 40,4 4,00

259 4,631 327 17,4 87,0 6,69

377 6,06 441 19,2 145 9,02

469 7,05 569 20,9 271 12,3

560 7,90 703 22,4 360 13,9

579 8,07 733 22,7 475 15,4

637 17,3

747 18,4

760 18,5

x=70; T=298K x=75;T=298K

p/hPa N/(CO/uc) p/hPa N/(CO/uc)

0 0 0 0

0,176 0,00926 0,397 0,0202

1,02 0,0498 0,678 0,0338

3,05 0,144 1,16 0,0570

6,21 0,287 2,01 0,101

13,5 0,602 3,17 0,155

28,2 1,20 5,50 0,264

68,9 2,62 8,84 0,416

108 3,74 11,9 0,551

168 5,21 18,2 0,835

271 7,13 30,5 1,35

336 8,16 52,3 2,14

455 9,76 96,4 3,50

608 11,4 17 5,48

718 12,4 247 6,88

371 8,83

494 10,4

574 11,2
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129Xe-NMR auf BaY(x) bei T=298K (Abb. 9.7)

x=23 x=70 x=75

N/(Xe/uc) � N/(Xe/uc) � N/(Xe/uc) �

27,1 120,6 32,8 153,2 29,9 152,2

23,8 118,6 30,4 151,2 28,1 150,9

20,9 116,3 27,0 148,7 26,0 149,4

18,1 114,7 23,3 146,6 23,4 147,6

15,8 113,4 19,8 144,5 20,8 145,7

14,0 112,4 16,9 143 17,9 143,5

11,2 111,4 12,4 139,4 14,8 141,0

5,92 110,1 6,94 134,3 11,0 137,6

2,37 108,6 3,62 130,1 7,47 134,0

1,46 127,1 4,65 130,5

0,742 126,6 2,93 128,1

129Xe-NMR in BaY(70) bei verschiedenen Temperaturen (Abb. 9.8)

p=832 hPa p=375 hPa p=125 hPa

T/K N/(Xe/uc) � N/(Xe/uc) � N/(Xe/uc) �

298 31,1 151,7 18,8 143 8 134,3

273 33,1 155 19,7 147,6 8,3 139,4

253 34,1 157,6 20,2 150,2 8,5 143

233 34,7 160,0 20,4 8,6 145,6

223 34,9 161,5 20,5 152,8 8,6

213 35,1 162,5 20,6 8,6 146,6

203 35,1 163,6 20,6 8,6 146,6

Xenon-Adsorption in AgY(x) (Abb. 10.1)

x=75; T=218K x=75; T=239K x=75; T=273K

p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc)

0 0 0 0 0 0

0,00733 0,0888 0,0483 0,241 0,0592 0,0970

0,0360 0,429 0,143 0,629 0,243 0,296

0,193 1,91 0,178 0,739 0,797 0,701

0,741 5,37 0,553 1,69 2,35 1,554

3,09 12,2 1,39 3,32 4,99 2,71

13,6 26,8 4,30 7,713 9,83 4,534

43,3 49,2 12,4 14,6 20,5 7,74

350 69,0 48,0 29,7 47,0 13,41

657 71,6 122 47,1 116 23,1

955 72,9 266 58,3 240 34,4

1042 73,2 483 63,5 523 48,0

642 65,5 720 52,6

8483 67,0 984 55,8
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x=75; T=298K x=100; T=298K

p/hPa N/(Xe/uc) p/hPa N/(Xe/uc)

0 0 0 0

0,0780 0,0342 0,0252 0,0507

0,331 0,128 0,0932 0,153

0,622 0,219 0,278 0,333

1,09 0,345 1,07 0,823

1,69 0,493 2,31 1,40

3,24 0,826 4,78 2,34

6,29 1,39 12,2 4,54

14,1 2,64 25,0 7,59

28,9 4,69 58,0 13,1

60,1 8,14 131 20,7

97,1 11,4 255 27,7

148 15,3 404 32,7

275 22,5 676 42,1

360 26,3 912 48,9

544 33,1

655 36,5

772 39,3

917 42,1

1039 44,0

129Xe-NMR in AgY(75) (Abb. 10.4)

p=128 hPa p=488 hPa p=923 hPa

T/K � fwhm � fwhm � fwhm

298 83,2 1,2 130 2,6 146 3,1

273 86,3 1,9 133 1,8 152 2,1

253 90,6 1,2 137 1,8 156 1,6

233 95,1 2,2 143 1,8 161 1,8

223 146 1,8

213 102 2,0 151 1,8 168 1,6

129Xe-NMR in AgY(100) (Abb. 10.6)

p=36 hPa p=12 hPa p=1,5 hPa

T/K � fwhm � fwhm � fwhm

298 44,7 1,7 19,6 2,0 -3,0 2,6

273 51,2 2,1 29,5 1,4 16,2 2,8

253 53,6 2,1 33,4 1,5 24,1 2,8

233 58,0 3,5 40,6 2,1 33,0 3,5

213 65,9 3,5 47,4 2,1 43,3 4,8

203 71,0 3,5 53,2
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