Zeolithmodellierung

Angewandte

DOI: 10.1002/ange.201201319

Modellierung von Zeolithen durch zweidimensionale Aluminosilicat-

filme auf Metallunterlagen™*

Jorge Anibal Boscoboinik, Xin Yu, Bing Yang, Frank Daniel Fischer, Radostaw Wiodarczyk,
Marek Sierka, Shamil Shaikhutdinov,* Joachim Sauer* und Hans-Joachim Freund

Zeolithe gehoren zu den meistgenutzten Materialien fiir die
heterogene Katalyse. Das gegenwértige Verstidndnis des Zu-
sammenhangs zwischen Struktur und Reaktivitdt dieser
komplexen und hoch pordsen Materialien beruht allerdings
grofBtenteils auf Festkorper-Untersuchungen mit Volumen-
methoden und atomistischen Simulationen, die auf begriin-
deten Annahmen iiber die innere Oberfldche der Poren be-
ruhen.!! Zeolith-Geriiste sind aus eckenverkniipften [SiO,,]-
und [AlO,, |- Tetraedern aufgebaut, was zu den charakteris-
tischen negativen Geriistladungen fiihrt, die typischerweise
durch Metall-Kationen auBerhalb des Geriists oder durch H*-
Ionen kompensiert werden. Die Modellierung derartiger
Materialien unter kontrollierten Bedingungen sowie die
Verwendung der analytischen Methoden, die gewohnlich in
der Oberflachenphysik eingesetzt werden, wiirden ein neues
Forschungsfeld bei der Erkundung von Strukturen und che-
mischen Reaktionen an Zeolithen erschliefen. Als erstes
wurde iiber die Herstellung wohldefinierter diinner Alu-
minosilicatfilme mithilfe eines Mo(112)-Substrats berichtet.!
Es wurde gezeigt, dass dieser Film aus einem einlagigen
Netzwerk von eckenverkniipften [SiO,,]-Tetraedern und
[AlO;,]-Einheiten besteht und dass der Film iiber Si-O-Mo-
Verkniipfungen stark an die Mo(112)-Oberfliche gebunden
ist (Abbildung 1a). Sicherlich muss fiir diese einlagigen Filme
die Metallunterlage explizit in einer geeigneten Beschreibung
des Systems enthalten sein. AuBerdem fehlt in diesem Film
die negative Geriistladung, die in Zeolithen vorliegt und
verantwortlich fiir das Vorkommen von aciden OH-Gruppen
ist. Um ein addquates Modellsystem zu schaffen, haben wir
nun Aluminosilicatfilme hergestellt, die a) aus tetraedrischen
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Abbildung 1. Strukturmodelle a) eines AlSi;O,4-Films auf Mo(112),

b) eines HAISi,;O,¢-Films auf O(2x1)/Ru(0001) und c) von Chabasit
(H-CHA) mit dem Proton an O1. Auf- und Seitenansicht sind in (a)
und (b) gezeigt, adsorbiertes CO ist in (b) und (c) dargestellt. (Zu be-
achten ist, dass eines der O-Atome auf der Ru(0001)-Oberfliche unter
dem Film in der Draufsicht nicht zu sehen ist.) Si gelb, O rot, Al dun-
kelgrau, C schwarz, H weifs.

[SiO,;])- und [A1O,, ]-Struktureinheiten aufgebaut sind, die
b) schwach an die Metallunterlage gebunden sind und die
c) stark acide OH-Spezies aufweisen. Unsere Befunde eroff-
nen einen Zugang zur experimentellen und theoretischen
Modellierung von Zeolithoberfldchen, die auf ein grundle-
gendes Verstiandnis von Struktur-Reaktivitits-Beziehungen
in diesen Materialien hinzielt.

Als Ausgangspunkt fiir die Herstellung der Aluminosili-
catfilme nutzen wir die kiirzlich publizierte Herstellung eines
zweilagigen SiO,-Films, der schwach an ein Metall, in diesem
Fall Ru(0001), gebunden ist (Abbildung 1b).B! Die Struktur
ermOglicht es Sauerstoffatomen, reversibel direkt an die
Metalloberfliche unter dem SiO,-Film zu adsorbieren,* den
man sowohl in einen kristallinen als auch in einen glasartigen
Zustand wachsen lassen kann.*>° Wir werden all diese Filme
als SiO,-Filme bezeichnen. Im Falle der hier vorgestellten
Aluminosilicatfilme (siche Experimentelles und Methoden),
war die Summe der molaren Anteile von Siund Al gleich dem
Anteil von Si, der fiir die Herstellung des zweilagigen SiO,-
Films notwendig ist. Die Strukturcharakterisierung erfolgte
mithilfe von Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS),
Rastertunnelmikroskopie (STM) und Infrarot-Reflexions-
Adsorptions-Spektroskopie (IRAS) in Kombination mit
Rechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT).

Nimmt man einen SiO,-Film als Referenzprobe, zeigen
die XPS-Daten, dass sowohl Si als auch Al in den hochsten
Ocxidationsstufen vorliegen. Im Fall des Ols-Rumpfniveaus
entwickelt sich ein Signal bei ca. 530.7 eV als Schulter zum
Hauptsignal bei 531.7 eV, das von den O-Atomen in Si-O-Si-
Briicken herriihrt (Abbildung S1 der Hintergrundinforma-
tionen). Mit steigendem Al/Si-Verhiltnis wird diese Schulter
ausgeprigter; sie ist zuvor der AIl-O-Si-Verkniipfung zuge-
ordnet worden.”! Die Tatsache, dass die integrale O1s-Si-
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gnalintensitit bei Al-Dotierung praktisch konstant bleibt, ist
konsistent mit der Substitution von Si mit Al in den [SiO,,]-
Tetraedern, die einer AlSi_,)O,-Zusammensetzung ent-
spricht.

Bei niedrigen Al/Si-Verhiltnissen weisen die erhaltenen
Aluminosilicatoberflichen nur (2 x 2)-LEED-Beugungsmus-
ter auf und sind fast atomar flach. STM-Bilder eines
Al 15Si)g30,-Films lassen unregelméfBig geformte Bereiche
mit einem leicht unterschiedlichem Kontrast erkennen (in
Abbildung 2 mit A gekennzeichnet) die durch herausragende
Domiénengrenzen getrennt sind. AuBlerhalb dieser Doménen

Abbildung 2. a) Groflmafistibiges STM-Bild eines Al ;,SiqgsO,-Filmes.
b) Hochauflésendes STM-Bild das den unterschiedlichen Kontrast in-
nerhalb der Inseln A zeigt. Die Positionen der Si-Atome in der oberen
Schicht sind als schwarze Kreise, die der O-Atome als offene Kreise
dargestellt. (Tunnelparameter: Vorspannung 0.15 V, Stromstarke

0.07 nA).

sind die STM-Bilder typisch fiir die geordneten SiO,-Filme*!
indem sie die honigwabenartige Struktur mit eher uniformem
atomarem Kontrast zeigen (gekennzeichnet mit B). Innerhalb
der Domine A sind die den Sauerstoffatomen in der obersten
Schicht zugeordneten Hocker deutlich ausgeprégter. Die mit
diesen Dominen bedeckte Oberfliche nimmt mit dem Alu-
miniumanteil zu. Diese Befunde legen nahe, dass die Al-
Atome nicht zufillig iiber die Oberfldche verteilt sind, son-
dern sich in Doménen anreichern. Diese Feststellung ist nicht
trivial, da sie Dempseys auf elektrostatischen Uberlegungen
beruhende Aussage!” widerspricht, dass Al-Atome in zeoli-
thischen Strukturen so weit wie méoglich voneinander entfernt
angeordnet sind. Dagegen ist die durch Defekte (eine Al-
Substitution kann als Defekt betrachtet werden) induzierte
Spannung oft minimiert, wenn die Defekte nahe beieinander
liegen. Als Ergebnis dieser empfindlichen Balance konnen
Al-O-Si-O-Al unter bestimmten Bedingungen begiinstigt
sein, besonders in Aluminosilicat-Vierringen,®! die auch in
unseren SiO,-Filmen vorliegen und die obere und untere
Schicht von Sechsringen verbinden.

Bei weiterer Erhohung des Al-Anteils (Abbildung S2 der
Hintergrundinformationen) bewahren die Filme eine flache
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Abbildung 3. STM-Bild des Al 3Sio,O,-Films. Der Grofteil der Ober-
fliche zeigt die gleiche honigwabenartige Struktur, wie sie bei niedri-
gem Al-Anteil beobachtet wird, wihrend manche Regionen der Ober-
fliche wie in glasartigem SiO, ungeordnete Bereiche mit Ringen unter-
schiedlicher Gréf3e aufweisen. (Tunnelparameter: Vorspannung 1.05V,
Stromstérke 0.09 nA).

Morphologie, was anzeigt, dass Al in das SiO,-Geriist einge-
gliedert wird, anstatt eine Aluminiumoxidphase zu bilden.
Die Oberflédche ist eher uniform und weist sowohl geordnete
als auch ungeordnete Strukturen auf, wie in Abbildung 3 fiir
den Alj36Siy6,0,-Film gezeigt ist. Die ungeordneten Areale
dhneln der Struktur des zweidimensionalen glasartigen SiO,
mit einer Vielzahl von n-gliedrigen Ringen.” Bei Filmen, in
denen der molare Al-Anteil sich 0.5 annéhert (also Al/Si=1),
bleibt der Film nicht intakt, wie LEED und STM zeigen
(nicht abgebildet). Dies entspricht der Lowenstein-Regel,”)
die besagt, dass Al-O-Al-Verkniipfungen in Zeolithgeriisten
verboten sind und demzufolge Al/Si=1 das hochstmogliche
Verhiiltnis ist.

Eine der charakteristischsten Eigenschaften der zweila-
gigen SiO,-Filme ist, dass sie im IRA-Spektrum zwei sehr
schmale und intensive Phononenbanden bei etwa 1300 und
690 cm™' aufweisen.** Bei den Al-substituierten Filmen
werden in den Spektren keine neuen Merkmale beobachtet.
Wird der Al-Anteil erhoht, wird das Hochfrequenzsignal
graduell rotverschoben, z.B. bei x ~0.4 um ca. 30 cm™!. Die
Intensitdt und Breite dieses Signals werden durch die Auf-
nahme von Al (Abbildung S3 der Hintergrundinformationen)
nicht beeinflusst. Auch diese Feststellung ist konsistent mit
dem Fakt, dass die Al-Atome nicht irgendeine separate Phase
bilden, sondern in die zweilagige Struktur eingegliedert
werden. Die Abnahme in der Phononenfrequenz kann mit
der Inhomogenitit des sonst perfekten Systems von gekop-
pelten symmetrischen Si-O-Si-Oszillatoren im reinen SiO,-
Film erklart werden. Im Unterschied dazu wird das Signal bei
der niedrigeren Frequenz (ca. 690 cm™') bei x < 0.2 zunéchst
verbreitert und anschlieBend zu 702 cm™' blauverschoben,
z.B. um ca. 10 cm™' bei x ~0.4.

Die oben vorgestellten Befunde legen nahe, dass Al in das
SiO,-Geriist eingebaut wird, indem es Si in den [SiO,),]-Te-
traedern ersetzt. Allerdings gibt es zwei nichtdquivalente
Tetraederpositionen, in denen Al Si ersetzen kann, ndmlich in
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der oberen oder der unteren Schicht (Abbildung 1b). Da
wihrend der Priparation des Films keine zusétzlichen Kat-
ionen eingefiihrt wurden, muss das durch die Substitution
erzeugte Ladungsungleichgewicht entweder durch das Me-
tallsubstrat unter dem Film ausgeglichen werden oder, wie in
aciden Zeolithen, durch Protonierung eines O-Atoms, das Si
und Al verbriickt. Da die Filme, iiber die hier berichtet wird,
in wasserfreier Umgebung hergestellt wurden, ist es plausibel,
dass die Al-Atome die untere Schicht bevorzugen, um dem
Metallsubstrat nidher zu sein und den Ladungstransfer zu
vereinfachen. Daher ist anzunehmen, dass Al als erstes bis zur
Sattigung bei x=0.25 Tetraederpositionen in der untere
Schicht besetzt und anschlieend solche Positionen in der
oberen Schicht. Die STM-Befunde stiitzen diese Annahme.
Falls die Verteilung der Al-Atome innerhalb der Inseln A in
Abbildung 2 der Lowenstein-Regel folgen, dann sollten fiir
diesen Film (x=0.12) die Inseln einen Anteil von 0.48
(=0.12x4) der gesamten Oberfliche bedecken, was tat-
sdchlich exzellent mit der experimentell beobachteten Be-
deckung von 45 % {iibereinstimmt.

Um Hydroxygruppen an der Oberfliche zu bilden,
wurden die Filme ca. 400 Langmuirs (1 Langmuir=
107° Torrs™") H,O (oder D,0) bei ca. 100 K ausgesetzt, was zu
einer festen Wasser-Uberschicht fithrte. Der Film wurde
nachfolgend auf 300 K erhitzt, um schwach gebundene Was-
sermolekiile zu desorbieren. Auf reinen SiO,-Filmen werden
nur kleine Mengen von Silanolgruppen (Si-OH), die mit
Defektstellen assoziiert sind, mit IRAS beobachtet, wo sie
OH(oder OD)-Streckschwingungen bei 3750 (2763) cm™!
zeigen.'"! Bei der Einfiihrung von Al werden keine anderen,
mit OH zusammenhingenden Merkmale beobachtet, solange
die Filme einen Al-Anteil von x < 0.25 haben. Bei hoheren
Al-Anteilen erscheint nun allerdings ein Signal bei 3594 cm™,
das im Frequenzbereich von verbriickenden Si-O(H,,)-Al-
Gruppen liegt. Beispielsweise werden im Zeolith H-SSZ-13,
einer Si-reichen Form des Chabasit (H-CHA), zwei unter-
schiedliche OH,, bei 3616 und 3584 cm™! gefunden,'” die den
beiden unterschiedlichen Sauerstoffpositionen der sechsglie-
drigen Ringe zugeordnet wurden, die in den Superkéifig oder
in die Mitte des sechsgliedrigen Ringes zeigen.'"'?! Daher
ordnen wir das Signal bei 3594 cm™', das wir bei unseren
Filmen beobachteten, Si-OH,-Al-Spezies zu.

Die Aciditét der Si-OH,-Al-Gruppen kann mithilfe der
Adsorption schwacher Basen wie CO quantifiziert werden.
Im gebildeten Addukt bindet CO iiber das C-Atom an das
acide Proton. Das Ausmaf} der so induzierten Rotverschie-
bung von v(OHy,) ist proportional zur Stirke der Aciditét.
Beispielsweise betrdgt die Rotverschiebung von v(OH,,) im
Zeolith H-CHA, einem stark aciden Zeolith, 316 cm™'. Die
Adsorption geht zugleich einher mit einer Blauverschiebung
der CO-Schwingung um 38 cm™! gegeniiber dem Wert fiir das
freien Molekiil.""!

Abbildung4  zeigt  IR-Absorptionsspektren  des
Al ,Siy¢0,-Films, bei dem OH,,- (Linie a) und ODy,-Gruppen
(Linie b) einer CO-Umgebung (2 x 107> mbar) ausgesetzt
wurden, geteilt durch Referenzspektren, die vor CO-Ad-
sorption aufgenommen wurden. Daher werden OH,- und
OD,,-Absorptionssignale positiv, wihrend negative Signale
CO-koordinierten OH,-(oder OD,,)-Spezies entsprechen.
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Abbildung 4. 1RA-Spektren des Aly,Siy¢O,-Films, hydroxyliert mit

a) H,0 und b) D,0, aufgenommen in 2x10~° mbar CO-Umgebung.
Die Spektren wurden durch Referenzspektren geteilt, die vor der Ad-
sorption von CO aufgenommen wurden. Das Spektrum (c) ist dasjeni-
ge der OH-terminierten Oberfliche nach anschlieRender Hydroxylie-
rung mit D,0O.

Letztere Signale sind deutlich breiter und rotverschoben um
je 379 bzw. 243 cm™'. Das Signal der CO-Streckschwingung ist
blauverschoben zu 2183 cm™', d.h. um 40 cm™' gegeniiber
dem Wert in der Gasphase (2143 cm™'), und bleibt scharf.
Daher demonstrieren die Befunde, dass sich die Aciditdt der
bei hohen Al/Si-Verhiéltnissen auf unseren Aluminosilicatfil-
men gebildeten OH-Spezies unter den hochsten fiir Zeolithe
berichteten Aciditédten befindet.

Dariiber hinaus zeigten Experimente zur thermischen
Stabilitét, dass die OHy,(oder ODy,)-Gruppen bis zu 650 K an
der Oberfliache bleiben. Es ist interessant, dass, wenn D,O auf
der OH,, enthaltenden Probe bei ca. 100 K adsorbiert wird
und die Probe anschlieBend auf 300 K erhitzt wird, das OH,,-
Signal bei 3594 cm™' verschwindet (Abbildung 4¢) und dafiir
das OD,-Signal bei 2653 cm™! erscheint, ein Indiz fiir einen
H/b-Austausch, ein bekanntes Phdnomen in der Zeolithche-
mie (sieche z.B. Lit. [13]). Diese Feststellung bekriftigt so
weiter die Idee, diese Filme als geeignetes Modellsystem fiir
Zeolithe zu nutzen.

Eine zusitzliche Untermauerung fiir unsere Interpretati-
on der experimentellen Befunde liefern DFT-Rechnungen.
Fir eine TgO,s-Elementarzelle mit AlSi;O,,0,/Ru(0001)-
Zusammensetzung (Abbildung 1b) zeigen die DFT-Ergeb-
nisse, dass Al die untere Schicht bevorzugt und innerhalb der
unteren Schicht eine Priferenz fiir die Position iiber einem O-
Atom der p(2x1)-O/Ru(0001)-Unterlage hat. Fiir den hy-
droxylierten Film, HAISi;O,,0,/Ru(0001), fanden wir, dass
eine verbriickende OH-Gruppe in einer von zwei indquiva-
lenten Positionen in der unteren Lage am stabilsten ist, aber
in beiden Féllen eine Wasserstoffbriicke zu einem O-Atom
auf der Metalloberflidche bildet (OH:-Og,Bindungslingen
159 und 144 pm). Dies wiirde eine starke Rotverschiebung
und gleichzeitig eine Verbreiterung der OH-Schwingungs-
bande verursachen, was wiederum die Detektion dieser
Gruppen mit IRAS erschweren wiirde. In Ubereinstimmung
mit dem Experiment konnen wir sicher schlussfolgern, dass
verbriickende OH-Gruppen erst sichtbar werden, wenn Al

www.angewandte.de

Chemie

6109



Angewandte

6110

Zuschriften

beginnt, die obere Schicht zu bevolkern. Bei einer Al-Sub-
stitution in der oberen Schicht fiihrt die Protonierung des O1-
Sauerstoffatoms, das die obere und die untere Schicht ver-
kniipft (Abbildung 1b), zu einer weniger stabilen Struktur als
die Protonierung einer der beiden nichtéquivalenten Sauer-
stoffpositionen innerhalb der oberen Schicht (O2 oder O3).
Fiir eine HO3-Gruppe ergibt die DFT-Rechnung eine OH-
Streckschwingungsbande von 3600 und 3598 cm™, was ex-
zellent mit dem beobachteten Wert von 3594 cm™ iiberein-
stimmt. Entsprechende Rechnungen fiir die HO1- und HO3-
Gruppen in H-CHA ergeben Absorptionen bei 3621 bzw.
3598 cm™!, was gut mit den experimentell beobachteten
Werten von 3616 und 3584 cm™! iibereinstimmt.['"]

In Tabelle 1 werden Bindungslingen, Bindungswinkel
sowie die OH- und CO-Streckschwingungsfrequenzen verb-

Tabelle 1: DFT(PBE+D)-Ergebnisse fiir Bindungswinkel [°], Bindungs-
lingen [pm] und Schwingungsfrequenzen [cm™'] von verbriickenden
Hydroxygruppen und ihren CO-Adsorptionskomplexen.

X SiOAl  roy Vou Veo
HO3-CHA 136 97.79 3598
HO2-2D/Ru 134 97.77 3600
HO1-CHA 130 97.61 3621
CO/H-2D/Ru 134 100.42 3252 (—349)  2175(+43)@
CO/HO1-CHA 129 100.06 3299 (—323) 2187 (+55)F

[a] Gasphase CO: 2132.

riickender OH-Gruppen unseres zweidimensionalen zeolith-
artigen Films auf der p(2x1)-O/Ru(0001)-Unterlage (abge-
kiirzt ,,H-2D/Ru*) mit denen in H-CHA verglichen. Die Si-
O-Al-Bindungswinkel, O-H-Bindungslingen und OH-
Streckschwingungsfrequenzen zeigen eine monotone Ande-
rung in der Reihenfolge HO3-CHA-H-2D/Ru--HO1-CHA.
Da die OH-Bindung in H-2D/Ru lénger als in HO1-CHA und
daher schwicher ist, erwarten wir eine grofSere Verschiebung
der OH-Bande bei CO-Adsorption, was tatsdchlich auch so
gefunden wird. Sowohl die vorhergesagten (349 cm™) als
auch die beobachteten (379 cm™') Verschiebungen der OH-
Bande fiir H-2D/Ru sind groBer als die fiir HO1-CHA. Die
errechneten Blauverschiebungen der CO-Frequenz (43 und
55cm ') sind ebenfalls nahe an den experimentell beobach-
teten Werten, d.h. 40 cm™" fiir H-2D/Ru (diese Arbeit) und
38 cm™' fiir H-CHA."!

Somit ist uns die Herstellung von Aluminosilicatfilmen
gelungen, die schwach an eine Metallunterlage gebunden
sind. Sie sind aus einem zweilagigen Netzwerk von [TO,,]-
Tetraedern (T=Si, Al) aufgebaut und bilden so eine Lage
hexagonaler Prismen der Zusammensetzung Al Si;_,)O,. Bei
geringem Al-Anteil (x <0.25) besetzen die Al-Atome die
untere Schicht. Fiir x >0.25 gibt es Al-Atome in der oberen
Schicht, und die O-Atome, die Si- und Al-Atome verbriicken,
konnen bei Wasseradsorption protoniert werden. Die Cha-
rakteristika der erhaltenen verbriickenden OH-Gruppen
passen perfekt zu dem, was von regulidren Zeolithen bekannt
ist: Sie sind stark sauer, wie die Verschiebung der OH-
Streckschwingungsfrequenz bei CO-Adsorption zeigt, und
weisen H-D-Austausch bei D,0O-Adsorption auf. Diese
wohldefinierten Filme sind das erste Modellsystem, an dem
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die Eigenschaften der inneren Oberflachen der Zeolithporen
mit oberflachenphysikalischen Methoden untersucht werden
konnen.

Experimentelles und Methoden

Die Experimente wurden in einem mit XPS, LEED, IRAS und STM
ausgestattetem Ultrahochvakuumsystem durchgefiihrt. Die Ru-
(0001)-Oberfldche wurde mit wiederholtem Ar*-Beschuss und Tem-
pern bei 1400 K gereinigt. Die reine Oberfliche wurde durch Be-
handlung mit 3x10*mbar O, bei 1200 K mit einer 30-(2x2)-
Uberschicht vorbedeckt. Die Filme wurden durch aufeinanderfol-
gende physikalische Gasphasenabscheidung von Si oder Al bei 2 x
1077 mbar O, hergestellt. Darauthin wurde die Oberfliche 10 min in
3x10°mbar O, bei 1200 K oxidiert und anschlieBend langsam in
einer O,-Umgebung auf 450 K abgekiihlt.

Fir DFT-Rechnungen mit periodischen Randbedingungen
nutzen wir das VASP-Programm!"! mit der Projector-Augmented-
Wave(PAW)-Methode zur Beschreibung der Atomriimpfe.!"S Wie in
unserer vorherigen Studie von SiO,-Filmen auf O-vorbedecktem
Ru(0001),*4 verwenden wir das PBE-Funktional,"" erginzt um
einen semiempirischen 1/r°-Dispersionsterm (PBE + D).l Fiir die
2D-Zeolithstruktur auf Ru(0001) wurden die Zellparameter der
SiO,-Doppelschicht gewihlt (539.6 x 934.6 pm)©™* und fixiert, wih-
rend sie fiir Chabasit fiir eine (HAISi;;O,,),-Doppelzelle optimiert
wurden (a=942.63, b=937.16, ¢=1870.8 pm; a=93.5298, f=
94.1203°, y =94.4907°). Schwingungsfrequenzen fiir OH- und CO-
Streckschwingungen wurden aus den PBE + D-Bindungslidngen er-
rechnet, wofiir die von Nachtigall et al. fiir die CO-Adsorption im
Zeolith H-Ferrerit vorgeschlagenen w/r-Korrelationen verwendet
wurden.['¥!
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