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Die rdumliche Orientierung von Reagensmolekiilen in nm-
grof3en Poren von Zeolith-Katalysatoren resultiert aus den
physikochemischen Wechselwirkungen zwischen Reagens
und Katalysator und spielt eine grundlegende Rolle fiir die
Gesamtreaktivitit des Systems.!! Zum Beispiel fithren steri-
sche Hinderungen zu bevorzugten Adsorptionsgeometrien
und Diffusionswegen in und aus den Poren, die wiederum
Einfluss auf den Reaktionsmechanismus haben. Zwischen-
molekulare Wechselwirkungen stehen im Wettbewerb mit
Reagens-Zeolith-Wechselwirkungen, und ihre jeweilige
Stédrke spiegelt sich in der rdumlichen Anordnung von Mo-
lekiilen in den Zeolithporen wider. Ist also die lokale Mole-
kiilorientierung in einem Katalysatorpartikel bekannt, lassen
sich daraus Einblicke in die chemische Funktionalitidt des
Wirt-Gast-Systems bzw. in seine makroskopische Reaktivitét
ableiten. Solches Wissen ist unabdingbar fiir die gezielte
Entwicklung eines Katalysators mit optimaler Aktivitt.”!
Mithilfe verschiedener experimenteller Methoden,®! wie In-
frarot-, Raman-, Ein- und Zweiphotonenfluoreszenz-, UV/
Vis- oder Second-Harmonic-Generation(SHG)-Spektrosko-
pie, wie auch theoretischer Ansitze! wurde die Orientierung
von Gastmolekiilen in Zeolithporen bestimmt. Um die lokale
Reaktivitdt von Zeolithen zu verstehen, bedarf es jedoch
rdumlich hochaufgeloster Abbildung. Kiirzlich konnten 2D-
Abbildungen der Reagensanordnung in Zeolithporen mittels
nichtlinearer Fluoreszenz- oder SHG-Mikroskopie, die beide
auf elektronischer Resonanzdetektion basieren, gewonnen
werden.”) Komplementir dazu konnten mit auf Molekiil-
schwingungen basierter multiplexer kohérenter Anti-Stokes-
Raman-Streuung(mCARS)-Mikroskopie Bilder von Mole-
kiiladsorptionen in Zeolithen aufgenommen werden.” Dieser
Ansatz ermoglicht es, lokale Informationen iiber die Wirt-
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Gast-Geometrie, Wirt-Gast-Wechselwirkungen und das Zu-
sammenspiel zwischen Geometrie und Chemie zu erhalten.
Hier zeigen wir, wie die 3D-Charakterisierung von Zeo-
lithproben mittels mCARS detaillierte Einblicke in die Rea-
gens-Katalysator-Geometrie und deren Wechselwirkungen
ermOglicht. Wir bestimmen die stark anisotrope Reagensan-
ordnung and lokale chemische Umgebung von 2-Chlorthio-
phen (2CT) in den Poren des Zeoliths ZSM-5. Dieses System
ist von grundlegendem Interesse fiir die Erforschung neuer
katalytischer Entschwefelungsmethoden, die die Verringe-
rung des Schwefelgehalts in Brennstoffen zum Ziel haben.

Ahnlich der spontanen Raman-Streuung tastet mCARS
Raman-aktive Schwingungsmoden ab und ermittelt so den
chemischen ,,Fingerabdruck“ der untersuchten Spezies und
der Wechselwirkung des Molekiils mit der Umgebung. Fiir
eine gegebene Molekiilkonzentration héngt die Intensitét
einer Schwingungsbande von der Orientierung der chemi-
schen Bindung relativ zur Strahlpolarisation ab. Wihrend
spontane Raman-Streuung routinemifBig fiir die Ermittlung
molekularer Orientierungen zum Finsatz kommt, wurde
mCARS bislang nur sporadisch genutzt, insbesondere zur
Bestimmung von Molekiil(an)ordnungen biologischer Syste-
me.["l Aufgrund seines intrinsischen 3D-Auflésungsvermo-
gens sowie der sehr hohen Empfindlichkeit ist mCARS be-
sonders geeignet, um die lokale Adsorptionsgeometrie und
Chemie von Reagensmolekiilen in Zeolithporen mit hoher
Ortsauflosung in kurzer Aufnahmezeit zu bestimmen. Hier
préasentieren wir Raman-dhnliche Spektren, die aus den ori-
ginalen mCARS-Spektren mithilfe der Maximum-Entropie-
Methode gewonnen werden und eine direkte quantitative
Analyse erlauben.® Mit 2CT beladene Zeolithe H-ZSM-5
(mit vorhandenen Brgnsted-Adsorptionsplitzen; BAS) und
Na-ZSM-5 (ohne BAS) wurden untersucht, um die Rolle der
Molekiil-Molekiil- und Molekiil-Zeolith-Wechselwirkungen
fiir die Adsorptionsgeometrie zu eruieren.

Abbildung 1a zeigt eine Serie von Raman-Spektren eines
mit 2CT beladenen H-ZSM-5-Kristalls. Die Spektren wurden
mit unterschiedlichen Orientierungen der langen Kristallseite
in Bezug auf die Laserpolarisation aufgenommen. Der La-
serfokus befand sich in einer Tiefe von 8 pm von der Zeo-
lithoberfliche, zentriert in x,y und entlang des Kristalldachs
betrachtet. Im Bereich der C-H-Streckschwingung finden sich
starke Raman-Banden bei -3122, —-3110, —3100 und
—3080 cm ™, dazu die C=C-Streckschwingung bei —1410 cm ™
und die C-C-Streckschwingung bei —1345cm™. Dagegen
finden sich im Raman-Spektrum von flissigem 2CT nur drei
Schwingungsmoden im Bereich der C-H-Streckschwingung
bei —3112, —3097 und —3084 cm™"' (Spektren nicht gezeigt)
neben &hnlichen C=C- und C-C-Streckschwingungen bei
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Abbildung 1. Variiert man den Winkel 6 zwischen der c-Achse des Kris-
talls und der Strahlpolarisation, d@ndert sich das Raman-Signal von
2CT/H-ZSM-5. Fiir 6=0°: Strahlpolarisation senkrecht (L) zu den ge-
raden Poren. a) Beispielspektren der C-H- und C-C-Streckschwingun-
gen, aufgenommen zentriert in x,y bei z=8 um fiir =0° (schwarz),
45/135° (magenta), 90° (blau). Einschub: Struktur von 2CT; Strahlpo-
larisation in Bezug auf die c-Achse (Weifllichtbild eines ZSM-5-Kris-
talls). b) Polargraphen der Bandenintensititen bei —3122 und

—1410 cm™" als Funktion von 6.

—1412 und —1347 cm™, in Ubereinstimmung mit Literatur-
angaben.”

Das Raman-Signal des 2CT/ZSM-5-Systems zeigt eine
starke Abhéngigkeit von der Orientierung der Laserpolari-
sation in Bezug auf die c-Achse des Kristalls. Kontrollexpe-
rimente mit isotrop adsorbiertem N, zeigten keine solche
Orientierungsabhingigkeit (Hintergrundinformationen, Ab-
bildung S1). Daher konnen die Intensitédtsvariationen nicht
von der optischen Anisotropie des Kristalls, die zu 0.008 be-
stimmt wurde und bei Beladung auf 0.028 ansteigt,'” her-
rithren. Wichtig ist zudem, dass keine Wellenldngenabhén-
gigkeit der optischen Anisotropie in dem fiir unsere Studie
wichtigen Bereich zwischen 700 und 900 nm gemessen
wurde.'” Somit konnen wir auch ausschlieBen, dass die be-
obachteten spektralen Anderungen durch Rotation der
Strahlpolarisationen gegeneinander verursacht werden; das
heiBt, wir messen immer y®;;,. Unsere Beobachtungen
konnen nur durch eine geordnete Adsorbatgeometrie erklért
werden.

Die Polargraphen in Abbildung 1b zeigen das Verhalten
von zwei ausgewidhlten 2CT-Moden (fiir simtliche Polargra-
phen sieche Abbildung S2): Mit der Anderung des Winkels 0
zwischen der c-Achse des Kristalls und der Strahlpolarisation
von 6=0° bis 6=90° sinkt die Streuintensitit bei
—3122 cm ™!, wohingegen diejenige bei —1410 cm ™ steigt. Der
Effekt der Kristallrotation auf die Bandenintensitét ist am
stirksten fiir v(C=C) bei —1410 cm™' (Maximum bei 6 = 90°).
In erster Ndherung liegt die bevorzugte Polarisierbarkeit des
Raman-Tensors von v(C=C) entlang der Bindungsachse.!'"
Da die Streuintensitidt von der Orientierung der Bindung
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relativ zur Strahlpolarisation abhingt,” indizieren die dipo-
laren Muster der Polargraphen eine geordnete Geometrie
von 2CT. Die beobachtete Raman-Anisotropie (d.h. das In-
tensitdtsverhaltnis [,_o/I, o)) der C=C-Streckmode betrigt
4.3. Dieser Wert liegt nahe dem Wert von 5.5 fiir hochge-
ordnete Polythiophenschichten.!! Nimmt man einen #hnlich
uniaxialen (und groBtenteils vom Zeolithkristall unbeein-
flussten) Polarisierbarkeitstensor von v(C=C) fiir 2CT/ZSM-5
an wie fiir Polythiophen, suggeriert die beobachtete Aniso-
tropie ein beachtliches MaB3 an Ordnung von 2CT.

Aus dem beobachteten identischen Verhalten von adsor-
biertem 2CT auf H-ZSM-5 und Na-ZSM-5 (Abbildung S3)
schlieBen wir, dass die Anordnung der Molekiile und die
Orientierung der Adsorbatketten unabhingig von der An-
wesenheit von BAS sind. Offenbar sind die intermolekularen
Wechselwirkungen stiarker als die chemischen Wechselwir-
kungen zwischen 2CT und BAS unter den gegebenen Reak-
tionsbedingungen. Wahrscheinlich resultiert die Raman-
Bande bei —3122 cm™' von adsorbiertem 2CT aus der 1D-
Molekiilanordnung.

Um die Art der Molekiilordnung in den Zeolithporen zu
untersuchen, vergleichen wir die spektrale Anisotropie in
unterschiedlich orientierten Kristallsegmenten nahe der
Kristalloberfliche (Abbildung 2). Der ZSM-5-Kristall be-
steht aus optisch anisotropen Untereinheiten (Abbil-
dung 2a):™ vier pyramidalen Seitensegmenten und zwei ge-
streckt-pyramidalen Teilen oben und unten. Hier besitzen der
obere und untere Teil die gleiche kristallographische Orien-
tierung wie die Seitensegmente, wihrend Vorder- und
Riickteil um 90° um die c-Achse gedreht sind. Gerade Poren
laufen parallel zur b-Achse, und die Normale der Zickzack-
poren lduft parallel zur a-Achse. Position A in Abbildung 2 ist
strukturell dquivalent zu der in Abbildung 1 untersuchten:
Der Strahl breitet sich entlang a aus, und das Signal wird
senkrecht (Abbildung 2b, links oben) oder parallel (rechts
oben) zu b gemessen. Bei Position B breitet sich der Strahl
entlang b aus und ist senkrecht (Abbildung 2b, links unten)
oder parallel (rechts unten) zu a polarisiert. Wegen des bes-
seren Signal/Rausch-Verhiltnisses in der CH-Region im
Vergleich zur CC-Region untersuchen wir das Verhalten der
Bande bei —3122 cm™'. Diese Mode zeigt das gleiche Aniso-
tropiemuster wie v(C—C) (um 90° gedreht in Bezug auf v(C=
C)). Lorentz-Angleiche der Bande bei —3122 cm™' sind rot
dargestellt, die diinnen schwarzen Linien sind die Angleiche
der anderen CH-Moden. Alle Spektren wurden in Bezug auf
die maximale Spektralintensitdt des jeweiligen Spektrums
normiert. Die Signale von B dhneln denen von A qualitativ.
Diese Beobachtung kann durch einen hohen Grad dhnlicher
Ordnung von 2CT in geraden Poren und Zickzackporen er-
klart werden. Da die Zickzackporen in einem Winkel von ca.
34° zur a-Achse des Kristalls liegen, erwarten wir geringere
Intensitdtsunterschiede fiir Messungen parallel oder senk-
recht zu a als fiir parallel oder senkrecht zu b. Fiir die Mode
bei —3122 cm™! verursacht die Rotation des Kristalls einen
Intensitédtsunterschied, der bei A ca. 50 % groBer ist als bei B,
namlich von 0.44 auf 0.66 ansteigt. Die normierte Intensitét
der Bande bei —3122 cm™' steigt in der Folge 0.19 || b, entlang
a < 0.33 ||a, entlang b < 0.77 La, entlang b < 0.85 Lb,
entlang a an. Dies ist konsistent mit den Beobachtungen in
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Abbildung 2. a) Kristallographische Segmente des ZSM-5-Kristalls;
gerade Poren (Einschub, rot) verlaufen entlang der kristallographi-
schen b-Achse; die Normale der Zickzackporen (Einschub, blau) ver-
lauft entlang a. b) mCARS-Signale (Spektren (gepunktet) und Anglei-
che (durchgezogen)) von 2CT/H-ZSM-5, aufgenommen nahe der Kris-
talloberflache an den Positionen A und B in unterschiedlich orientier-
ten Kristallsegmenten und normiert in Bezug auf die maximale Ban-
denintensitit. Lorentz-Angleich der Bande bei —3122 cm™'in Rot;
diinne schwarze Linien sind Lorentz-Angleiche der anderen C-H-Streck-
moden. Strahlpolarisation und Strahlaussbreitungsrichtung wie ange-
geben.

Abbildung 1, wo die Intensititen von v(C—C) am kleinsten
fiir || b und am groBten fiir L b sind bzw. umgekehrt fiir v(C=
C). Wihrend also die (Sub)-um-Ortsauflésung von mCARS
keine direkte Unterscheidung zwischen in geraden und in
Zickzackporen adsorbiertem 2CT erlaubt, ermoglicht das
Abrastern kristallographisch unterschiedlich orientierter
Segmente des Zeoliths einen Einblick in die Adsorptions-
geometrie in den unterschiedlichen Porentypen.

Aus den oben besprochenen Ergebnissen folgern wir, dass
die (feinen) Unterschiede im Raman-Signal unterschiedlicher
Positionen im Zeolith, die von der Adsorbatordnung her-
rithren, eine 3D-Visualisierung der Anisotropie der Kristall-
porenstruktur ermoglichen. Im Unterschied zu linearen Mi-
kroskopiearten vermisst mCARS die chemisch-optischen
Eigenschaften der Probe mit einer intrinsischen axialen
Auflésung von ca. 1.5 um. Abbildung 3 a zeigt 2D-Bilder, die
aus der Intensitit der Bande bei —3122 cm™' relativ zur ma-
ximalen Spektralintensitdt rekonstruiert wurden. Aufeinan-
derfolgende Bilder wurden mit einem Voxelabstand von 2 um
aufgenommen. Die Strahlpolarisation war senkrecht zu c,
wobei sich das Licht entlang der Dachkante (links) bzw.
senkrecht zur Dachkante (rechts) ausbreitete. Die beobach-
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Abbildung 3. a) Beobachtete Muster der relativen Bandenintensitit bei
—3122 cm™' in 2D-Bildern fiir 2CT/H-ZSM-5: Betrachtung entlang der
Dachkante (links) und senkrecht zur Dachkante (rechts); Schrittgréfe
zwischen Schichten 2 um, von der Oberfliche in Richtung Zentrum
bzw. Boden des Kristalls; Strahlpolarisation senkrecht zu c. b) Erwarte-
te Intensitatsmuster fiir die gegebene Strahlpolarisation in Bezug auf
die Kristallsegmente wie in (c) skizziert.

teten relativen Bandenintensititsverteilungen sind in unter-
schiedlichen Schichttiefen des Kristalls raumlich inhomogen.
Bei einem Blickwinkel entlang der Dachkante des Kristalls
(Abbildung 3a, links) beobachten wir im Dach in allen
Schichttiefen ein starkes Signal, wohingegen im Kristallzen-
trum die Bandenintensitit von allen Seiten gleichmiBig nach
innen ansteigt. Bei einem Blickwinkel senkrecht zur Dach-
kante (Abbildung 3a, rechts) messen wir nur ein geringes
Signal im Dach, und die Intensitét steigt mit der Schichttiefe
von den langen Seiten des Kristalls her an. Die beobachteten
Intensitidtsmuster geben die segmentierte Struktur von ZSM-
5-Kristallen wieder (Abbildung 3c¢).

Mithilfe der gesammelten Informationen zur Molekiil-
ordnung und Porenorientierung konnen wir die 2CT-Orien-
tierung in den Poren bestimmen. Abbildung 4 vergleicht drei
mogliche Adsorptionsgeometrien des Reagens in den gera-
den Poren. Wir diskutieren zwei Extrema, in denen dipolare
Molekiilketten (der 2CT-Dipolvektor zeigt in Richtung S-
Atom)™ Kopf an FuB mit der Molekiilebene in der ab-Ebene
(Modell A) bzw. in der bc-Ebene (Modell B) des Zeoliths
ausgerichtet sind. Alternativ ist eine m-Stapelung mit der
Molekiilebene parallel der ca-Ebene des Kristalls denkbar
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Abbildung 4. Links: Modelle ausgewihlter moglicher Adsorptionsgeo-
metrien von 2CT in geraden Poren. Modell A: Kopf-an-Fu-Anordnung
mit der Molekiilebene in der ab-Ebene des Kristalls. Modell B: Kopf-
an-FuRR-Anordnung mit der Molekiilebene in der be-Ebene des Kristalls.
Modell C: mt-Stapelung mit der Molekiilebene in der ca-Ebene des Kris-
talls. Rechts: Erwartete Raman-Aktivititen fiir Strahlpolarisation paral-
lel (schwarz) oder senkrecht (blau) zur c-Achse.

(Modell C). Rechts der Modelle sind die jeweils zu erwar-
tenden Raman-Aktivititen der C-C-Streckmoden fiir eine
Strahlpolarisation parallel (schwarz) oder senkrecht (blau)
zur c-Achse des Kristalls aufgezeigt. Die v(C=C)-Intensitét ist
am stdrksten, wenn die Polarisation parallel zu den geraden
Poren ausgerichtet ist (Abbildung 1a). Diese Beobachtung
deutet darauf hin, dass die C=C Bindungen parallel zu den
geraden Poren liegen, was mit einer weitreichenden Kopf-an-
FuB-Ordnung von 2CT (Modell A oder B) konsistent ist.
Obwohl fiir 2-substituierte Thiophene im Festkorper eine -
Stapelung die bevorzugte Wechselwirkung ist,'! fiihren hier
die rdumliche Eingrenzung in den Poren sowie das nicht un-
wesentliche Dipolmoment von 2CT von 1.65 DU351 zy einer
Bevorzugung der Kopf-an-FuB-Anordnung. Ahnliche Ket-
tenbildung wurde auch bei Molekiilen mit groen Dipolmo-
menten, z.B. p-Nitroanilin (6.2 D),['! oder bei langgestreck-
ten Reaktionsprodukten von Styrol- oder Thiophen-Oligo-
merisierungen in Zeolithporen beobachtet.”*® Der 90°-Un-
terschied zwischen den Streumustern von v(C=C) und v(C—
C) (Abbildung 1e,f) ldsst sich am besten durch die Anord-
nung von 2CT gemil Modell B erklidren. Offenbar haben die
elliptische Porenstruktur und die rdumliche Eingrenzung
einen groflen Effekt auf die mikroskopische Anordnung und
Orientierung der Molekiilkette, sodass sich die 2CT-Ringe
bevorzugt in der bc-Ebene des Kristalls ausrichten.

In Bezug auf Modell B ist der Signalbeitrag von 2CT in
geraden Poren vernachlissigbar, wenn der Laserstrahl sich
entlang b ausbreitet. Dasselbe gilt fiir eine Strahlausbreitung
entlang a, wenngleich der Effekt hier schwécher ausgepragt
ist, da die Zickzackporen in einem Winkel von 34° zu a laufen.
Somit erkldrt Modell B auch die beobachtete Reihenfolge der
Bandenstirke der Bande bei —3122 cm™' (siche oben): Die
Messung entlang a, || b enthilt ein vernachlédssigbares Signal
von den Zickzackporen und nur wenig Signal von den gera-
den Poren, woraus die insgesamt kleinste Bandenintensitét
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resultiert; die Messung entlang b, || a resultiert in einem nur
geringfiigig stidrkeren Signal, dessen Hauptbeitrag aus den
Zickzackporen (34° zur Strahlpolarisation) stammt. Die
Messung entlang b, | a fiihrt zu einem deutlich stirkeren
Signal, dessen Haupbeitrag aus den Zickzackporen (56° zur
Strahlpolarisation) stammt. Die groBte Intensitit messen wir
entlang a, L b von 2CT in geraden Poren.

Gemil Modell B erwarten wir die folgenden 2D-Inten-
sitdtsmuster (Abbildung 3b): hohe relative Bandenintensité-
ten (rot) in den Segmenten, in denen (aufgrund der gegebe-
nen kristallographischen Orientierung der Kristallsegmente,
Abbildung 3¢) parallel zu a gemessen wird; geringere (blau)
bei Strahlpolarisierung parallel zu b. Bemerkenswerterweise
stimmen die beobachteten Muster (Abbildung 3a) hervorra-
gend mit den erwarteten (Abbildung 3b) iiberein. Somit vi-
sualisiert das rdumlich aufgeloste mCARS-Signal der wohl-
geordneten 2CT-Molekiile direkt die unterschiedlich orien-
tierten Segmente des Zeoliths bzw. seine strukturelle Aniso-
tropie in 3D und bestétigt das generell akzeptierte kristallo-
graphische Modell von sargférmigen ZSM-5-Kristallen.

Wir konnten zeigen, dass mCARS ein wertvolles Werk-
zeug fiir die 3D-Charakterisierung der lokalen geometrischen
Struktur von sowohl Reagens als auch Zeolith im Submi-
krometerbereich ist. Polarisationsabhéngige Messungen be-
legen die durch Porenstruktur, rdumliche Eingrenzung und
intermolekulare Dipolwechselwirkungen begiinstigte Bil-
dung von 1D-Adsorbatketten. Des Weiteren vermessen wir
die strukturelle Anisotropie von ZSM-5-Kristallen mit
(Sub)Mikrometerauflosung in 3D und bestitigen, dass die
verwendeten Kiristalle aus sechs einkristallinen Segmenten
bestehen. Zukiinftige Experimente konnten nicht nur helfen,
die Rolle von Reaktionsparametern wie Temperatur und
Losungsmittel oder von funktionellen Gruppen am Reagens
zu verstehen, sondern konnten auch kinetische Informatio-
nen z.B. tiber die Molekiildiffusion in Zeolithporen liefern.
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