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Simulation der Chemie von Zeolithen mit Computer-Graphik** 

Von Subramaniam Ramdas, John M. Thomas*, P. W. Betteridge, 
Anthony K. Cheetham und E. K. Davies 

Zeolithe haben einzigartige Strukturen und katalytische Eigenschaften sowie ein herausra- 
gendes Adsorptionsvermogen, die rnit Computer-Graphik, besonders der Farbgraphik, in 
eleganter Weise simuliert werden konnen. So lassen sich die Positionen von Kationen und 
von eingelagerten Edukten und Produkten sowie die verschiedenen Arten von Verwachsun- 
gen (intergrowth) in diesen mikroporosen Festkorpern anschaulich darstellen. Dabei ist der 
formselektierende Charakter der Zeolithe unmittelbar zu erkennen. Auch dynamische PhH- 
nomene wie Translation und Rotation von Gastmolekiilen, z. B. Benzol, im Kana1 eines ty- 
pischen Zeoliths, z. B. Silicalit, konnen interaktiv mit geeigneten Potentialfunktionen unter- 
sucht werden. 

1. Einleitung 

Zeolithe sind bereits vor mehr als zweihundert Jahren 
entdeckt worden. Sie werden seit Jahrzehnten zur Wasser- 
enthartung und als Kationenaustauscher, aber auch zur 
Trennung von Molekiilen nach Form und Gr6De (Moleku- 
larsiebe) benutzt. Dariiber hinaus haben sie seit Mitte der 
sechziger Jahre in groI3em Umfang Anwendung als Kataly- 
satoren gefunden"]. In letzter Zeit haben Zeolithe mit ho- 
hem Siliciumgehalt zu neuen Entwicklungen in der form- 
selektiven (shape-selective) heterogenen Katalyse ge- 
fuhrtlZ1. 

Zeolithe sind mikroporose, kristalline Aluminosilicate 
der Formel M,,,[(AI02),(Si02)y]~ m(H20), wobei die Katio- 
nen M rnit der positiven Ladung n die negative Gesamtla- 
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dung des Aluminosilicatgeriistes kompensieren, das aus 
eckenverknupften SO,- und Al0,-Tetraedern aufgebaut 
ist. Durch Verkniipfung dieser Einheiten entstehen Kanlle 
und Hohlraume molekularer Abmessungen (3 bis 8 A 
Durchmesser); die OberflHche der Teilchen, die vor allem 
im Innern liegt, erreicht ca. 500 m2 g-'. Die Kationen be- 
finden sich in den Hohlrlumen, zum Teil statistisch ver- 
teilt, und die Wassermolekule fullen die Lucken. Das Ze- 
olithwasser kann durch Aufheizen oder Evakuieren ent- 
fernt werden. Zeolithe sind auI3erordentlich poros, was ei- 
nen sehr schnellen Austausch von Kationen ermoglicht; 
auch kbnnen kleine neutrale Molekiile leicht in die Zeoli- 
the hinein oder aus ihnen heraus diffundieren. Die Sieb- 
wirkung kann durch Variation von Ladung und GroDe der 
austauschbaren Kationen gesteuert ~ e r d e n [ ~ ] .  Bei ErhO- 
hung des Si/Al-Verhaltnisses durch De~aluminierung[~' 
werden Zeolithe poroser; zugleich wird das Eindringen 
von Kohlenwasserstoffen in die wasserfreien Geriiste er- 
leichtert, und zwar nicht nur wegen der geringeren Zahl 
austauschbarer Kationen, sondern auch wegen der rnit fal- 
lendem Aluminiumgehalt steigenden Hydrophobie (Ole- 
ophilie) des Geriistes. Ein weiterer Vorteil der Zeolithe ist, 
daI3 Brdnsted-Saurezentren, die sich vereinfacht als 
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darstellen lassen, ziemlich gleichmaBig in den Strukturen 
verteilt sind. Diese aktiven Zentren vieler katalytischer 
Prozesse, an denen Kohlenwasserstoffe beteiligt sind, be- 
finden sich auf den inneren Oberflachen und sind fur 
Reaktanten leicht zuganglich; viele formselektive Reaktio- 
nen sind deshalb an Zeolith-Katalysatoren moglich. 

Um die unterschiedlichen Nuancen der Strukturchemie 
von Zeolithen zu verstehen, sind Modelle notwendig, die 
unter anderem die Geriiststruktur sowie Formen und Gro- 
Ben von Hohlraumen und Kanalen zeigen. Modelle einiger 
Zeolithe wurden von Andersson bei der Beschreibung kom- 
plexer anorganischer Ktistallstrukturen gegeben'''. Ob- 
wohl solche Modelle sehr anschaulich sind, ist ihre Her- 
stellung oft zeitraubend, und zudem weisen sie haufig 
Schwachen auf. So konnen zusatzliche, nicht zum Geriist 
gehorende Kationen, die das chemische Verhalten der 
Zeolithe sehr stark beeinflussen, mit konventionellen Mo- 
dellen kaum befriedigend dargestellt werden. Hier bietet 
sich die Computer-Graphik als leistungsfahiges Verfahren 
an. Mit ihm lassen sich nicht nur Strukturen darstellen, ein 
am Bildschirm erhaltenes Computer-Model1 kann auch 
schnell verandert werden, so daB man unterschiedliche 
strukturelle Merkmale untersuchen kann. Zum Beispiel 
konnen die Positionen von Kationen verandert und Ord- 
nungs-Unordnungsphanomene in der Kationenteilstruktur 
sowie Defekte verschiedener Art durchgespielt werden. 
Weiterhin sind Berechnungen der Wechselwirkungsenergie 
moglich, wenn geeignete theoretische Modelle zur Verfu- 
gung stehen, die z. B. Adsorption und Diffusion eines 
Gastmolekiils in einem Zeolithgeriist beschreiben. Compu- 
ter-Simulationen ermoglichen manchmal ,,Experimente", 
die mit realen Substanzen nicht durchfuhrbar sind; zu- 
gleich sind leistungsfahige Darstellungen und schlieBlich 
auch Auswertungen von Ergebnissen moglich. Diese Kom- 
bination von Computer-Simulation und graphischer Dar- 
stellung fand ihren Weg sehr schnell auch in andere Berei- 
che der Chemie: Unter anderen haben sich Pharmakolo- 
gen in den letzten Jahren bei der Arzneimittelentwick- 

und Biochemiker beim Studium der Struktur von 
Biomolekiilen'6h1 dieser Technik bedient. 

Wir geben eine Einfuhrung in die Anwendung von Com- 
puter-Graphik bei der Untersuchung der Zeolith-Chemie 
unter folgenden Gesichtspunkten: 

Anschauliche Darstellungen von Zeolithstrukturen, 
die alle Details von Rontgen-Strukturanalysen wie- 
dergeben ; 
Simulation und optische Darstellung von Verwach- 
sungen, Verzwillingungen und anderen zweidimen- 
sionalen Fehlordnungen, die haufig in Zeolithen auf- 
treten; 
Simulationen dynamischer Wechselwirkungen zwi- 
schen organischen Molekiilen und dem Zeolithge- 
riist. 

erwarten, daB mit dieser Technik auch die Ubergangszu- 
standsselektivitat von Zeolithenl'] (,,Echtzeit-Simulation" 
eines Reaktionsverlaufs) untersucht werden kann. 

2. Farbdarstellungen von Zeolithgittern 

2.1. Die Zeolithe X und Y 

Die Zeolithe X und Y sind strukturell mit dem Mineral 
Faujasit verwandt. Ihre Baueinheiten sind abgestumpfte 
Oktaeder, die als Sodalith-Kafige, 0-Kafige oder Tetrakai- 
dekaeder (Vierzehnflachner) bezeichnet werden. Diese 
sind iiber hexagonale Prismen rnit benachbarten Kafigen 
verbunden, wobei groBere ,,Superkafige" (a-Kafige) gebil- 
det werden (Abb. I).  Die nicht zum Geriist gehorenden 
Kationen nehmen hauptstichlich die Positionen S(I), S(I'), 
S(I1) und S(I1') ein. In Abbildung 1 wird die Bedeutung 
der unterschiedlichen Besetzung dieser Kationenpositio- 
nen unmittelbar deutlich: 1. Wahrend fast alle S(I1)-Posi- 
tionen am Rand der a-Kafige besetzt sind, trifft dies fur 
die benachbarten S(1)- und S(1')-Positionen nicht zu. 2. 
Kationen, die eine hohere Koordination bevorzugen, be- 
setzen meistens die Pdsitionen S(1). Die S(I1')-Positionen 
in  den @-Kafigen bilden tetraedrische Cluster, was eine Be- 
setzung verhindert. 

Abb. 1.  Faujasitgeriist (0-Atome nicht abgebildel) mit den wichtigsten Katio- 
nenpositionen. S(1') und S(I1') befinden sich in den b-Klfigen, S(1) und S(II) 
in den hexagonalen Prismen bzw. am Rand der Superktifige. Daruber hinaus 
gibt es weitere Kationenpllitze in den Superktifigen. 

Der Austausch von Aluminium gegen S i l i c i ~ m [ ~ ]  fuhrt zu 
Zeolithen, deren Hohlraume und Kanale nahezu frei von 
Kationen sind. Dadurch wird, wie bereits in der Einleitung 
erwahnt, die Affinitat eines Zeolithes fur neutrale organi- 
sche Molekiile erhoht, weil die Kanale groBer sind und 
mehr Raum in den Kafigen verfugbar ist; obendrein ist das 
Geriist weniger polar. Abbildung 2 zeigt oben exempla- 
risch ein Ethanmolekiil im Superkafig von Zeolith Y. Der 

Auf diese Art konnen Zeolith-Katalysatoren unter sehr 
wirklichkeitsnahen Bedingungen studiert werden. Wir de- 
monstrieren in diesem Fortschrittsbericht anhand einiger 
typischer Beispiele, wie sich die Formselektivitat von Zeo- 
lithen fur Edukte und Produkte simulieren lafit. Es ist zu 

Eingang zum a-Kafig, ein zwblfgliedriger Ring, ist weit ge- 
nug, um auch ein groBes organisches Molekul wie. Azo-di- 
isobutyronitril (AIBN) passieren zu lassen. Aus AIBN las- 
sen sich durch Bestrahlung Radikale (und N2) erzeugen"]], 
deren Rekombination zu Tetramethylbutandinitril fiihrt. 
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Die Bildung dieses Produktes vor anderen, weniger sym- 
metrischen['] wird durch die eingeschrankte Rotation und 
Translation der im Superkafig ,,eingefrorenen" Radikale 
stark begunstigt. Diese eingeschrankte Beweglichkeit des 
Molekuls im Kafig sieht man am besten bei einem Gro- 
Benvergleich (Abb. 2 unten): In der ausgleichenden Ebene 
des AIBN-Molekiils wird eine maximale van-der-Waals- 
Ausdehnung von 8.9 A nicht uberschritten; damit ist es et- 
was kleiner als der Durchmesser des Superkafigs (9.2 A). 
Entscheidend dafiir, da13 das Molekiil in den Kafig gelan- 
gen kann, ist allerdings die Offnung des Kafigs (Zwolf- 
ring), die 7 A betragt. Zu dieser paBt aber gerade die mini- 
male van-der-Waals-Ausdehnung von 6.2 ,&, die sich bei 
Betrachtung des Molekuls in Langsrichtung ergibt. 

Abb. 3. Gerust und Kationen in der K--Form von Zeolith A. Rot: 0, gelb/ 
hellblau: Si/AI, dunkelblau (klein und groB): Kationenstellen. Das Netz- 
werk, das die van-der-Waals-Oberflache bedeckt, ist unten links mit einem 
Ethanmolekul im Kana1 abgebildet. Die K"-lonen, die die dffnung des acht- 
gliedrigen Rings (0-Atome nicht gez8hlt) blockieren, miissen entfemt wer- 
den, damit das Ethanmolekiil diffundieren und adsorbiert werden kann. Dies 
erreicht man durch Vergr6Berung des Si/Al-VerhBltnisses, womit sich die 
Anzahl austauschbarer Kationen pro Elementarzelle verkleinert wie in ZK-4 
oder - bei einem festen Si/Al-Verh8ltnis - durch Austausch einwertiger lo- 
nen gegen zweiwertige. 

blauen Kationenstellen in den Zentren der Sechsringe (0- 
Atome (rot) nicht gezahlt) iindern den ,,kinetischen Durch- 
messer" der Kanale ein wenig und reduzieren das Hohl- 
raumvolumen des Superkafigs. Die groBen blauen Katio- 
nenstellen verschlieBen die Achtring-Offnungen vollstan- 
dig. Eine Methode, den Zeolith so zu verandern, daB Koh- 
lenwasserstoffmolekule frei diffundieren konnen, ist der 
Ersatz von Kalium durch zweiwertige Ionen wie Stronti- 
um; dadurch wird nicht nur die Anzahl der benbtigten 
Kationen halbiert, sondern diese besetzen auch uberwie- 
gend die Positionen in den Sechsring-Offnungen, wodurch 
die Kanale frei bleiben. Vorteilhafter ist jedoch die Vergro- 
Berung des Si/Al-Verhlltnisses wie im Zeolith ZK-4, der 
bei gleicher Struktur wie Zeolith A ein Si/Al-Verhaltnis 
von 32 .5  aufweist. Zeolith ZK-4 ist damit kationenarmer 
als Zeolith A und verfugt deshalb iiber freie Kanale. Ein 
geradkettiger Kohlenwasserstoff kann sich relativ frei 
durch solche Kanale bewegen. Abb. 2. Ethan (oben) und Azo-diisobutyronitril (unten) im SuperkBfig des 

Faujasitgenlsts. Der Ubersichtlichkeit halber ist im unteren Bild nur der 
zwolfgliedrige Ring, der sich zum Superkafig hin dffnet, abgebildet (Si: vio- 
lett. 0: rot; die GrdBenverhBltnisse entsprechen den van-der-Waals-la- 
dien). 

2.3. Formselektivitat von Zeolithen am Beispiel ZSM-5 
2.2. Die Zeolithe A uad ZK-4 

Die Formselektivitlt der Zeolithe erreicht in einigen Fal- 
len die von Enzymen; sie ist entscheidend fur ihre Venven- 
dung als Katalysatoren und kann wirkungsvoll mit Com- 
puter-Graphik untersucht werden. Abbildung 4 zeigt, mit 
welcher Leichtigkeit Methanolmolekiile durch die Kangle 
von Zeolith ZSM-5 diffundieren konnen; bei erhdhten 

Die Struktur von Zeolith A wird ebenfalls aus Sodalith- 
KZLfigen aufgebaut, die hier jedoch iiber Wiirfel statt iiber 
hexagonale Prismen verkniipft sind. Die Positionen der 
nicht zum Geriist gehorenden Kationen sind fur die K@- 
Ford'"] von Zeolith A in Abbildung 3 gezeigt. Die kleinen 
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Abb. 4. Formselektivitat von ZSM-5. Der in der Bildmitte gezeigte 
Querschnitt des Kanals ist orangefarben dargestellt. Zum Vergleich sind 
Form und Gr6De einiger Molekiile in den Projektionen entlang ihrer Haupt- 
achsen angegeben: Links von oben nach unten: Methanol, 2,2-Dimethylpen- 
tan,p-Xylol; rechts von oben nach unten: n-Pentan, 4-Methylchinolin, m-Xy- 
101. Gelb: CH,, weiD: C, rosa: N, rot: 0, blau: H. 

Temperaturen entstehen dabei n-Alkane der Benzin-Frak- 
tion. Verzweigte Alkane werden in den Kreuzungspunkten 
der Kanale festgehalten und isomerisieren hier ebenfalls 
zu n-Alkanen. In ahnlicher Weise kann der Anteil von p- 
Xylol in Xylol-Mischungen erhoht werden. Abbildung 4 
macht auch deutlich, dal3 die aciden Stellen auf der Ober- 
flache eines Zeoliths mit grol3en Offnungen und Hohlrau- 
men aul3erst wirkungsvoll von 4-Methylchinolin blockiert 
werden kijnnen; nur fur kleinere Basen, die die Poren pas- 
sieren konnen, bleiben dann die aciden Gruppen im In- 
nern der Geriiststruktur zuganglich. 

3. Simulation von Defekten und Verwachsungen 

3.1. Die Zeolithe ZSM-5 uod ZSM-11 

Computer-Simulationen dienen nicht nur, wie im vori- 
gen Abschnitt beschrieben, der Illustration, sie k h n e n  
auch benutzt werden, um Strukturvorschlage zu priifen 
und Modelle mit den experimentell, z. B. elektronenmikro- 
skopisch, erhaltenen Resultaten zu vergleichen. Die Elek- 
tronenmikroskopie ist wahrscheinlich die beste Methode, 
um Verwachsungen in kristallinen Festkorpern zu untersu- 
chen. So konnten kiirzlich die Verwachsungen der struktu- 
rell sehr ahnlichen Zeolithe ZSM-5 und ZSM-11 im Detail 
geklart werden["I; in beiden verlaufen Ketten aus fiinf- 
gliedrigen Ringen parallel zur c-Achse. Benachbarte Ket- 
ten in a-Richtung werden in ZSM-5 durch Inversion (i), in 
ZSM- 1 1 aber durch Spiegelung (0) auseinander erzeugt. 
Abbildung 5 zeigt schematisch das Auftreten von Bandern 
der ZSM-1 I-Struktur in einer ZSM-5-Matrix. Im Compu- 

ter-Experiment kijnnen unterschiedliche Verwachsungen 
von ZSM-5 mit ZSM-11 durch Anwendung von 0- und i- 
Operationen erzeugt werden. Werden die Si- und Al- 

Abh. 5. Verwachsungen der Zeolithe ZSM-5 (gelb) und ZSM-I l (blau) (sche- 
matisch); Blick in Richtung der b-Achse. Beide Sirukturen werden aus fiinf- 
gliedrigen Ringen, die eine Kette entlang der c-Achse bilden, aufgebaut. Be- 
nachbane Ketten werden in ZSM-5 durch Inversion, in ZSM-I 1 durch Spie- 
gelung senkrecht zur a-Achse eneugt. Trotz dieser Defekte ist das Netzwerk 
homogen. 

a)  

1 ' .  . .  
i i  t i u i  i i i i i i  i u i  i i  i i ioi i  i i o i  i i  

Abb. 6. a) Maske einer irregularen Verwachsung der Strukturen der Zeolithe 
ZSM-5 und ZSM-I 1 mit einer mittleren Translationsperiode a = 70 A (vgl. 
Text). Die Symmetrieelemente i und o liegen in den gekennzeichneten La- 
mellen. Die fur ZSM-1 I typischen Spiegelebenen o haben voneinander ver- 
schiedene Abstande (50.70.90 A), die im Mittel jedoch a ergeben. - b) Opti- 
sche Fourier-Transformierte von a) mit den reziproken Vektoren a t  und c* 
sowie dey Beugungsordnungen h und I der zur gemittelten Struktur 
(OO= 18.4 A) gehbrenden Hauptreflexe. - c) Elektronenbeugungsbild von 
ZSM-S/ZSM-11-Kristallen. Nur der innere Bereich entspricht dem in b) er- 
zeugten Ausschnitt des reziproken Raumes. Die Satellitenreflexe langs a* 
entsprechen einer mittleren Uberperiode von 66 A. Die Streifen im Bereich 
der Satellitenreflexe zeigen, daO tatsachlich eine Uberlagerung verschiedener 
unregelmsDiger Pseudoperioden vorliegt. 
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Atomlagen durch Punkte markiert, entsteht eine Maskel.], 
mit der sich ein Diffraktogramm erzeugen ltiBt, das dann 
rnit den beobachteten Elektronenbeugungsbildern vergli- 
chen werden kann. Ein typisches Beispiel fur eine ZSM-5/ 
ZSM-1 I-Verwachsung ist in Abbildung 6 dargestellt. 

3.2. Vernvillingung im Zeolith Y 

Sind alle (Ill)-Flachen im Zeolith Y bezuglich ihrer 
Nachbarflachen verzwillingt, so erhtilt man die Struktur 
(Abb. 7a), die entsprechende Maske (Abb. 7b) und das zu- 
gehorige optische Diffraktogramm in (1 1 1)-Projektionen 
(Abb. 7c). Die hexagonale Symmetrie des Beugungsbildes 
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Abb. 7. a) Netzwerk der mehrfach verzwillingten Faujasit-Struktur. Die Ver- 
zwillingung tritt bei jeder angrenzenden (1 1 I)-Ebene auf. Dadurch entsteht 
eine hexagonale Struktur, und die Projektionsebene ist jetzt (OOI)h..; b) 
Maske des Geriistes in derselben Projektion; es sind nur die Positionen der 
Si- und Al-Atome dargestellt: c) optische Fourier-Transformiette von b), die 
Zonenachse ist [OO1]h... 

ist fur die erweiterte Defektstruktur zu erwartenl’*’; sie ist 
zufallig mit der des Zeoliths ZSM-3 identisch, der zuerst 
von Kokotailo und Ciric beschrieben wurde[”]. Fur den un- 
verzwillingten Zeolith Y sind entsprechende Darstellungen 
zum Vergleich in Abbildung 8 gezeigt. In [Ill]-Richtung 
gleichen sich Beugungsdiagramm und Maske in Abbil- 
dung 7 und Abbildung 8, sieht man einmal von Intensittits- 
unterschieden ab1’41. Schaut man jedoch ltings [llo], so 
kann man die Defektbereiche des Kristalls deutlich erken- 
nen. Fur den hypothetischen Fall, daD jede dritte Schicht 
von (1 1 1)-Flachen ein Zwilling der zweiten Schicht ist, 
zeigt Abbildung 9 die Maske in Farbe, um die verzwilling- 

I*] Die Maske ist der Positivfilm der Struktur eines Objektes (Abb. 6a). Mit 
einer optischen Bank aus Laserquelle, Linsen und Aufzeichnungseinheit 
wird das Beugungsbild (Abb. 6b) erzeugt. Der Vorteil dieser Technik liegt 
darin, da0 auch groBe Superzellen nicht-periodischer Defekte behandelt 
werden kdnnen, wie sie bei Zeolithen auftreten. 

al  cl  * -. -. 

(OTO) 
4 I0111 = . (000) - . 

Abb. 8. a) Geriist der Faujasit-Struktur in der Projektion entlang der kubi- 
schen Raumdiagonale [ I l l ] .  Durch die Stapelfolge A, B, C werden sdmtliche 
Kafige geschlossen und in der vorliegenden Projektion eine kleinere Identi- 
tatsperiode erzeugt; b) die zu a) gehdrende Maske (vgl. Abb. 7b); c) optische 
Fourier-Transformierte zu b). Man beachte die wegen der geanderten Identi- 
tatsperiode verringerte Anzahl der Reflexe. 

ten Schichten hervorzuheben. Eine statistische Verteilung 
von Zwillingsebenen htitte eine Streifung im Beugungsbild 
langs [111] zur Folge. 

Abb. 9. Hypothetisches Modell einer verzwillingten Fdujasit-Strukrur, in der 
die Zwillingsbildung nach jeder dritten Schicht (blau-rot-griin) entlang der 
kuhischen Raumdiagonalen [I 11) erfolgt. 

3.3. Stapelvarianten 

Es gibt eine ganze Reihe verwandter Zeolithstrukturen 
mit tihnlicher chemischer Zusammensetzung ; ihre Bauein- 
heiten sind Sechsringe aus Si0,-Tetraedern, die entlang 
der hexagonalen c-Achse auf drei Arten (A, B und C, siehe 
Abb. 10) gestapelt sein k6nnen und so eine fast unbe- 
grenzte Anzahl unterschiedlicher Geriiststrukturen ermog- 
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Abb. 10. Schematische Darstellung der Chabasit-Zeolithe: Oben: AB- und 
Mitte: ABC-Stapelfolge in Richtung der hexagonalen c-Achse; unten: sche- 
matische Darstellung der Mbglichkeiten von Verwachsungen und Stapelfeh- 
lern dieser Zeolithe: Projektion auf die be-Ebene. 

lichen["]. Obwohl diese konventionell als polytyp klassifi- 
ziert werden konnten, unterscheiden sich ihre Strukturen 
doch ganz wesentlich; treten z. B. nur zwei Stapelvarianten 
in beliebiger Ordnung auf, so enthglt die Struktur groRe 
offene Kanale in c-Richtung wie z. B. im Offretit (Abb. 10 
oben). Sind aber alle drei Stapelvarianten vorhanden, so 

entstehen in Abhangigkeit von der jeweiligen Stapelfolge 
langere und kiirzere Hohlraume mit Zwolfring-Offnungen, 
die jedoch effektiv blockiert sind wie z. B. in Liottit und 
Afghanit (Abb. 10 Mitte). In Tabelle 1 sind einige Zeolithe 
mit derartigen Stapelfolgen aufgefuhrt. 

Tabelle 1. Die Zeolithe der Chabasit-Familie. 

Name Abkiir- Raum- Gitterkonstante [A] Stapel- 
zung gruppe a c folge 

Afghanit 
Cancrinit 
Chabasit 
TMA-E(AB) 
Erionit 
Gmelinit 
Levyn 
Liottit 
Losod 
Offretit 
Sodalith 

AFG 
CAN 
CHA 
EAR 
ERI 
GME 
LEV 
LIO 
LOS 
OFF 
SOD 

P6,/mmc 
P6,/mmc 
R3m 
F'6,/mmc 
P6Jmmc 
P6drnmc 
Rjm 
P6m2 
P6,/mrnc 
P6m2 
143111 

12.8 21.4 
12.8 5.1 
13.2 15.1 
13.3 15.2 
13.3 15.1 
13.8 10.0 
13.3 23.0 
12.8 16.1 
12.9 10.5 
13.3 7.6 
8.9 - 

ABABACAC 
Atl 
AABBCC 
ABBACC 
AABAAC 
AABB 
AABCCABBC 
ABABAC 
ABAC 
AAB 
ABC 

In den Mutterstrukturen sind haufig Stapelfehler beob- 
achtet worden, besonders elektronenmikroskopisch bei 
hochauflosender Direktabbildung['61. 1st das Material irn 
Elektronenstrahl stabil und kann der Zeolith entlang der 
[ 1 101-Zonenachse betrachtet werden, dann konnen die un- 
terschiedlichen Positionen der achtgliedrigen ringformigen 
Offnungen in Abhangigkeit von der Stapelfolge leicht er- 
kannt werden. Wir haben eine neuartige Methode ausgear- 
beitet117', urn jede beliebige Stapelfolge so zu sirnulieren, 
da13 ein direkter Vergleich rnit dem elektronenmikroskopi- 
schen Bild rnoglich ist. Sogar isolierte Defekte konnen er- 
kannt werden. Abbildung 10 unten zeigt schematisch, wie 
in solchen Computer-Expenmenten Zeolithe unterschied- 
licher Stapelfolgen miteinander verwachsen. Es sei beson- 
ders auf die dadurch entstehenden Achtring-offnungen 
aufmerksam gemacht. Durch Weiterentwicklung der hoch- 
auflosenden elektronenmikroskopischen Direktabbildung 
konnten auch diese Anordnungen sichtbar gemacht wer- 
den. 

3.4. Simulation nicht-koharenter Zwischenbereiche in 
Kristalliten 

Es gibt zunehmend Hinweise darauf, daB auch unter- 
schiedliche, aber miteinander verwandte Zeolithstrukturen 
aufeinander aufwachsen konnen. Ein solcher Fall wurde 
von Kerr et a1.1'81 fur Zeolith L und Offretit oder Erionit 
entdeckt. Ahnliche Erscheinungen sind bei synthetischem 
Mazzit und Offretit sowie bei Mazzit und Zeolith Y beob- 
achtet w~rden~' '~.  Bei der Simulation solcher Zwischenbe- 
reiche mussen groRe Identitatsperioden im Wachstumsbe- 
reich beriicksichtigt werden (mitunter 2 100 A). Die Be- 
handlung so grol3er Einheitszellen rnit Computer-Graphik 
ist wahrscheinlich der beste Weg, die Auswirkungen dieser 
Phanomene auf die Struktur darzustellen. Am Beispiel des 
Wachstums von Zeolith L wird das Auftreten einer Uber- 
struktur vom Typ f n i m R 3 2 . 2 "  (siehe Abb. 1 1 )  beschrie- 
ben1201. Ahnliche Uberlegungen gelten auch fur die am An- 
fang des Abschnitts angefuhrten Beispiele. 
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Abb. I I. Projektion in Richtung [OOll  des gemeinsamen Bereichs (1/13ilJ R 
32.2"), den man erhalt. wenn man eine Hiilfte des Zeoliths L in Richtung 
[OOI] um 32.2" gegeniiber der anderen dreht Cjede Ecke bedeutet ein iiber 
Sauerstoff verbundenes Si- oder Al-Atom). Die Gitterkonstante im Uberlap- 
penden Gitter ist um fl grORer als im urspriinglich hexagonalen 
(ao= 18.4 A), 

Kleine Domanen mit der Gitterperiode uo.@ (ao= 
18.4 A) in der Zone [OOI] sind bereits haufig rnit dem hoch- 
auflosenden Elektronenmikroskop beobachtet worden. 
Die entsprechenden optischen Diffraktogramme geben 
Hinweise dafiir, daB hier eine Venvachsung der beiden 
Kristallite mit einer Drehung von ca. 30" vorliegt; die 
exakte Bestimmung ergab 32.2". Aus der schematischen 
Darstellung des Grenzbereichs (Abb. 11) geht hervor, daB 
sich bei dieser Art von Verwachsung weniger offene Ka- 
nale uberschneiden. Trotz der Uberlagerung der Gitter tritt 
keine Koinzidenz von entsprechenden Atompositionen 
auf. Abbildung 11 zeigt auch, daB die Verringerung der 
Zahl offener Kanale in der Grenzflache (= 8% in Zeolith 
L) die Diffusion von Molekiilen entlang der Richtung [OOl] 
behindert. 

auBer Acht gelassen (unendlich verdunntes System); au- 
Derdem nehmen wir an, daD das Geriist durch die Gastmo- 
lekiile nicht verandert wird. Es gibt allerdings gute Griinde 
fur die Annahme, daD bestimmte organische Molekule die 
Zeolithstruktur deformieren. Auch dieser Vorgang konnte 
rnit der Computer-Graphik verfolgt werden. 

Das bei unseren Untersuchungen verwendete Modell ist 
ein einfacher, empirischer Ansatz fur die van-der-Waals- 
Energie rnit einem zusatzlichen elektrostatischen Term. 
Der Ausdruck fur nicht-gebundene Atompaare lautet: 

A, B, C, D sind Konstanten, 4, und 42 die Ladungen der 
Atome, K ist ein Umrechnungsfaktor und r der Abstand 
zwischen den Atomen. Die Parametrisierung der van-der- 
Waals-Terme dieser Gleichung wurde nach Del Re et al.t2'' 
rnit den Koeffizienten von Kiseleu et a1.[221 durchgefuhrt. 
Die meisten organischen Molekule sind neutral, aber die 
einzelnen Atome tragen Partialladungen, die mit Hilfe von 
MO-Rechnungen bestimmt werden k6nnedZ3'. Ahnliche 
theoretische Abschatzungen fur die Ladungen der Geriist- 
a t ~ m e ~ ~ ~ l  sind fur die Beschreibung der weitreichenden 
elektrostatischen Wechselwirkungen notwendig. Ein Wich- 
tungsfaktor kann in die Konstante K hineingezogen wer- 
den; wir haben in unseren Rechnungen den Wert 1 ver- 
wendet. 

Die gesamte Wechselwirkungsenergie wird uber die 
Summe der Atom-Atom-Wechselwirkungen bestimmt. 
Diese Annahme ist bereits bei der Berechnung der Konfor- 
mation von Proteinen und der Packung von Molekulen in 
Festkorpern erfolgreich angewendet worden. Wir haben 
eine weitere Naherung fur die schnelle Berechnung der 
Wechselwirkungen zwischen entfernten Atomen einge- 
fuhrt. Die abstoBende Wechselwirkung, die nur eine kune 
Reichweite hat, wird vernachllssigt; die Terme fur die an- 
ziehende van-der-Waals-Wechselwirkung und fur die elek- 

4. Energien der Wechselwirkung 
organischer Molekiile rnit Zeolithen 

Form und GroDe der Hohlrlume und Kanale in Zeolith- 
geriisten bestimmen ihre Aufnahmeflhigkeit fur organi- 
sche Molekule und deren Diffusionsverhalten. Nicht nur 
zur Darstellung dieser Phanomene eignet sich die Compu- 
ter-Graphik hervorragend (siehe Abschnitt 2 und 3), mit 
ihrer Hilfe lassen sich auch Energieanderungen untersu- 
chen, die auftreten, wenn organische Molekiile durch die 
Hohlraume diffundieren. Man kann ein Molekul auf sei- 
nem Weg durch die Kanale am Bildschirm regelrecht ,,be- 
gleiten"; hierfur ist die interaktive Arbeitsweise besonders 
geeignet. Die Wechselwirkungsenergien des Molekuls in 
der Geriiststruktur an einem beliebigen Ort in einer belie- 
bigen Orientierung konnen ,,in situ" berechnet werden. 

man einen Algorithmus, der einerseits genau Snug,  ande- 
Berechnung der Wechselwirkungsenergien benotigt Abb. 12. Benzolmolekiil in einem Kana1 des Zeoliths ZSM-5. Fiir d ~ e  Berech- 

variiert, daB die Molekiil-Ungsachse und die Achse des Kanals (b-Achse) 
stets parallel sind, wahrend der Winkel 0 zwischen der Querachse des Mole- 
kills und dem maximden Durchmesser des Kanals in regelmaaigen Interval- 
len verandert wurde; im vorliegenden Fall ist 0-0". 

nung der Wechselwirkungsenergien wurde die Orientierung des Molekiils SO 

rerseits such schnell genug fur die interaktiven Rechnun- 
gen sein muD. Der Einfachheit halber haben wir dabei die 
Wechselwirkungen zwischen den organischen Molekiilen 
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trostatische Wechselwirkung werden gleich fur ganze 
Atomgruppen a b g e ~ c h a t z t ~ ~ ~ ~ .  

Wir miichten die Anwendung dieses Verfahrens am Bei- 
spiel der Adsorption von Benzol in Silicalit, einem alumi- 
niumfreien Zeolith mit ZSM-5-Struktur, demonstrieren. 
Dieses System haben wir nicht nur wegen seiner Bedeu- 
tung fur industrielle Anwendungen gewahlt, sondern auch, 
weil die Rechnungen hier nicht durch Unsicherheiten der 
Aluminiumatom-Positionen und durch zusltzliche Katio- 
nen erschwert werden. Das Benzolmolekul wird auf eine 
geeignete Anfangsposition in einem der Kanale eines Ze- 
olithfragments mit ungeflhr 3500 Atomen plaziert (Abb. 
12); dann werden die Wechselwirkungsenergien zwischen 
Benzol und Silicatgeriist in Intervallen von 0.4 A entlang 
des Kanals fur verschiedene Ausrichtungen des Molekuls 
zu seiner zweizlhligen Achse berechnet (etwa 1600 Einzel- 
werte). In Abbildung 13 ist die Energie fur eine bestimmte 

Abb. 14. Konturdarstellung der Adsorptionsenergien; schwarz: - 10, dunkel- 
blau: -2, mittelblau: 0, hellgmn: 2, dunkelgriin: 4, gelbgriin: 8, gelb: 12, 
hellblau: 16 kcal/mol. Die Energien sind in Abhiingigkeit von 0 (Ordinate) 
und der Distanz in 6-Richtung (Abszisse) auf getragen. Derartige Konturkar- 
ten erhllt man aus Ergebnissen, wie sie Abbildung 13 zeigt, wenn man 0 ic- 
dert. Die Abszissenwerte lauten von links nach rechts 60,65,70,75 und 80 A. 
die Ordinatenwerte von unten nach oben -90, -45,0,45 und 90". 

eine bedeutende Rolle bei der Untersuchung von Adsorp- 
tions- und Diffusionsprozessen in Zeolithen spielen wird. 

Wir danken den vielen Kollegen in Oxford und Cam- 
bridge, unseren Universitaten sowie den Firmen Exxon und 
BP, die in unterschiedlicher Weise Teile dieser Arbeir unter- 
stutzt haben. Ferner gilt unser Dank den Photographie-Ex- 
perten E. L. Smith, I .  A .  Cannell und N .  F. Cray, deren Ko- 
operation und Geschicklichkeit vie1 zur Prasentation der Er- 
gebnisse beitrugen. 
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ubersetzt von Dr. Reinhard Ne.vper, Stuttgart. 

Abb. 13. Energie E der Wechselwirkung eines Benzolmolekiils rnit dem Sili- 
calitgeriist (Abb. 12) bei der Wanderung durch einen Kanal (in 6-Richtung) 
in Abhlngigkeit von der zuriickgelegten Distanz d. Der Ausgangspunkt 
wurde willkiirlich gewilhlt, und die Gesamtdistanz (20 A) entspricht dem 
Durchmesser einer Einheitszelle: 0 = 30". 

Orientierung als Funktion des Weges entlang des Kanals 
aufgetragen. Diese Ergebnisse kbnnen wirkungsvoller auf 
einer Konturkarte durch verschiedenfarbige Bereiche fur 
die unterschiedlichen Energieniveaus dargestellt werden. 
Geometrische Merkmale wie die Symmetrie des Systems 
und Einschrankungen bei den Bewegungen des Molekuls 
im Kanal werden auf diese Weise sichtbar. Aus Abbildung 
14 kann man z. B. unmittelbar entnehmen, daD Molekule 
nur in ganz bestimmten Orientierungen leicht diffundieren 
konnen. Zugleich werden die Energiebameren und die Be- 
reiche mit gr6Rerem Orientierungsspielraum an den 
Schnittstellen von geraden und sinusfiirmigen Kanalen 
deutlich. Einer der groBen Vorziige der interaktiven Com- 
puter-Graphik ist, daD solche optimalen Konfigurationen 
fur detaillierte Untersuchungen (verfeinerte Potentiale, 
groBere Geriistsegmente) eingefroren werden kbnnen. Wir 
sind der Uberzeugung, daB dieses Verfahren in Zukunft 
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Organische polymere und nichtpolymere Materialien 
mit guten nichtlinearen optischen Eigenschaften 

Von David J. Williams* 

Die nichtlinearen optischen Eigenschaften organischer Verbindungen, die von ihren elek- 
tronischen Verhaltnissen und ihrer Struktur im Festktirper abhangen, finden in vielen Berei- 
chen der Optoelektronik einschlieBlich optischer Kommunikationstechnik, Positionierung 
und Steuerung von Lasern sowie integrierter Optik Anwendung. Polymere und nichtpoly- 
mere aromatische Verbindungen zeigen wegen ihres stark delokalisierten n-Elektronensy- 
stems groDe nichtlineare optische Effekte. Chemiker sind heute imstande, Materialien mit 
spezifischen Eigenschaften fur die jeweilige Anwendung maflzuschneidern. Einige organi- 
sche Substanzen mit n-Elektronensystemen weisen die grooten nichtlinearen Koeffizienten 
auf; sie sind oft wesentlich groDer als die der gebrauchlicheren anorganischen Dielektrica 
und Halbleiter. Die Miiglichkeit, von organischen Verbindungen dunne Filme herzustellen, 
verspricht ahnliche Funktions- und Kostenvorteile wie bei integrierten Schaltkreisen. Die 
elektronischen Grundlagen nichtlinearer optischer Effekte in organischen Verbindungen 
mit n-Elektronensystemen werden mit dem Schwerpunkt auf Effekten zweiter Ordnung be- 
sprochen, und es werden Methoden beschrieben, mit denen derartige Effekte gemessen 
werden. Ferner sind die Beziehungen zwischen den Ausbreitungseigenschaften des Lichts 
und den beobachteten nichtlinearen optischen Effekten einerseits sowie der Struktur des 
Festkarpers andererseits Gegenstand dieses Fortschrittsberichts. SchlieBlich werden Syn- 
these und Charakterisierung organischer Kristalle und Polymerfilme mit groBen nichtlinea- 
ren optischen Effekten zweiter Ordnung beschrieben. 

1. Einleitung 

Das Interesse an nichtlinearer Optik hat in den letzten 
Jahren zugenommen, da die rapide Entwicklung der Kom- 
munikationstechnologie die Nachfrage nach optischen 
Schaltern und Bauelementen zur Signalverarbeitung mit 
hoher Bandbreite erhiiht hat. Zugleich ftirderte und erfor- 
derte die zunehmende Verwendung hochentwickelter La- 
serinstrumente Verfahren, Laserpulse fur bestimmte Auf- 
gaben zu formen und in komplizierten Experimenten ein- 
fach zu detektieren. 

Nichtlineare Optik befaat sich mit Wechselwirkungen 
elektromagnetischer Felder in verschiedenen Medien, 
durch die neue Felder mit veranderter Phase, Frequenz, 
Amplitude oder anderen Ausbreitungscharakteristika ent- 
stehen. Das Interesse richtet sich heute verstarkt auf die 
Medien, in denen diese Effekte auftreten; Merkmale wie 
Stabilitat, Einfachheit der Herstellung, Verarbeitbarkeit 
mit Verfahren der Mikroelektronik-Industrie, Adhasions- 
tendenz etc. entscheiden neben den nichtlinearen opti- 

['I Dr. D. J. Williams 
Research Laboratories. Eastman Kodak Company 
Rochester, NY 14650 (USA) 

schen Eigenschaften letztlich uber den technologischen 
Nutzen des Effekts. 

Der Ursprung nichtlinearer optischer Effekte wird hier 
rein phanomenologisch behandelt, lediglich einige beson- 
dere Effekte, ihr experimenteller Nachweis und ihre Cha- 
rakteristika werden etwas ausfuhrlicher dargestellt. GroDe 
Anstrengungen sind in den letzten Jahren unternommen 
worden, um polymere und nichtpolymere organische Ma- 
terialien mit groDen nichtlinearen Effekten zweiter Ord- 
nung zu synthetisiereni']; eine Auswahl wird hier prasen- 
tiert. 

1.1. Nichtlinearitat der molekularen dielektrischen 
Antwortfunktion 

Um die nichtlinearen optischen Effekte zu verstehen, 
wird die Polarisation P. die in einem Molekul durch ein lo- 
kales elektrisches Feld induziert wird, in einer Potenzreihe 
der elektrischen Feldstarke E entwickelt [GI. (l)]. 

Die Polarisation sei zunachst eine skalare GroDe. Der erste 
Term ist die bekannte lineare Polarisation und. beschreibt 
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