Mikropartikelemissionen von Verbrennungsmotoren
mit Abgasreinigung -
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie in der Umweltanalytik

Von Robert Schlégl*, Gerhard Indlekofer und Peter Oelhafen

In den letzten fiinfzehn Jahren wuchs die Einsicht in die Notwendigkeit eines effizienten
Umweltschutzes. Konkrete Manahmen setzen allerdings eine umfassende Analyse der ge-
gebenen Umweltsituation und die Abschiitzung sowohl der positiven Auswirkungen als
auch der Risiken einer geplanten Verinderung voraus. Dies ist nur in einer fachiibergreifen-
den Zusammenarbeit naturwissenschaftlicher Disziplinen méglich. Beispielsweise wird zur
Eindimmung der neuartigen Waldschidden die Entgiftung der Abgase von Kraftfahrzeugen
als vorrangig erachtet, und die Dreiwegekatalysatortechnik wird dabei gegenwirtig als ein
geeignetes Mittel angesehen. In diesem Beitrag wird iiber Versuche berichtet, die chemische
Konstitution von Mikropartikeln, die aus Verbrennungsmotoren emittiert werden, aufzukla-
ren und eventuelle Verinderungen dieser Emission durch den Katalysator festzustellen. Da
vor allem die Oberfliche dieser Partikel, also die Grenzschicht zwischen Emissionsprodukt
und Umwelt, als wirksamer Bereich interessiert, wurde eine oberflichenempfindliche Me-
thode aus der Festkorperphysik, die Rdntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS oder
ESCA), erstmals in der Umweltanalytik eingesetzt. In diesem Beitrag werden vor allem die
MeB- und Interpretationsméglichkeiten behandelt. An eine Beschreibung der Versuchsbe-
dingungen schlieBt sich eine Diskussion der Ergebnisse zweier Mefreihen an Diesel- und
Ottomotoren, die in ihren Abgaswegen mit RuBfiltern bzw. Dreiwegekatalysatoren ausgerii-
stet waren, an. Der Beitrag mdchte auch dazu anregen, XPS verstirkt in der Umweltanaly-

tik einzusetzen.

1. Einleitung

Die Wirkung von Katalysatoren zur Abgasreinigung bei
Motoren auf die wesentlichen schidlichen Komponenten
des Abgases wird schon lingere Zeit ausfiihrlich unter-
sucht!™?. Nebenwirkungen des Katalysators wie die Emis-
sion von Metallmikropartikeln (kleiner etwa 50 nm) und
die Verinderung der emittierten organischen Molekiile
sind weniger gut bekannt. Dies wird einerseits darauf zu-
riickgefiihrt, daB Untersuchungen in den USA vor etwa
zehn Jahren ergaben, daB die Nebeneffekte unbedenklich
seien'?; andererseits eignen sich die bisherigen Untersu-
chungsmethoden hauptsichlich fiir die gasformigen Abga-
se, und gleich empfindliche Verfahren fiir die Analyse von
kleinen, festen Teilchen im Abgas sind weniger gut be-
kannt®,

Dieser Fortschrittsbericht zeigt erste Ergebnisse, die
Réntgen-photoelektronenspektroskopisch gewonnen wur-
den. Die Methode ist in der Oberflichenphysik und in der
Analytik seit langem bekannt™, wird jedoch in der Um-
weltforschung bisher nur in geringem MaB eingesetzt, z. B.
in den USA®, Nach den Méglichkeiten und Grenzen von
XPS in der Umweltanalytik und den experimentellen Be-
dingungen werden im Hauptteil die MeBergebnisse be-
schrieben. Sie stammen von Untersuchungen der Abgase
eines mit verschiedenen Ruffiltern ausgeriisteten, stationi-
ren Dieselmotors und der Emissionen eines PKW mit
Dreiwegekatalysator in einem Feldversuch und ermégli-
chen Aussagen iiber den Bindungszustand von Elementen
an der Oberfliche der emittierten Teilchen. Die Ergebnisse

[*] Dr. R. Schiogl [*], G. Indlekofer, Priv.-Doz. Dr. P. Oelhafen
Universitdt Basel, Institut fir Physik
KlingelbergstraBe 82, CH-4056 Basel (Schweiz)

[*] Neue Adresse: Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Geselischaft
Faradayweg 4, D-1000 Berlin 33

312 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

werden nach Elementen geordnet dargestellt, und das
Hauptgewicht wird dabei auf qualitative Informationen
gelegt. Zum einen weil die Quantifizierung theoretisch-me-
thodisch schwierig ist (siche Abschnitte 2.2 und 4), zum
anderen weil andere Methoden der Oberflichenphysik
(Auger-Elektronenspektroskopie oder Sekundérionen-
Massenspektrometrie (SIMS) etwa) wesentlich besser
quantifizierbare Resultate liefern. Da die klassische Um-
weltanalytik ohnehin die quantitativen Aspekte betont, ist
es niitzlich, diese quantitativen Resultate mit Aussagen
iiber den chemischen Bindungszustand zu verbinden, um
so feste Emissionen charakterisieren und ihre Wirkung
wiirdigen zu konnen.

Dieser Beitrag will vor allem Wege zur Interpretation
von MeBwerten zeigen und weniger konkrete Aussagen
zum Problem der Mikropartikelemission machen, da we-
gen des sehr zeit- und arbeitsintensiven Verfahrens keine
statistische Absicherung der Befunde méglich war. Zum
SchluB wird eine mdgliche Wirkung der emittierten Mikro-
partikel, die bisher relativ wenig Beachtung gefunden hat,
kurz diskutiert.

2. Die Methode
2.1. Die Photoemission als Grundlage fiir XPS

Unter Photoemission versteht man das Freisetzen von
Elektronen durch Wechselwirkung von Photonen mit Ato-
men. Je nach der Gré8e der Energie unterscheidet man
Photoemission aus Valenzzustinden (Ultraviolett-Photo-
elektronenspektroskopie, UPS, typische Photonenenergie
10 bis 50 €V) und aus energetisch tiefliegenden Rumpfor-
bitalen (core levels; Rontgen-Photoelektronenspektrosko-
pie, XPS, typische Photonenenergie 1200 bis 1500 eV). Die
kinetische Energie eines freigesetzten Elektrons kann unter
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stark vereinfachenden Annahmen in seine Bindungsener-
gie umgerechnet werden: Man setzt die Summe aus kineti-
scher Energie und Bindungsenergie der (monochromati-
schen) Anregungsenergie gleich.

Diese experimentelle Bindungsenergie der Elektronen,
die von der quantenmechanisch definierten Dissoziations-
energie bei Rumpfzustinden um typischerweise etwa 5%
abweicht, enthélt Informationen iiber die Kernladungszahl
des Atoms (Elementaranalyse) und durch Feinwechselwir-
kungen auch iiber seine chemische Umgebung (chemische
Verschiebung; Elektronenspektroskopie in der chemischen
Analyse, ESCA). UPS-Daten kdnnen Informationen iiber
die Struktur der Molekiilorbitale oder Elektronenbénder
einer Probe geben.

Aus einem Photoelektronenspektrum ist die Anzahl von
Elektronen (Y-Achse) einer bestimmten Bindungsenergie
(X-Achse) abzulesen. Da das einfache Bild, nach dem ein
Photon ein Elektron aus einem Orbital herausschligt und
dieses dann wechselwirkungsfrei das Atom in etwa 10~ "% s
verldfit, nur sehr niherungsweise gilt, haben die Spektren
wegen einer Vielzahl von Kopplungs- und Relaxationspro-
zessen eine komplizierte Form. Dies duflert sich auBer in
charakteristischer Feinstruktur hiufig in einer Linienbreite
von bis zu etwa fiinfmal der Breite der Anregungsstrahlung
(XPS, etwa 1 eV).

Abbildung 1 zeigt schematisch die Versuchsanordnung.
Da Elektronen eine sehr geringe freie Weglinge in jeder
Art von Materie haben, miissen die Experimente im Ultra-
hochvakuum ausgefithrt werden. Dadurch werden auch
Storungen durch adsorbierte Substanzen vermieden. Die
Informationen in den Spektren stammen bei festen Proben
wegen der geringen freien Wegldnge nur aus einer Tiefe
von einigen Atomlagen.

Die elektrisch leitende Probe wird im XPS-Experiment
mit monochromatischen Rontgen-Strahlen einer Leistung
von typischerweise 250 W bestrahlt. Die emittierten Elek-
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Abb. 1. Schematische Darstellung des Photoemissionsexperiments. Die An-
regungsstrahlung ist meist die auch von uns verwendete charakteristische
Rontgen-Strahlung eines leichten Elements (Mg oder Al). In speziellen Fal-
len wird die Linienbreite dieser Strahlung durch einen Kristallmonochroma-
tor auf etwa ein Drittel der natiirlichen Linienbreite von 1 eV reduziert. Neu-
erdings wird vermehrt Synchrotronstrahlung zur Anregung von Photoemis-
sion eingesetzt. Die gestrichelten Linien geben den Zusammenhang von Ab-
szisse und Ordinate des Spektrums mit den Hauptkomponenten der Appara-
tur an. Haufig wird die kinetische Energie der Elektronen auch mit einem
zylindrischen Spiegelanalysator bestimmt. cps=counts per second, /' =In-
tensitat.
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tronen werden unter einem groBen Raumwinkel auf den
Eintrittsspalt des normalerweise elektrostatischen hemi-
sphirischen Analysators abgebildet. Durch Anlegung einer
kontinuierlich verinderlichen Spannung an die halbkugel-
formigen Elektroden des Kondensators, den der Analysa-
tor darstellt, gelangen jeweils nur Elektronen einer Energie
(die der angelegten Spannung proportional ist) auf den
Detektor, der oft ein Photomultiplier ist. Analysator und
Detektor werden heute von einem leistungsfahigen Klein-
rechner gesteuert, der auBer der Akkumulation von Spek-
tren auch eine mathematische Aufbereitung der Daten
durch Glitten, Untergrundkorrektur, Integration und Ent-
faltung ermdéglicht.

2.2. Die praktische Anwendung

Mit XPS kann eine Oberfliche (bis in etwa 1-2 nm Tie-
fe) auf alle chemischen Elemente auBer Wasserstoff quali-
tativ und im Prinzip auch quantitativ untersucht werden.
Weiterhin werden Informationen iiber die chemische Um-
gebung eines Elements erhalten (“speciation”). Unsere
Studie wurde unter Bedingungen durchgefiihrt, die keine
Probenvorbereitung erforderten. Das Untersuchungsobjekt
wurde in eine Ultrahochvakuumkammer gebracht; deshalb
wurden in einer Messung bei Raumtemperatur nur die
nichtfliichtigen Bestandteile der Oberfliche erfat. Da-
durch ist die Methode komplementiir zu den hergebrach-
ten gasanalytischen Verfahren. Mdchte man fliichtige
Komponenten ebenfalls erfassen, so kann dies durch Kiih-
len der Probe auf zum Beispiel 78 K erreicht werden.

Die elementabhingige Erfassungsgrenze liegt etwa zwi-
schen 0.1 und 1.0 % Oberflichenkonzentration. Eine Vor-
bedingung fiir die Anwendung der Methode ist eine endli-
che elektrische Leitfdhigkeit der Probe; dies konnte bisher
bei allen Proben erreicht werden. ‘

Ein besonderer Vorteil von XPS ist die extreme Oberfli-
chenempfindlichkeit; dadurch wird selektiv der chemische
Zustand der Grenzfliche zwischen einem emittierten Fest-
stoffpartikel und seiner Umwelt untersucht, so daB dessen
katalytisches Potential beurteilt werden kann. Es ist bei-
spielsweise bekannt®®), daB feste Partikel Trdger fir toxi-
sche Substanzen sein kdnnen, d.h. eine bedenkliche Sub-
stanz gelangt angereichert an der Oberfldche eines harmlo-
sen Feststoffs in die Umwelt. Mit anderen analytischen
Methoden wie der spektroskopischen Analyse mittels De-
sorption oder der Elementaranalyse muB diese Substanz in
hoher Verdiinnung im Trigermaterial bestimmt werden!,
wihrend mit der hier vorgestellten Methode etwa die Be-
deckung eines Trigerpartikels mit einer Monoschicht be-
quem nachweisbar und ihre Zusammensetzung charakteri-
sierbar ist.

Im Gegensatz zur guten Tiefenaufldsung steht die ge-
ringe Ortsaufldsung in der Ebene. Die vorgestellten Mes-
sungen summieren iiber eine Fliche von ca. 5 x 10 mm?%
Dadurch ergibt sich zwar eine gute statistische Mittelung
iiber sehr viele Teilchen (typische Analyse), aber Aussagen
iiber die Beschaffenheit einzelner Partikel sind nicht méglich.

Die XPS-Analyse des chemischen Bindungszustands ei-
nes Elements fiihrt bei Metallen im allgemeinen zu klaren
Aussagen. Dagegen kann bei organischen Substanzen nur
die Verbindungsklasse (z. B. aromatisch, aliphatisch, hete-
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rosubstituiert) bestimmt werden. Da jedoch die Gefahr ei-
ner Verinderung der Probe unter den XPS-Mefibedingun-
gen viel geringer ist als bei der Probenaufbereitung fiir
klassische Hochleistungstrennmethoden®™”, kann XPS
auch hier ergidnzend eingesetzt werden.

Dank der guten Tiefenauflosung der Methode werden
nur die obersten Atomlagen studiert, die hdufig mit keiner
anderen Technik ,,sichtbar** gemacht werden kénnen. Die
im Mikroskop sichtbare Oberfliche entspricht demgegen-
iiber einer viel dickeren Schicht aus einem Festkdrper, so
daf} sich oft Unterschiede zwischen der sichtbaren Ober-
flache und der mit XPS charakterisierten Oberfliche erge-
ben. Beispielsweise kann ein diinner Film von aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (unsichtbar) auf einem RuB-
partikel durch XPS nachgewiesen werden. Durch wieder-
holtes Abtragen der duBeren Atomschichten, z.B. durch
kontrollierten Beschu3 mit Edelgas-lonen, kann der Auf-
bau einer Schicht auf den Partikeln von aulen nach innen
verfolgt werden (Tiefenprofil)®. Durch den ungleichmiBi-
gen Aufbau der Partikel sind einer quantitativen Interpre-
tation enge Grenzen gesetzt, die allerdings durch das elek-
tronenmikroskopische Studium der Morphologie teilweise
zu iiberwinden sind®.

Problematisch ist eine absolute Quantifizierung der Re-
sultate (z. B. als Emission in mg pro km). Sie wird in vielen
Fillen durch konventionelle Analysenmethoden besser er-
reicht®, und solche Resultate kdnnen dann zusammen mit
den aus XPS erhaltenen Informationen iiber Bindungszu-
stand und Tiefenverteilung besser interpretiert und in ihrer
Bedeutung fiir die Umwelt sicherer gewichtet werden®™?,

Wesentlich priziser sind relative quantitative Vergleiche
zwischen verschiedenen Elementen auf der gleichen Probe
oder derselben Elemente nach verschiedenen Behandlun-
gen der gleichen Probe (Aufheizen, lonenitzen). Es zeigte
sich, daB sowohl die Bedeckung der Testplittchen mit
emittierten Stoffen als auch der Aufbau dieser Partikel
selbst heterogen ist. Damit ist es nicht sinnvoll, aus den fiir
einige Atomlagen Tiefe ermittelbaren Zusammensetzungen
auf die Gesamtheit der Emission zu schlieBen.

Bei der hier vorgestellten Untersuchung wurde durch
die Art der Probenahme bewuBt nur der mengenmiBig
kleine Anteil der Mikropartikel®® ausgew#hlt. Rasterelek-
tronenmikroskopisch wurde festgestellt, daBl sich im allge-
meinen (bis auf die Dieselruproben) kaum Partikel gro-
Ber als 50 nm auf den benutzten Testplittchen befanden.
Solch kleine Partikel sind quantitativ nur bedingt charakte-
risierbar®, was jedoch wegen des weitgehend qualitativen
Charakters unserer Untersuchungsmethode nicht stdrte.
Nur diirfte es daher schwierig sein, einen begriindeten Zu-
sammenhang zwischen den quantitativen Ergebnissen die-
ser Messungen und den Analysen der Gesamtfeststoffan-
teile anzugeben. Andererseits sind Mikropartikel wegen
des groBen Verhiltnisses von Oberfliche zu Volumen hin-
sichtlich Grenzflacheneffekten wie der heterogenen Kata-
lyse besonders interessant.

Die Experimente wurden folgendermaBen durchgefihrt:
Ein an der Oberflache reinstes, leitfahiges Substrat (Test-
pléttchen) wurde dem zu untersuchenden Abgasstrom aus-
gesetzt. Dabei werden die Mikropartikel teilweise auf der
Oberfliche abgelagert. Nach Beendigung der Exposition
wurden die Plittchen in einem XPS-Spektrometer (Ley-
bold Heraeus LHS-10, Mg-Anregung, 240 W Anodenver-
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lustleistung) analysiert. Die Energieskala wurde mit der
Audf;,,-Linie bei 84.0 eV kalibriert. In allen Abbildungen
ist als Energieskala die Bindungsenergie E, in eV angege-
ben. Im Laufe der Untersuchungen erwiesen sich Gold-,
Aluminium- und Graphit-Testplittchen in der Grofle
9mm x 13mm x 0.5mm als geeignet. Kontrollexperimente
stellten sicher, dal nach entsprechender Reinigung nur das
Element und sein Oxid nachweisbar waren. Die Pléttchen
wurden den Abgasstrémen in einem Winkel von etwa 45°
ausgesetzt. Bei den Experimenten mit dem Dieselmotor
waren Testpldttchen und RubBfilter etwa 1.5 m hinter dem
Auspuffkriimmer angeordnet, beim PKW wurden die
Plattchen etwa 10 cm vor dem Ende des Auspuffs mon-
tiert.

Die verschiedenen Partikel haften auf den verschiede-
nen Testplittchen unterschiedlich gut: Aluminium eignet
sich besonders fiir die anorganischen Bestandteile; auf
Graphit werden manche anorganische Partikel in viel klei-
nerer Konzentration als auf Aluminium gefunden, dagegen
sind die Spektren der organischen Bestandteile besser dif-
ferenziert, und jede Gefahr einer Nachreaktion mit dem
heiBen Aluminiumoxid auf dem Testplittchen ist ausge-
schlossen. Gold, auf dem die zu untersuchenden Partikel
deutlich schlechter haften, wurde als Vergleichspldttchen
gemeinsam mit einem Testpldttchen aus Aluminium expo-
niert und fiir die Aufnahme der Platinspektren, die stark
von den Aluminiumspektren beeinflult werden (siehe Ab-
schnitt 4.6), benutzt.

Optimal ist eine Expositionszeit, die eine ausreichende
Bedeckung gewihrleistet, die Deposition einer zu dicken
Schicht aber verhindert. Denn so wird sowohl eine un-
geniigende Signalintensitit als auch eine elektrostati-
sche Aufladung bei stark verminderter Emissivitit verhin-
dert. Deshalb war beispielsweise ein Langzeittest iiber
10000 km mit einem Ottomotor nicht mehr auswertbar.

Die Aufnahme der Spektren erfordert lange MeBzeiten.
Nach Erreichen des Ultrahochvakuums (etwa 10 ~° mbar)
am Probenort wurden 20 h fiir die Aufnahme eines Uber-
sichtsspektrums (alle Elemente, geringe Auflosung) und
bis zu 100 h fiir Detailmessungen (ein Element, hohe Auf-
16sung) aufgewendet. Die Spektren wurden akkumuliert.
Durch Vergleich der zwischengespeicherten Daten wurden
gelegentliche Zersetzungen der Proben erkannt und elimi-
niert. Der Rechner wurde auch zum Glitten, zur Integra-
tion und zur Untergrundsubtraktion verwendet. Da die Li-
nienform der Spektren wesentliche Informationen enthilt,
wurden die Daten so wenig wie méglich manipuliert, und
die Darstellung mdoglichst unverinderter Rohspektren
wurde vorgezogen (nur eine lineare Untergrundkorrektur
wurde vorgenommen). Bei einigen Spektren wurden von
den Rohdaten die Satellitenanregungen der Mg-Réntgen-
Quelle subtrahiert (Abb. 3, 15-17).

3. Die Probenquellen
3.1. Dieselmotor mit verschiedenen Ruflfiltern

Ein stationiérer Vorkammerdieselmotor wurde mit ver-
schiedenen Ruffiltern ausgeriistet. Dabei handelte es sich
entweder um einen Keramikkdrper (Al,0;—MgO—SiO,)
mit aktivierenden Metallzusitzen oder um einen edelme-
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tallimprignierten Monolithen. Diese Filter (Corning) hal-
ten nicht nur die RuBpartikel zuriick, sondern verbrennen
sie auch zu CO; und H,0. Die dazu bendtigte Aktivie-
rungsenergie liefern katalytische Prozesse wie die Dehy-
drogenierung von Kohlenwasserstoffen (RuBfilter als Ka-
talysator). Es wurden Proben des RufBniederschlags auf
den Winden der Auspuffanlage vor und nach dem RuBfil-
ter untersucht. Weiterhin wurden Testpldttchen aus rein-
stem Kohlenstoff (HOPG-Graphit) jeweils unmittelbar vor
und nach dem Filter sowie am Ende der Auspuffanlage in
den Gasweg gebracht und typischerweise 16 h dem Abgas
exponiert.

3.2. Ottomotor mit Dreiwegekatalysator (TWC)

Eine ausfithrliche Mefireihe wurde an einem Serien-
PKW mit Dreiwegekatalysator durchgefiihrt. Die Funk-
tionsfihigkeit des Katalysators wurde wihrend der ca.
7000 gefahrenen km anhand des CO-Emissionswerts kon-
trolliert. Wihrend verschiedener Belastungsphasen (Kalt-
start, Stadtfahrten, Bergfahrt, Autobahnfahrt) wurden
Testplittchen aus Aluminium oder aus Aluminium und
aus Graphit am Luftfilteransaugstutzen und am Auspuff-
ende montiert. Messungen an den Auspufftestplittchen er-
gaben Temperaturen bis zu 620°C auf der Oberfliche.
Eine Ubersicht iiber die Versuchsbedingungen gibt Ta-
belle 1.

Tabelle 1. Herkunft der im folgenden beschriebenen Proben.

Probe Ort der Material des Motor Betrieb

Probenahme Testplattchens [a]
1 Filterhalterung  Indium Diesel 500 h
2 vor Filter 1 (b}  Graphit Diesel 16 h Last
3 nach Filter 1 [b] Graphit Diesel 16 h Last
4 vor Filter 2 {c] Graphit Diesel 16 h Last
5 nach Filter 2 [c] Graphit Diesel 16 h Last
6 Auspuff Aluminium Otto  Autobahn + Stadt, 200 km
7 AuspufT Aluminium Otto  Kaltstart + Warmlauf
8 Ansaugstutzen Aluminium Otto  Autobahn, 550 km
9 Auspuff Aluminium Otto  Autobahn, 550 km

10 Auspuff Graphit Otto  Autobahn, 550 km

11 Auspuff Aluminium Otto  Stadtfahrt, 80 km
12 Auspuff Aluminium Otto  Autobahn + Stadt, 100 km
13 Auspuff Aluminium Otto  Bergfahrt, 200 km

[a] Der Ottomotor war mit einem Dreiwegekatalysator ausgertstet. [b] Ohne
‘Edelmetallbeschichturig. {c) Mit Edelmetallbeschichtung.

4. Ergebnisse

Die Ergebnisse fiir beide Abgasreinigungssysteme wer-
den nach Elementen geordnet verglichen, nachdem quali-
tative Ubersichtsspektren und die Quantifizierbarkeit der
Resultate besprochen sind. Diese Gliederung wurde ge-
wiihlt, da sie der Reihenfolge entspricht, in der die Ergeb-
nisse wihrend einer Analyse erhalten werden.

4.1, Die Ubersichtsspektren

Zur qualitativen Analyse wurden Ubersichtsspektren
aufgenommen. Abbildung 2 zeigt Ausschnitte fiir ein Test-
plittchen nach dem beschichteten DieselruBfilter (Probe 5)
und fiir RuB von der Metallwandung der Filterhalterung
(Probe 1). In Tabelle 2 sind die gefundenen Elemente zu-
sammengefaBt. Die Mengen werden bewuBt nur halbquan-
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Abb. 2. Ubersichtsspektrum von DieselruB. A) Testplatichen, das dem Abgas
ausgesetzt war (Probe 5). B) Probe des RuBniederschlags im Auspuff (Pro-
be 1).

Tabelle 2. Elemente auf dem Testplittchen mit Probe 5.

Oberflichen-
konzentration [b]

Element nachgewiesene
core levels (a]

o 1s c
C Is c
Al 2s, 2p [
Ca 2s, 2p b
N 1s b
Zn 2p, Auger b
S 2s, 2p b
Pd 3d a
Pt 4p, 4d a
w 3d, 4d a
Mo 3d, 4p a
Cl 2p, 25 a
B 1s a
Si 2s, 2p a
Ba 3d, 4d a
As 3p, Auger a
Se 3p, 3d a

{a] Die nachgewiesenen core levels entsprechen nicht notwendigerweise den
ideal zum Nachweis geeigneten Linien, wohl aber denen, die unzweideutig
zugeordnet werden konnten. [b] Konzentrationen: a=zwischen der Nach-
weisgrenze und 5%; b =zwischen 5% und 20%; c¢=Hauptbestandteil.

titativ angegeben, da der genauen Berechnung einige phy-
sikalische Annahmen iiber die Photoemission zugrunde ge-
legt werden miiBten, die in einem so komplexen System
nicht von vorne herein gerechtfertigt sind (siche Erldute-
rungen zu Tabelle 3). Im einzelnen fallen folgende Punkte
auf:

a) Probe 5 enthilt viele Elemente in einer héheren Ober-
flichenkonzentration als der RuB (Probe 1). Dies ist
trotz der unterschiedlichen Schichtdicke der beiden
Priparate signifikant, da die Emissivit4t beider Proben,
gemessen am inelastischen Streuuntergrund, etwa
gleich war. Die auf den Kohlenstoffpeak bezogenen
Peakflichen weisen darauf hin, daB der Rufl haupt-
sdchlich mit Calciumsilicat verunreinigt ist. Insbeson-
dere sind kaum Schwermetalle enthalten, und auch der
Stickstoffgehalt ist auffallend gering.

b) Auf dem Testplittchen findet sich als hauptsichliche
anorganische Komponerte Aluminium in Form von
Aluminiumoxid. Bei den Nichtmetallen verwundern
die hohen Konzentrationen an Stickstoff und Schwefel,
die nicht durch gasférmige Bestandteile der Proben wie
SO, oder NO, erklart werden kdnnen, denn weder das
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Evakuieren auf 10 ~° mbar noch ein nachfolgender kur-
zer BeschuB mit Ar®-Ionen veridnderte die zugehorigen
Peaks.

¢) An Edelmetallen lassen sich Pd und Pt nachweisen. Die
intensivsten Linien von Pt (4f) und Pd (3d) werden von
den Linien anderer Elemente verdeckt.

d) Die Elemente Zn, Ce (Signal hier von Al-Signal iiberla-
gert), W, Mo und As wurden auch in Teilspektren au-
Berhalb des Energiebereichs von Abbildung 2 nachge-
wiesen.

Abbildung 3 ist ein Ausschnitt aus dem Ubersichtsspek-
trum des Testplittchens mit Probe 6 (Ottomotor). Diese
Probe ist typisch fiir alle untersuchten Proben und wird
daher im folgenden ausfiihrlich diskutiert. Das hochaufge-
l5ste Spektrum belegt die Anwesenheit vieler Elemente.
Die meisten dieser Elemente treten weitgehend unabhin-
gig von der Anwesenheit des Abgasreinigungssystems auf
und sind auch in Emissionen aus einem herkémmlichen
PKW nachweisbar. Dies zeigte sich unter anderem beim
Vergleich der Ubersichtsspektren von Testplittchen, die je-
weils zur gleichen Zeit im Ansaugweg des Luftfilters und
im Auspuff des Katalysator-PKW installiert waren. Deut-
lich sichtbar ist nach Satellitensubtraktion die Pt4f;,,-Li-
nie bei ca. 70 eV, die eindeutig auf den Dreiwegekatalysa-
tor zuriickzufiihren ist: In keiner Probe der fiir den Motor
angesaugten Luft wurde Platin nachgewiesen. Auffillig ist
bei diesen Analysen der intensive Pbd4f-Doppelpeak, der
ca. 20% der Gesamtintensitit des Spektrums ausmacht.

d .
CuN Sig,
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Wi\,
T T e L
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Abb. 3. Ubersichtsspektren des Testplitichens mit Probe 6. Zur vollstindigen
Zuordnung der Signale siehe Tabelle 3. Die ausschnittsweise abgebildete
obere Kurve zeigt die Verdnderung der Oberflichenbelegung nach Beschufi
mit Ar®-Ionen.

Tabelle 3 zeigt die Auswertung des Spektrums. Da ein
Aluminium-Testpliattchen verwendet wurde, kann die Alu-
miniumkonzentration in dieser Probe nicht quantitativ be-
stimmt werden (qualitativ wurde Aluminium mit einem
parallel exponierten Graphitplittchen nachgewiesen). Die
Konzentrationsangaben fiir die Edelmetalle stammen aus
Kurvenzerlegungen der mit anderen Linien iiberlagerten
Edelmetall-3d- und -4f-Teilspéktren. Diese Mengenbestim-
mung ist mit einem Fehler von etwa 25% behaftet, der
hauptsédchlich auf die Unsicherheit bei der Kurvenzerle-
gung zurickzufiihren ist. Zur Berechnung der Elementkon-
zentrationen mufiten gleiche Austrittstiefen fiir alle Ele-
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mente und das Fehlen eines Einflusses der rauhen und un-
regelmidBigen Plittchenoberfliche auf die beobachteten
Intensititen angenommen werden.

Tabelle 3. Zusammensetzung der duBeren Oberfliche des Plittchens mit
Probe 6.

Bindungsenergie core level relative Konzentration
[eV] [a) [Atom-%] [b]
1024 Zn2p 0.2
937 Cu2p 12
784 Co2p 0.2
712 Fe2p 1.0
644 Mn2p 0.2
532 Ols 10.2
439 Cals —
415 Cu, Auger —
408 Cd3d 0.7
400 Nis 39
353, 349 Ca2p 31
342, 337 Pd3d 0.4
335,317 Ptd4d —
312, 307 Rh3d 0.8
286 Cls 25.6
271 Cl2s Spuren
265 Zn, Auger Spuren
257 Bads Spuren
235 Mo 3d 24
227 S2s Spuren
201 Cl2p 8.1
191 Bls 1.3
182 Badp, Zr3d Spuren
164, 171 S2p 7.5
155 Si2s Spuren
145, 140 Pbaf 1.9
132 P2p Spuren
104 Si2p 59
103, 99 Hgaf 0.5
94 Fe3s Spuren
71 Pt4f 04
57 Fe3p, Hg5p Spuren
48 Rhdp Spuren

[a] Schwache Auger-Linien und 0Oberlappende Peaks wurden bei der Auswer-
tung moglichst nicht berticksichtigt. Daher sind nicht alle Bindungsenergien
aufgelistet, die gemessen wurden. [b] Die Differenz zu 100% ist Aluminium
(Al2p, ca. 74 eV) zuzuordnen.

In Abbildung 3 sind auch diejenigen Bereiche des Spek-
trums gezeigt, die sich nach Atzen mit Ar®-Ionen (5 min,
5kV, 10 mA, 4 pA/cm?) deutlich verandert hatten. Von ei-
ner einheitlichen und glatten Oberfliche wiren durch das
Atzen etwa 6 nm abgetragen worden. Deutlich zuriick gin-
gen die Konzentrationen an Kohlenstoff und an Stickstoff
(als organische Verbindungen angereichert an der Zuleren
Oberfliche gemiB ihrer Fliichtigkeit). Der deutliche Ar2p-
Peak deutet auf die Anwesenheit von weichem, graphi-
tischem Kohlenstoff hin, da dieser implantiertes Argon be-
sonders gut bindet. Schlieflich kommen Schwefel, Selen,
Brom (an Signal aufierhalb des Bereichs von Abb. 3 unter-
sucht) und Blei nach dem lonenitzen in verinderter Form
(andere chemische Verschiebung) und mit einem héheren
Anteil vor. Wegen der bekannten Empfindlichkeit vieler
Verbindungen dieser Elemente auf Ionendtzen werden
diese Verdnderungen nicht weiter diskutiert.

Tabelle 4 zeigt, welche Elemente von uns und welche
nach Standardverfahren unter vergleichbaren Emissions-
bedingungen in katalysatorgereinigten PKW-Abgasen
nachgewiesen wurden™. Generell ist die Ubereinstimmung
gut. Allerdings konnten die core levels der Alkalimetalle
nicht fiir eine quantitative Bestimmung genutzt werden
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Tabelle 4. Vergleich der Partikelanalysen mit konventionellen Methoden (Ta-
belle G2 in [9]) und XP-spektroskopisch [a].

Element Nachweis

konventionell

x
&

Cr _
Pb
Mn
As
Hg
Br
P
Si
Cd
Al
S
Na
F
Mg
K
Cl
Pt
Zn
Cu
Ni

+

L+ 4+ +++ 1 +++ 1 ++4+1
I+ ++++++ 1 ++ |

P+ ++4+ 1+ 1

[a] Vergleichsbasis: Probe 6. (b] Eventuell aus Reifenabrieb, tritt daher bei
einem Rollenpriifstandversuch nicht auf.

(qualitativ wurden Kalium und Natrium gefunden). Die
konventionellen Verfahren zeigten dagegen keine Edelme-
talle an. Wir vermuten, daB Ursache dafiir die unterschied-
lich groBen Partikel in den Untersuchungen und unter-
schiedliche Empfindlichkeiten der Methoden sind. Ein ge-
nauer quantitativer Vergleich sollte nicht gezogen werden,
da die Emissionsquellen (US-PKW/europiischer PKW),
die Schmier- und Kraftstoffe sowie die Lastbedingungen
unterschiedlich sind.

4.2, Die Kohlenstoffspektren

Abbildung 4 zeigt die Cls-Spektren des Testplittchens
mit Probe 5 und von Probe 1 (nach dem edelmetallimpri-
gnierten Ruffilter) sowie das Cls-Spektrum eines Test-
plidttchens nach Exposition hinter einem unbeschichteten
DieselruBfilter (Probe 3). Die Spektren der Proben 3 und 5
stammen nicht vom Graphitplittchen, zu dem ein Signal
bei 283.8 eV mit der ca. 100fachen Intensitit der iibrigen

9]

T
290
~—Eylev]

T T T
290 280 300
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Abb. 4. Cls-Spektren von Testplatichen, die dem Dieselabgas hinter ver-
schiedenen RuBfiltern (I mit, I1 ohne Edelmetallimpriignierung) ausgesetzt
waren. A) Probe 5. B) Probe 1. C) Probe 3. Der EinfluB der Edelmetallim-

prignierung ist deutlich zu erkennen (gemessen mit pass energy 100 eV). Die
gestrichelte Linie markiert die Cls-Bindungsenergie von Graphit.
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Linien gehort (Referenzlinie in Abb. 4). Rasterelektronen-
mikroskopisch wurde eine dichte Bedeckung der Oberfli-
che der Testplittchen mit Probenpartikeln festgestellt. (Die
Emissionen aus dem Ottomotor dagegen waren wegen der
mittleren TeilchengréBe von unter 100 nm kaum auf den
Testplittchen zu erkennen.)

Die Spektren in Abbildung 4 lassen sich folgenderma-
Ben interpretieren: Der RuB enthdlt wesentliche Antei-
le nicht-graphitischer Kohlenstoffverbindungen (Signal-
schwerpunkt bei Bindungsenergien, die groBer sind als die
Graphitbindungsenergie). Vergleicht man die breite, asym-
metrische Linienform der Spektren (Halbwertsbreite
4.2 eV) mit der von Spektren einiger aromatischer Modell-
kohlenwasserstoffe (Abb. 5), so 14Bt sich folgern, daB zu-
mindest zum Teil aromatische Kohlenwasserstoffe auf der
Oberfliche vorhanden sind. Die komplexe Linienform, die
als ,,Fingerabdruck* fiir die Substanzklasse der Arene in-
terpretiert wird, ist in den intensiven, charakteristischen
Energieverlusten (,,shake up* und ,,shake off*) dieser Sub-
stanzklasse begriindet!'®. Ein Arengemisch fiihrt durch
Uberlagerung der charakteristischen Strukturen zu der be-
obachteten breiten und asymmetrischen Bande, in der das
Teilspektrum von ruBartigem Kohlenstoff (Abb. 411) un-
tergeht.

=

A
B)
0
o)
1
268 266 8L 282
-~ [eV]

Abb. 5. Cls-Spektren einiger aromatischer Verbindungen, die als Filme auf
Silberplatichen sublimiert wurden (pass energy 50 eV). A) Coronen. B) Pery-
len. C) Tetracen. D) Naphthalin.

Bei der Analyse der Linienform sind dariiber hinaus
Kohlenstoff-Heteroatom-Strukturen (C—N, C-0, C-S,
C—Cl) zu beriicksichtigen, die laut Heteroatomteilspektren
(siche Abschnitte 4.3-4.5) anwesend sind. Doch erklért
dies die Linienform nicht vollstindig, da die chemischen
Verschiebungen der C1s-Signale solcher Strukturen kleiner
als die beobachtete Linienbreite sind. Zudem sind die In-
tensitdten der Linien in den Heteroatomteilspektren so ge-
ring, daB nur ein kleiner Teil der Gesamtintensitdt des
C1s-Spektrums auf diese Strukturen zurickgefithrt werden
kann.
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Da es sich bei dem Kohlenstoff auf den Testplittchen
nicht um wohlgeordneten Graphit handelt (auch Réntgen-
diffraktometrisch belegt), existieren viele terminale Koh-
lenstoffatome entweder von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen oder auch von deren Polymerisationsprodukt -
RuB -, die im allgemeinen mit Wasserstoff oder Sauerstoff
abgesittigt sind. Somit wird ein wesentlicher Teil der Cls-
Signalintensitat bei hoher Bindungsenergie durch Hydro-
xy- und Carbonylgruppen erklérbar!™,

Der Vergleich von Abbildung 4 mit friiher von uns auf-
genommenen Spektren!'? und den Ols-Teilspektren (Ab-
schnitt 4.3, Abb. 10) ergibt, dal der an den Winden der
Auspuffanlage des Dieselmotors niedergeschlagene Ruf3
an seiner duBleren Oberfliche mehr aromatische Kohlen-
wasserstoffe enthilt als die Oberfliche der Testplattchen,
bei denen wegen eines hheren Sauerstoffgehalts die Cls-
Bindungsenergie gréBer ist. Auf dem Testplittchen, das
sich hinter dem nicht imprignierten RuBfilter befand, fin-
det man praktisch keine aromatischen Kohlenwasserstoffe
(schmales Signal). Klar erkennbar ist eine Schulter bei hé-
heren Bindungsenergien, die typisch fiir C-O-Bindungen
bei RuB oder Graphit ist!'Z,

In Abbildung 6 ist der EinfluB des edelmetallimpri-
gnierten RufBfilters auf die Zusammensetzung der Kohlen-
stoffemission gezeigt. Dazu wurden die C1s-Spektren der
Proben 4 und 5 mit hoher Auflosung registriert. Die beiden
Testplittchen wurden zur gleichen Zeit dem gleichen Ab-
gasstrom bei etwa gleicher Temperatur ausgesetzt. Die in-
strumentelle Linienverbreiterung (Analysatorfunktion und
Dublett der anregenden Mgg,-Strahlung) wurde durch
Entfaltung weitgehend korrigiert. Die Halbhéhenbreiten
der Linien sind mit 2.2 eV immer noch gréBer als in reinem

T T T
300 290 280
——EyleV)

Abb. 6. Einflud der Edelmetallbeschichtung des DieselruBfilters auf die
Struktur der emittierten Kohlenstoffverbindungen. A) Probe S (nach dem Fil-
ter). B) Probe 4 (vor dem Filter) (gemessen mit pass energy 25 eV),

Kohlenstoffi'?., Deutlich zu sehen ist der durch den Kata-
lysator erh6hte Aren- und Heteroarenanteil. Die Differenz
der Peakflichen zwischen 286 und 289 eV muB nicht pro-
portional zur Menge an aromatischen Kohlenwasserstof-
fen sein, da gemifl Abbildung 5 die Intensitdt in diesem
Energiebereich stark von der Struktur des Arens abhingt.
Der Spektrenvergleich zeigt jedoch, daf das Gemisch der
aromatischen Kohlenwasserstoffe durch den RuBfilter ver-
dndert wird. Diese Verinderung war bei dem nicht impra-
gnierten RufBfilter nicht nachweisbar. Daraus wird ge-
schlossen, daf3 die dehydrogenierende Wirkung der Edel-
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metallzusdtze zum vermehrten Aufbau aromatischer Koh-
lenwasserstoffe und zum Einbau von Heteroatomen in die
Molekiile fiihrt.

Abbildung 7 zeigt das hochaufgeldste Cls-Spektrum des
den Ottomotorabgasen ausgesetzten Testplittchens (Probe
6). Man erkennt wieder die Linienverbreiterung (Halbho-
henbreite 2.7 eV) durch Arene und Heteroarene. Durch lo-
nenitzen (gleiche Bedingungen wie fiir Abb. 3) verdndert
sich die Linienform, und die Menge der C-O-Strukturen
nimmt ab. Dies deutet auf einen reineren Rufl mit hohe-
rem Kohlenstoffgehalt im Innern der Partikel hin.

2&5

T
295 250
~——F,leV]

Abb. 7. Cls-Spektren von Probe 6. A) Yor, B) nach dem Ionenitzen. In der
(normierten) VergréBerung sind Strukturen durch an Heteroatome gebun-
dene Kohlenstoffatome zu erkennen. Durch Tonenitzen werden diese Struk-
turen abgebaut (wie alle folgenden Spektren mit pass energy 50 eV gemes-
sen).

Der heterogene Aufbau der Partikel aus dem Ottomotor
zumindest in der Kaltstartphase 1Bt sich aus den Spektren
der Abbildung 8 ableiten (Probe 7). Die duflere Oberflache
enthélt einen hohen Anteil an aliphatischen Kohlenwas-
serstoffen. Diese lassen sich durch kurzes lonenitzen weit-
gehend entfernen, wihrend die graphitisch-aromatischen
Bestandteile (rechts der Hauptlinie) und die in dieser
Probe reichlich vorhandenen Oxo- und Chlorkohlenwas-
serstoffe (links der Hauptlinie und Cl2s-Peak) kaum be-
einflufit werden.

Ct2s

T T T T
300 290 280 270
~— £,leV]
Abb. 8. Cl1s-Spektren von Probe 7. A) Beim Kalistart des Ottomotors werden
Partike! mit einem hohen Anteil an aliphatischen Kohlenwasserstoffen emit-

tiert. B) Durch kurzes lonenitzen kénnen diese Oberflachenbestandteile
leicht entfernt werden.
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Einen quantitativen Vergleich der Kohlenstoffemission
des Ottomotors unter verschiedenen Lastbedingungen
zeigt Abbildung 9. Dazu wurden die Intensitidten der Si-
gnale auf die Intensitat des Al2p-Signals normiert, und es
wurde eine gleichartige Bedeckung vorausgesetzt. Auffal-
lend (Spektrum B) ist der hohe AusstoB von aromatischen
Kohlenwasserstoffen und Rub} bei gemischtem Stadt- und
Autobahnverkehr. Etwa gleich langes Fahren auf der Au-
tobahn (Tempo 120 km/h, Spektrum A) fithrt zu einem
Spektrum mit weniger intensiven Signalen und einem
sichtbar groBeren Verhaltnis von Heteroarenen zu aliphati-
schen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Es zeigt
sich der EinfluB der hoheren Temperatur von Katalysator
und Testplittchen bei starker Belastung: Die nachweisbare
Menge an Kohlenstoff nimmt ab. Nicht entschieden wer-
den kann durch diese Messungen, ob die Emission real ge-
ringer geworden ist oder ob die hohere Temperatur des
Testplittchens zum Verlust von Kohlenstoff gefithrt hat
(Verbrennung auf dem Plittchen).
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Abb. 9. Vergleich der Oberflichen von RuBpartikeln aus dem Ottomotor un-
ter verschiedenen Lastbedingungen. A) Probe 9. B) Probe 11. C) Probe 7
(identisch mit Abb. 8 A). Die Spektren sind auf das Al2p-Signal normiert.
Die Referenzlinien entsprechen a) Oxo- und Halogenkohlenwasserstoffen, b)
aliphatischen Kohlenwasserstoffen und c) Ru und Graphit.

4.3. Die Sauerstoffspektren

Die von uns erhaltenen Ols-Spektren sind nur wenig in-
formativi>®, da die Ols-Bindungsenergie fiir Oxid-Sauer-
stoff (O?~) relativ wenig von der chemischen Umgebung
abhingt und die Vielzahl an Sauerstoffverbindungen in
der Probe mogliche Strukturen des Spektrums ausmittelt.
Ein charakteristisches Spektrum von Dieselabgasen ist in
Abbildung 10A gezeigt. Mit allen DieselruBproben (z.B.
Probe 1) wurde jedoch ein anderes Spektrum (Abb. 10B)
erhalten. Die geringere Intensitit des zweiten Spektrums
entspricht der vermuteten Anreicherung aromatischer
Kohlenwasserstoffe (siche Abschnitt 4.2). Die Verschie-
bung des Ols-Signals konnte darauf hindeuten, daB auf
den RuBen saure Hydroxygruppen und Wasser, auf den
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Testplittchen basische Hydroxygruppen und Oxide domi-
nieren.

. ,_\_,_/—/k_,_\
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Abb. 10. Ols-Spektren der RufBipartikel des Dieselmotors. A) Probe 3. B)
Probe 1 (sieche Abb. 4 B). Die Referenzlinie gibt den Mittelwert fiir Metall-
oxide an.

4.4. Die Stickstoffspektren

Die Nl1s-Spektren von RuBoberflichen wurden mit den
katalogisierten N1s-Spektren von N-Heteroarenen bereits
frither verglichen!'?). Wir stellten nun bei den Dieselproben
fest, daB Stickstoff hauptsichlich auf den Testplittchen
und kaum auf dem massiven RuBl nahe am RuBfilter nach-
weisbar ist. Ein typisches Spektrum (Probe 3) zeigt Abbil-
dung 11; in Abbildung 12 ist zum Vergleich das N1s-Spek-
trum eines aktivierten RuBkatalysators (Corax 3, nicht far
Motoren, mit HCN-Gas bei 900°C behandelt) dargestellt.

R-ONH,
R-NH,

l T-N-E

T T T
410 400 390

- E,leV]
Abb. 11. N1s-Spektrum eines Testplattchens hinter dem nicht imprignierten

DieselruBfilter (Probe 3). Die Lage des Nls-Signals ist deutlich strukturab-
hangig.

R-NO,

! 1
400 390

- £, leV]

T
410
Abb. 12. N1s-Spektrum einer Vergleichsprobe von mit HCN-Gas nitridierter

Aktivkohle. Man beachte die relativ hohe Nachweisempfindlichkeit.
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Die Bindungsenergien des Stickstoffs im Dieselrufl sowie
die niederenergetische Schulter im Vergleichsspektrum
sind typisch fir Stickstoffheterocyclen und fiir Amino-
gruppen. Eventuell vorhandene Nitrogruppen (aus NO,)
wiirden zu einem Peak wie im Vergleichsspektrum!'? bei
ca. 407.0 eV fiihren. Solche Nitrogruppen wurden in keiner
Probe der MeBreihe mit dem Dieselmotor beobachtet, was
auf die relativ hohe Wirmeempfindlichkeit dieser funktio-
nellen Gruppe zuriickgefiihrt wird.

Der EinfluB des Edelmetallkatalysators auf die qualita-
tive Zusammensetzung der emittierten organischen Verbin-
dungen ist in Abbildung 13 A (Probe 5) dargestellt. Die
N1s-Bindungsenergie ist deutlich niedriger als in Abbil-
dung 11. Dies wird dadurch erklirt, daB3 nun aromatische
Amine (Struktur des Signals bei hoher Bindungsenergie)
und Heterocyclen (Hauptkomponente) vorliegen. Diese
organischen Verbindungen werden ohne den Katalysator
nicht emittiert (Abb. 13 B).

T 1 1
405 400 395 390
- EpleV]

Abb. 13. EinfluB des edelmetallimprignierten DieselruBfilters auf die Bil-
dung von Organostickstoffverbindungen. A) Probe 5. B) Probe 4. Die gestri-
chelte Linje deutet den Schwerpunkt der Nls-Linie der Probe 3 an (siche
Abb. 11).

Ahnliche Nls-Spektren wurden auch von den Emissio-
nen des Ottomotors erhalten. Auffallend ist das Spektrum
des Testplittchens der Autobahnfahrt (Probe 10, Abb.

A
R-NO,
M
R-CN
0 '
I T
410 400 390

Abb. 14. Nls-Spektren der Emissionen des Ottomotors. A) Probe 12. B)
Probe 9 nach dem lonenitzen. C) Probe 9 vor dem lonen4tzen. Bemerkens-
wert ist die Anwesenheit von Cyanverbindungen bei B und C. Nur in Probe
12 wurden nennenswerte Mengen Nitroverbindungen gefunden (siche
Text).
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14C); in dieser Probe finden sich neben Aminen und
Stickstoffheteroarenen auch Cyanverbindungen analog zu
mit KCN behandeltem RuBl. Das Ionenitzexperiment
weist deren vermehrte Anwesenheit im Innern der Teil-
chen nach (Abb. 14B). Die Parallelitit zur Verinderung
des Cls-Spektrums (vgl. Abb. 8) weist auf aromatische
Cyanverbindungen hin.

Wihrend einer innerstidtischen Fahrt wurden einmalig
Chlorverbindungen in der Luft durch einen intensiven
Cl2p-Peak im XP-Spektrum des Testplédttchens im An-
saugstutzen festgestellt. Nur in diesem Fall wurden im
Stickstoffspektrum Nitrogruppen gefunden (Abb. 14A).
Die Nitroverbindungen waren gleichm#8ig in der ganzen
Probe verteilt, wie durch mehrmaliges Ionenétzen festge-
stellt wurde.

4.5. Die Schwefelspektren

Schwefel wurde in Umweltemissionen von Verbren-
nungsanlagen in den USA schon sehr friih XP-spektrosko-
pisch untersucht!'. Die Proben aus dem Dieselmotorab-
gas enthalten Schwefel mit einer S2p-Bindungsenergie von
ca. 168.5eV. Ein Vergleich mit Literaturwerten!'"! ergibt,
daB es sich weder um Sulfat (Bindungsenergie ca. 170 eV)
noch um elementaren Schwefel oder gar Sulfid (Bindungs-
energie ca. 160-162 eV) handelt. In diesen Formen entsteht
Schwefel in Verbrennungsanlagen!'¥. Vielmehr liegt der
Schwefel hier in Form organischer C—S- oder C—O—S§-
Gruppen vor. Diese scheinen wiederum durch den EinfluB
des Katalysators zu entstehen, da ohne Edelmetallkataly-
sator das Abgas den Schwefel als Sulfat oder Sulfit ent-
hilt.

In den Spektren der Ottomotor-Testreihe wurde nach
starken Belastungen (Autobahn, Bergfahrt) eine deutlich
nachweisbare Menge Schwefel sowohl als Sulfat als auch
als Sulfid gefunden (siehe Schulter in der S2p-Linie von
Abb. 3, oberes Spektrum). Da Schwefel Gift fiir den Drei-
wegekatalysator ist, wird angenommen, daB diese Emis-
sion einen Selbstreinigungseffekt des Katalysators anzeigt:
Der bei normalen Betriebsbedingungen in kleinen Mengen
auf der Katalysatoroberfliche abgeschiedene Schwefel
wird bei hohen Temperaturen konzentriert wieder abgege-
ben.

4.6. Die Platinspektren

Abbildung 15 zeigt das Pt4f-Spektrum von Probe 5 (Die-
selabgas). Jedes chemisch anders gebundene Platinatom
erzeugt zwei Peaks (4fs,, und 4f;,). Die Referenzlinien ge-
ben die Signallagen einiger Vergleichsverbindungen an!.
Offenbar liegt die Hauptmenge des Edelmetalls in der for-
malen Oxidationsstufe Null vor, und seine chemische Um-
gebung dhnelt der von Platin in einem industriellen Syn-
thesekatalysator. (Platinmohr ist sehr feinteiliges Metall,
das eine unbestimmte, von Null verschiedene Oxidations-
stufe aufweist und als wirksamer Hydrierkatalysator in der
Organischen Chemie eingesetzt wird.) Ein kleinerer Teil
des Platins liegt in vierwertiger Form, wahrscheinlich oxi-
disch, vor. Seine Bindungsenergie fillt in das Tal zwischen
den 5/2- und 7/2-Komponenten des Hauptanteils, so daB

der Eindruck eines schlecht aufgeldsten Spektrums ent-
steht.
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Abb. 15. Pt4f-Spektrum der Emission aus dem edelmetallbeschichteten Die-
selruBfilter (Probe 5). Die Balken geben die mittleren Lagen der 4f;,;-Linien
einiger Vergleichsverbindungen wieder. Die absoluten Linienlagen sind we-
gen der Unsicherheit in der Energieeichung bei nichtmetallischen Testplatt-
chen mit Fehlern (Lénge der Balken) behaftet.

Abbildung 16 A zeigt die Pt4f-Region des Spektrums
von Probe 6 (Ottomotorabgase) nach Satellitensubtraktion
und Entfaltung. Zum Vergleich ist das Spektrum einer che-
misch oxidierten Pt-Folie dargestellt (Abb. 16 B). Man er-
kennt, wie der Pt4fs,,-Peak von der intensiven Al2p-Linie
iiberdeckt wird und daB die Detektion von Platin in den
Oxidationsstufen zwei und vier in solchen Spektren nicht
moéglich ist. Eine quantitative Bestimmung des Gesamtpla-
tingehalts ist daher in den Abgasproben nicht moglich.
Aus den Spektren 138t sich ableiten, daB Platin in der
Emission als oberflichlich oxidierte Metallpartikel vorlie-
gen diirfte, die wie im Katalysator auf einem Oxidpartikel
verankert sind (Schema 1).
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Abb. 16. Vergleich der Pt4f-Spektren von A) Probe 6 und B) einer oxidierten
Platinfolic. = 20 bedeutet eine Signalabschwichung auf ein Fiinftel.

Schema 1. Schematische Darstellung der mdglichen An-
ordnung von Edelmetallpartikeln auf groBeren emittier-
ten Trigerpartikeln.

Die Platinemissionen aus dem Dreiwegekatalysator un-
ter verschiedenen Bedingungen werden in Abbildung 17
verglichen. Fiir diesen Vergleich gelten die gleichen Ein-
schrinkungen wie fiir den Vergleich der Cls-Spektren in
Abschnitt 4.2. Mogliche Ursachen fir die Verschiebung
der Pt4f,,,-Linien der Autoemissionen gegeniiber denen
der Platinfolie sind die geringere TeilchengraBe!'®! und der
Einbau von Sauerstoff in das Metallgitter (ohne formale
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Oxidation)!'”., Es sei angemerkt, daB die detaillierte Inter-
pretation chemischer Verschiebungen heterogener Systeme
kritisch ist, da die Definition einer gemeinsamen Skala fiir
die Bindungsenergie aller Teilchen einer makroskopischen
Probe problematisch ist und da in Edelmetall-Trigeroxid-
systemen das Konzept formaler Oxidationsstufen des Me-
talls nur ndherungsweise gilt.
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Abb. 17. Platinemissionen unter verschiedenen Betriebsbedingungen des
Dreiwegekatalysators im Vergleich mit dem Spektrum einer Platinfolie (A).
Nur nach Subtraktion der Satelliten des intensiven Al2p-Spektrums werden
die Pt4f,,,-Linien in voller Aufl8sung sichtbar. B) Probe 9. C) Probe 11. D)
Probe 7.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die ersten Ergebnisse der Réntgen-photoelektronen-
spektroskopischen Analyse des Dieselabgases haben ge-
zeigt, daB in dem im Ultrahochvakuum nicht fliichtigen
Anteil eine Vielzahl chemischer Elemente, insbesondere
auch Schwermetalle, nachweisbar sind. Der sich im Aus-
puffsystem des Dieselmotors niederschlagende grobteilige
RuB scheint demgegeniiber auBer Eisenoxiden und mit
Arenen bedeckten Kohlenstoffteilchen nur wenige andere
Elemente zu enthalten. Bemerkenswert sind deutliche
Mengen Selen im Niederschlag des Abgases an einer Stelle
nahe dem freien Ende der Auspuffanlage, die auf geringe
Anteile von Selenverbindungen (wahrscheinlich Analoga
der schon lange als Dieselbestandteile bekannten Schwe-
felverbindungen) im verwendeten Dieseldl zuriickgefithrt
werden.

Der Edelmetallkatalysator scheint bei beiden Motorty-
pen den Aufbau von Kohlenstoff-Heteroatombindungen
im Abgas zu férdern. Aus der Analyse der Linienformen
der Cls-Peaks und dem Vergleich mit den Konzentratio-
nen der Heteroelemente 148t sich ferner folgern, daB auch
vermehrt aromatische Kohlenwasserstoffe an der Kohlen-
stoffoberfliche gebildet werden.

Der abgeschiedene RuB besteht zum {iberwiegenden
Teil nicht aus Graphit, sondern aus parakristallinem Koh-
lenstoff!'®], der dhnlich wie Aktivkohlen wirken kann; d.h.
er vermag nicht nur eine Vielzahl chemischer Verbindun-
gen, z.B. Wasser und hydrophile Verbindungen (S&uren),
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zu binden, sondern auch selbst katalytisch aktiv zu sein.
Den stickstoffhaltigen RuBteilchen kénnte aus chemischer
Sicht eine besondere Bedeutung zukommen, da solche Sy-
steme effiziente Katalysatoren fiir die Oxidation von SO,
zu SO, sind'*

Die Platinemission des Dreiwegekatalysators war we-
sentlich schwieriger zu untersuchen, da in allen Fillen,
auch mit Kohlenstoff- und Edelmetalltestplittchen, die
Pt4f-Linie fiir hohe Pt-Oxidationsstufen mit der Al2p-Li-
nie Giberlappte (Aluminium aus dem Katalysatortriger und
als allgemeine, nicht katalysatorspezifische Emission). Die
Pt-Bindungsenergie der emittierten Partikel ist sehr dhn-
lich derjenigen einer im Sauerstoffstrom oxidierten Ober-
fliche von reinem Platin. Bekanntlich!'! werden Pt-Ober-
flichen und kleine Pt-Partikel von Luftsauerstoff schon bei
Raumtemperatur oxidiert, so daB biologisch aktives Pla-
tin(1v) entsteht!'.

Diese Ergebnisse schlieBen einen bisher nur sehr sche-
matisch?*?") diskutierten Effekt von Partikelemissionen
auf die Umwelt zumindest nicht aus. Zur weiteren Abkli-
rung ist aber beispielsweise der Nachweis der emittierten
Partikel auf der Oberfliche lebender Materie erforderlich.
Dieser Nachweis ist mit XPS gelungen!??. Die emittierten
Feinstaubpartikel kénnen sich in der Natur verbreiten!*
und beispielsweise auf Pflanzen sammeln (Haftung an mi-
kroskopischen Unebenheiten). Durch katalytisch aktive
anorganische Verbindungen koénnen aus gasférmigen
Schadstoffen in der Luft lokal begrenzt Schadstoffe wie
Schwefelsidure entstehen oder schidigende Prozesse wie
Halogenieren oder Oxidieren der Pflanze begiinstigt wer-
den. Diese lokal gebildeten Schadstoffe wirkten dann ge-
zielt auf die duBere Oberfliche der Pflanze in einer Stirke,
wie sie aus den globalen Schadstoffanalysen der Luft nicht
zu erwarten wire. Auch die hohe Anreicherung von Schad-
stoffen in Regenwasser, das von Biumen abliauft??, wire
so teilweise zu erkldren. Nur sehr genaue Spurenelement-
analysen der Pflanzenteile!*” wiirden diese Kontamination
der Oberfliche zeigen. Mit der in diesem Beitrag vorge-
stellten Methode der Oberflichenanalytik konnte in eini-
gen Vorversuchen tatsichlich eine Belegung von Nadel-
und Blattoberflichen mit einem anorganischen Substanz-
gemisch nachgewiesen werden'??. Aus diesen Uberlegun-
gen ergibe sich eine fiir die Beurteilung von Immissions-
messungen wichtige SchluBfolgerung: Die Schadstoffe, die
durch heterogen-katalytische Reaktionen gebildet werden,
entstiinden nicht im gesamten Luftvolumen oder am Emis-
sionsort (Rauchgasfahne), sondern erst am Wirkungsort.
Verdiinnungseffekte wiaren dann weitgehend unwirksam.

Solche Metalloxidpartikel sind natiirlich nicht nur in
Emissionen aus Fahrzeugabgasen, sondern in allen Fein-
staubquellen denkbar. Da die wirksamsten Katalysatoren
die kleinsten (und leichtesten) Teilchen sind, ist die Aussa-

ge, daB die Gesamtmenge aller in die Umwelt emittierten
Feststoffe in den letzten 20 Jahren stark abgenommen hat,
nur von begrenztem Wert, wenn man den EinfluB der Fest-
stoffemission auf die Umwelt abschitzen will.

AbschlieBend sei nochmals darauf hingewiesen, daB die
hier vorgestellte Methode komplementir zu den gasanaly-
tischen Untersuchungen ist und einen Anteil der Gesamt-
emissionen erfaBt, der anders nur schwer zuginglich ist.
Von Vorteil sind die Empfindlichkeit fiir alle umweltrele-
vanten Elemente und, daBl die Emissionen so, wie sie an-
fallen, untersucht werden konnen, was fiir die Bestimmung
der chemischen Umgebung der Elemente wichtig ist. Als
Nachteile sind eine vergleichsweise geringe Selektivitt fiir
organische Verbindungen und die komplizierte Quantifi-
zierung der Resultate zu nennen.

Wir danken dem Okozentrum Langenbruck (Schweiz) fiir
die Bereitstellung der Proben der Dieselmotor-Testreihe. Fiir
die kritische Durchsicht des Manuskripts danken wir Prof.
Dr. H.-J. Giintherodt, Dr. K. Noack und Dr. W. Vetter. Ei-
ner der Autoren (R. S.) wurde wdihrend der Durchfiihrung
der Messungen vom Schweizerischen Nationalfonds zur For-
derung der wissenschaftlichen Forschung finanziell unter-
stitzt.
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