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Verursacht Dynamik das komplexe Infrarotspektrum von NO an
Kupfer(II)-Zentren in Zeolithen?**
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Abstract: Kupfer-ausgetauschte SSZ-13-Zeolithe sind sehr
effiziente Materialien fîr die selektive katalytische Reduktion
von NOx mit Ammoniak (deNOx-SCR). Die Charakterisie-
rung der Verteilung der Kupfer-Zentren in solchen Materialien
ist von grçßter Bedeutung, um deren Aktivit�t zu verstehen. In
dieser Studie haben wir Infrarotspektren von NO adsorbiert an
Kupfer-Zentren mittels Ab-initio-Molekulardynamiksimula-
tionen modelliert. Fîr die meisten Zentren haben wir komplexe
Infrarotspektren mit mehreren Peaks gefunden, die durch
thermische Bewegung der Kationen und der Adsorbate ver-
ursacht werden. Wir konstruierten ein Spektrum eines spezifi-
schen Katalysators bei endlicher Temperatur, welches exzellent
mit Literaturdaten îbereinstimmt. Die Resultate ermçglichen
eine Zuordnung der aktiven und inaktiven Zentren fîr die
deNOx-SCR. Unseres Wissens ist dies die erste Arbeit, die îber
solch komplexe Spektren fîr einzelne adsorbierte Molekîle an
einzelnen aktiven Zentren in heterogenen Katalysatoren be-
richtet. Wir gehen davon aus, dass �hnliche Effekte auch in
einer Vielzahl anderer Systeme mit beweglichen aktiven Zen-
tren zu finden sind.

Bei der aeroben Verbrennung von fossilen Brennstoffen
entsteht NOx als unerwînschtes Nebenprodukt, welches
sauren Regen verursacht. Umweltschutzbemîhungen haben
in den letzten Jahren zu strengeren gesetzlichen Emissions-

standards sowohl fîr industrielle Prozesse als auch fîr Fahr-
zeuge gefîhrt. Meistens wird NOx nach der Verbrennung
katalytisch aus den Abgasen entfernt. Diese chemischen
Prozesse sind aufgrund der extremen Bedingungen vor allem
fîr Dieselmotoren anspruchsvoll. Die selektive katalytische
Reduktion von NOx mittels NH3 (deNOx-SCR) durch �ber-
gangsmetall-ausgetauschte Zeolithe hat sich als eine vielver-
sprechende Technologie erwiesen.[1–3] Innerhalb dieser Ma-
terialgruppe zeigt vor allem Kupfer-ausgetauschter SSZ-13
hohe Aktivit�t und gute Stabilit�t unter verschiedensten
Bedingungen (z. B. Temperaturen und Wassergehalten).[4]

Diese außerordentlichen Eigenschaften haben zur Kom-
merzialisierung von Cu-SSZ-13 gefîhrt[5] sowie auch ein er-
hebliches wissenschaftliches Interesse geweckt.[6, 7] Aus der
Literatur ist bekannt, dass Kupfer bei niedrigen Beladungen
als isolierte ionische Spezies vorliegt und als reaktives Zen-
trum fîr solche Reaktionen agiert,[6,7] wobei der Reaktions-
pfad momentan noch kritisch diskutiert wird.[8,9] In einer
kîrzlich verçffentlichten Arbeit wurde gezeigt, dass sich die
Beschaffenheit des aktiven Zentrums �ndert, wenn Wasser
zugegen ist, was zu unterschiedlichen Reaktionsbarrieren fîr
unterschiedliche experimentelle Bedingungen fîhrt.[10] Es
wurde außerdem nachgewiesen, dass die effektive Aktivit�t
der einzelnen Zentren von der molekularen Umgebung der
Zentren abh�ngt, welche wiederum stark von der Alumini-
umverteilung im Zeolithgerîst beeinflusst wird.[11]

Deshalb ist die Charakterisierung der Aluminiumvertei-
lung eine herausfordernde und wichtige Aufgabe, um Akti-
vit�t in der Zeolithkatalyse zu verstehen. Die Aluminium-
verteilung wird vor allem durch die Si/Al-Rate beeinflusst.
Bisher wurden SSZ-13 Zeolithe mit Si/Al-Verh�ltnissen zwi-
schen 4.8[12] und 35[13] synthetisiert. Die Verh�ltnisse sind
meistens keine ganzzahligen Vielfache der kristallographi-
schen Elementarzelle, was auf ein Defekt-�hnliches Verhal-
ten der Aluminiumatome und die Mçglichkeit von mehreren
Aluminiumatomen in einer primitiven Elementarzelle hin-
weist. Die exakte Charakterisierung wird weiter durch un-
definierte Al-Spezies außerhalb des Zeolithgerîsts er-
schwert.[14] In einer frîheren Arbeit haben einige von uns vier
unterschiedliche Aluminiumverteilungen fîr ein Si/Al-Ver-
h�ltnis von 6 vorgeschlagen.[11] Godiksen et al. haben kîrzlich
gezeigt, dass fîr ein Si/Al-Verh�ltnis von 14 bereits fînf ver-
schieden Zentren vorhanden sind.[15]

Obwohl es durchaus mçglich ist, die koordinative Um-
gebung des Aluminiumzentrums direkt zu untersuchen, z. B.
mittels Al-NMR-Spektroskopie, werden meistens indirekte
Methoden zur Charakterisierung angewendet. Eine dieser
indirekten Methoden, welche auf der Adsorption von NO an
CuII-Zentren in Zeolithen basiert, wurde kîrzlich in einer
detaillierten infrarotspektroskopischen Studie von CuII-Zen-
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tren in SSZ-13 genutzt.[13] Um aus solchen experimentellen
Spektren allerdings Schlîsse ziehen zu kçnnen, sind Elek-
tronenstrukturrechnungen nçtig.[16] Experimentelle Messun-
gen werden îblicherweise bei Raumtemperatur durchgefîhrt,
wogegen Elektronenstrukturrechnungen das System bei 0 K
beschreiben.

Hier beschreiben wir die Modellierung von Infrarot(IR)-
Spektren von an CuII-Zentren in SSZ-13 adsorbiertem NO
bei niedrigen Si/Al-Verh�ltnissen und tiefen Cu-Austausch-
niveaus. Wir fanden fîr alle Zentren komplexe IR-Spektren
mit mehreren Peaks. Ein Vergleich unserer Simulationen mit
bereits publizierten experimentellen Spektren erlaubte eine
Zuordnung der Verteilung der Kupfer-Zentren, welche zu-
sammen mit Aktivit�tsdaten eine Identifizierung der aktiven
und inaktiven Zentren fîr die selektive katalytische Reduk-
tion von NOx mittels NH3 ermçglichte.

SSZ-13 ist ein Zeolith mit Chabasitstruktur, der aus SiO4-
und AlO4-Tetraedern (T-Zentren) besteht, die durch ge-
meinsame Sauerstoffatome verbunden sind. Die einfachste
Elementarzelle besteht aus 12 T-Zentren, die doppelte
sechsgliedrige Sauerstoffringe bilden, welche durch vier-
gliedrige Sauerstoffringe verbunden sind.[17] Durch das Er-
setzen von Si-Atomen durch Al-Atome wird das ansonsten
neutrale Zeolithgerîst aktiviert. Dadurch wird aber auch ein
Gegenkation bençtigt, um die lokale negative Ladung zu
neutralisieren. Es gibt zahlreiche
Hinweise, dass die Positionen der
Aluminiumatome nicht gleichm�ßig
verteilt sind und deswegen, �hnlich zu
Defekten in Metallen oder Metall-
oxiden, eine Verteilung von lokalen
Aluminiumkonfigurationen in Be-
tracht gezogen werden muss.[11] Da
realistische Si/Al-Verh�ltnisse zwi-
schen 5 und 36 liegen, untersuchten
wir alle mçglichen Aluminiumver-
teilungen in Elementarzellen mit
einem, zwei oder drei Aluminium-
atomen (alle Mçglichkeiten sind in
den Hintergrundinformationen zu
finden). Um ein zweiwertiges CuII-
Kation zu bilden, fîgten wir eine OH-
Gruppe zum Cu-Atom in der Ein-
Aluminium-Elementarzelle und ein
Proton in der stabilsten Position in
den Drei-Aluminium-Elementarzel-
len hinzu. In unseren Modellen be-
finden sich fast alle Cu-Zentren im
sechsgliedrigen Ring. Aufgrund
jîngster Diskussionen untersuchten
wir aber auch die Position von Cu-
OH-Zentren in sechs- und achtglied-
rigen Ringen.[18]

Typischerweise werden experi-
mentelle Messungen an makroskopi-
schen Systemen bei endlichen Tem-
peraturen durchgefîhrt, weswegen
das Modellieren thermischer Effekte
eine zentrale Herausforderung dar-

stellt. Der ergodischen Hypothese folgend, fîhrten wir Ab-
initio-Molekulardynamik(MD)-Simulationen mit dem
Vienna Ab-Initio Simulation Package (VASP) durch.[19, 20] Wir
w�hlten eine 75-ps-Trajektorie aus, was einen guten Kom-
promiss zwischen Ergodizit�t und Recheneffizienz darstellt.
Dies wird in der Hintergrundinformation genauer erçrtert.
Die IR-Spektren bei endlicher Temperatur wurden durch
Fourier-Transformation der Distanzautokorrelationsfunktion
erstellt.[21] Um das gemessene kanonische Ensemble zu be-
schreiben und um fundamentale Prinzipien von W�rme-
transport in Festkçrpern zu befolgen, verwendeten wir
sowohl die von Kantorovich und Rompotis vorgeschlagenen
stochastischen Randbedingungen[22] als auch einen Langevin-
Thermostat fîr O-Atome, welche die doppelten Sechser-
ringeinheiten verknîpfen. Atome, die direkt neben Cu-
Atomen oder dem NO-Molekîl lagen, wurden fîr den
Thermostat nicht berîcksichtigt, um eine unphysikalische
Beeinflussung der Spektren zu vermeiden. Des Weiteren
wurde eine Gaußsche Gl�ttung mit einer Linienbreite von
4 cm¢1 angewendet, welche der Auflçsung in typischen ex-
perimentellen Messungen entspricht.

Von den 11 untersuchten Zentren werden die vier in
Abbildung 1 dargestellten detailliert im Text diskutiert (alle
Zentren und Spektren sind in den Hintergrundinformationen
abgebildet). Fîr zwei dieser Zentren sind die Al-Atome auf

Abbildung 1. Die vier Zentren („Sites“), die fír die Erstellung des IR-Spektrums von SSZ-13 bei
endlicher Temperatur, bei niedrigen Cu-Beladungen und mit einem Si/Al-Verh�ltnis von 6 verwen-
det wurden. Die Zentren unterscheiden sich in der Position der Al-Atome. Fír die Zentren A1 (a),
A2 (b) und B (c) sind jeweils zwei Al-Atome im selben Sechserring positioniert, wogegen sich fír
Zentrum C (d) nur ein Al-Atom in der N�he des Cu befindet. Fír Zentrum A1 wurde ein Proton zu
einem O-Atom in n�chster N�he von einem Al-Atom hinzugefígt, um ein zweiwertiges Kation zu
erhalten (in (a) versteckt hinter einem O-Atom). Eine OH-Gruppe ist an das Cu-Atom in Zentrum
C gebunden. O rot, Al blau-grau, Cu blau, Si gelb, H weiß. (Die íbrigen der insgesamt 11 berech-
neten Zentren sind in den Hintergrundinformationen angegeben.)
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der gegenîberliegenden Seite der Sechserringe positioniert.
Im einen Fall (Zentrum A1, Abbildung 1a) sind zwei Al-
Atome in der Elementarzelle zu finden, w�hrend im anderen
Fall (Zentrum A2, Abbildung 1 b) drei Al-Atome zu finden
sind. Fîr Zentrum B (Abbildung 1c) sind zwei Al-Atome
asymmetrisch im Sechserring angeordnet, w�hrend Zentrum
C (Abbildung 1d) ein Al-Atom in der Elementarzelle und
eine an Cu koordinierte OH-Gruppe im Achterring besitzt.

Die Zentren A1 und A2 (Abbildung 2a,b) zeigen zwei
deutliche Peaks, einen bei 1900 cm¢1 und einen zweiten bei
1855 cm¢1 (Zentrum A1) und 1860 cm¢1 (Zentrum A2).[23] Da
die beiden Spektren sehr �hnlich sind, werden die Zentren ab
jetzt (falls nicht anderweitig erw�hnt) als Zentrum A zu-
sammengefasst. Zentrum B zeigt ein komplexes Spektrum
(Abbildung 2c) mit einem Hauptpeak bei 1910 cm¢1, einer
Schulter bei 1895 cm¢1 und einem kleineren Peak bei
1860 cm¢1. Die Peaks fîr Zentrum C (Abbildung 1 d) sind
deutlich rotverschoben mit einem Hauptpeak bei 1840 cm¢1

und einem weiteren bei 1780 cm¢1. Unsere MD-Simulationen
zeigten, dass das NO-Molekîl fast ausschließlich an das O-
Atom der OH-Gruppe bindet, weswegen diese Rotverschie-
bung nicht îberraschend ist.

Diese Resultate zeigen eindeutig, dass ein einzelnes ak-
tives Zentrum in einem Zeolithen mit einem einzelnen ad-
sorbierten Molekîl zu einem hçchst komplexen Schwin-

gungsspektrum fîhren kann. Um die Grînde fîr dieses Ver-
halten zu verstehen, werden wir nun Zentren A2, B und C
genauer analysieren. Wie in Abbildung 3 gezeigt wird, fîhrt
endliche Temperatur fîr Zentrum A2[25] zu einer Bewegung
des Cu-Atoms zwischen zwei unterschiedlichen Konfigura-
tionen. Das Cu-Atom befindet sich in der einen Konfigura-
tion in der Mitte des Sechserrings und ist an zwei aktivierte O-
Atome gebunden(Konfiguration I, Abbildung 3c), w�hrend

Cu in der anderen an drei ak-
tivierte O-Atome gebunden
ist (Konfiguration II, Abbil-
dung 3b). Beide Konfigura-
tionen sind lokale Minima in
statischen Berechnungen mit
NO-Schwingungen bei
1866 cm¢1 fîr Konfiguration I
und 1912 cm¢1 fîr Konfigura-
tion II. Da die Peakpositionen
in statischen und dynamischen
Berechnungen sehr �hnlich
sind, ist eine klare Zuordnung
fîr das Spektrum von Zen-
trum A2 mçglich. Ein Ver-
gleich zwischen der integrier-
ten Fl�che bis zu 1890 cm¢1

(Abbildung 3a) und darîber
hinaus liefert ein Verh�ltnis
von 62% Konfiguration I zu
38% Konfiguration II.
Gleichzeitig liefert eine Ana-
lyse der MD-Trajektorien ein
Verh�ltnis von 69% Konfigu-
ration I und 31 % Konfigura-
tion II. Diese gute �berein-
stimmung best�tigt die Zu-
ordnung der Peaks.

Fîr Zentrum B erweist
sich die Analyse als noch
komplizierter, da sich, zus�tz-
lich zur Bewegung des Kat-
ions, auch noch das NO-Mo-
lekîl relativ zum aktiven

Zentrum bewegt, was zu vier lokalen Konfigurationen fîhrt.
In der einen bindet das NO-Molekîl flach von oben an das
Cu-Zentrum und liegt parallel in der Ebene des Sechserrings
(abgebildet in den Hintergrundinformationen), w�hrend es in
zwei anderen senkrecht an ein Cu- und ein O-Atom auf der
gegenîberliegenden Seite des Sechserrings bindet (Hinter-
grundinformationen). In einer vierten Konfiguration �hnelt
die NO-Adsorptionsgeometrie Konfiguration II von Zentrum
A2. Auch fîr diesen Fall ist es mçglich, eine Trajektorien-
analyse durchzufîhren und statische Wellenzahlen zu be-
rechnen (eine Verteilung von 47%, 18%, 13 % und 22 % und
Wellenzahlen bei 1906 cm¢1, 1895 cm¢1, 1867 cm¢1 und
1831 cm¢1 resultieren). Allerdings variiert die lokale Umge-
bung des NO-Molekîls stark fîr die verschiedenen Konfi-
gurationen, was zu einer ønderung in der Anharmonizit�t
und mçglicherweise zu einer unterschiedlichen Intensit�t der
NO-Schwingungen fîhren kann. Die vielen kleinen Peaks im

Abbildung 2. Bei 300 K zeigen alle vier Zentren unterschiedliche komplexe IR-Spektren. Gezeigt sind die
Spektren fír a) A1, b) A2, c) B und d) C.

..Angewandte
Zuschriften

7912 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 7910 –7915

http://www.angewandte.de


Spektrum deuten zus�tzlich auf eine sehr flache Potential-
oberfl�che mit vielen lokalen Minima fîr einige der Konfi-
gurationen hin. All diese Punkte, zusammen mit der hçchst
komplexen Struktur des Spektrums, erlauben keine einfache
Analyse fîr Zentrum A2.

Fîr Zentrum C �ndert sich die Koordination des Cu-
Atoms nicht signifikant, wobei das NO-Molekîl in diesem
Fall an das O-Atom der OH-Gruppe bindet.[24] Die Orien-
tierung der OH-Gruppe beeinflusst die IR-Wellenzahl stark,
und da die OH-Gruppe ziemlich beweglich ist, resultieren
daraus hçchst komplexe Spektren, die keine klare, quantita-
tive Zuordnung ermçglichen.

Zhang et al. haben kîrzlich eine detaillierte experimen-
telle Studie der IR-Spektren von an Cu-Zentren in SSZ-13
adsorbiertem NO publiziert, in welcher sie drei breite Banden
fanden.[13] Das Signal zwischen 2050 cm¢1 und 2300 cm¢1

wurde einer NO+-Spezies zugeordnet, die Bande zwischen
1750 cm¢1 und 1850 cm¢1 wurde NO adsorbiert an CuI-Zen-
tren zugeordnet,[26] und die Bande zwischen 1850 cm¢1 und
2000 cm¢1 wurde NO adsorbiert an CuII-Zentren zugeordnet.
In experimentellen Messungen werden jeweils nacheinander
kleine Dosen von NO in die Zelle eingebracht, was dazu
fîhrt, dass zuerst die thermodynamisch stabilsten Adsorpti-
onspositionen besetzt werden. Sobald diese besetzt sind,

werden die n�chststabileren besetzt
usw. Im gezeigten Fall (Abbil-
dung 4 a)[13] wurden alle drei Signale
mit jeder Dosis grçßer, aber die
Intensit�t der drei Bereiche, die
NO+, CuII-NO und CuI-NO ent-
sprechen, wachsen nicht proportio-
nal. Dies ist ein starker Hinweis
darauf, dass sich die Adsorptions-
pr�ferenz zwischen den einzelnen
Banden verschiebt.

In dieser Arbeit konzentrierten
wir uns auf die CuII-NO-Peaks
(zwischen 1850 cm¢1 und
2000 cm¢1). Die Mçglichkeit von
vielen unterschiedlichen lokalen Al-
Verteilungen kann zu �ußerst kom-
plexen Spektren fîhren. Deshalb
beschr�nkten wir uns auf ein System
mit Si/Al = 6 und einem sehr tiefen
Ionenaustauschniveau (Cu/Al =

0.03) (das experimentelle Spektrum
ist in Abbildung 4a abgebildet[13]),
in welchem nur die stabilsten Cu-
Zentren besetzt sind. Wir machten
folgende Annahmen (welche sp�ter
gerechtfertigt werden), um das ex-
perimentelle Spektrum zu reprodu-
zieren: 1) Die Adsorption an Zen-
trum C ist thermodynamisch am
gînstigsten, gefolgt von Zentrum A
und B. 2) Ein Sechstel der CuII-
Zentren liegen als Typ A und C vor,
w�hrend die restlichen zwei Drittel
als Typ B vorliegen. 3) Die Ad-

sorption an die CuII-Zentren ist weniger gînstig fîr Zentrum
A im Vergleich zu den anderen Signalen (CuII-NO und NO+),
und im Vergleich zu Zentren B und C adsorbiert nur halb
soviel NO. Außerdem nehmen wir an, dass mçgliche, nahe-
liegende NO+-Zentren das Spektrum nicht beeinflussen. Mit
diesen Annahmen ist es mçglich, das Spektrum in Abbil-
dung 4b zu konstruieren.

Bei niedrigen NO-Drîcken fîhrt die Besetzung von
Zentrum C zu einem vergleichbar breiten Peak mit einem
Maximum bei ca. 1840 cm¢1. Bei einer Erhçhung des Drucks
wird auch Zentrum A besetzt, und zwei klar definierte zu-
s�tzliche Peaks erscheinen. Die Besetzung von Zentrum B
fîhrt zu einem viel komplexeren Spektrum. Der Peak bei
hçchster Wellenzahl ist leicht verschoben, und das Spektrum
wird schon bei tiefen Drîcken von Zentrum A dominiert. Das
ganze Spektrum ist um 40 cm¢1 rotverschoben, ein bekannter
Effekt, der durch systematische Fehler des verwendeten
Dichtefunktionals erkl�rt werden kann.[16] Obwohl wir einige
zus�tzliche kleine Peaks in den simulierten Spektren fanden,
stimmen die Hauptpeaks ausgezeichnet mit den experimen-
tellen Spektren îberein und rechtfertigen die Wahl unserer
Annahmen.

Aufgrund der mçglichen Autoreduktion von CuII-Zen-
tren[27] ist es schwierig, endgîltige Schlîsse îber die Vertei-

Abbildung 3. Endliche Temperaturen fíhren zu komplexen Spektren. a) IR-Spektrum fír Zentrum A.
Das Cu-Atom bewegt sich zwischen zwei unterschiedlichen Koordinationskonfigurationen (gezeigt in
(b) und (c)). Die Integration der Fl�chen unterhalb und íberhalb von 1890 cm¢1 (gríne bzw. blaue
Fl�chen) ergibt das Verh�ltnis der zwei Konfigurationen, das exzellent mit der Analyse der MD-Tra-
jektorien íbereinstimmt. N-Atome sind grau dargestellt, die Farben der anderen Atome sind in Abbil-
dung 1 definiert.
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lung der Al-Zentren zu ziehen. Eine Betrachtung der CuII-
NO-Peaks deutet darauf hin, dass mindestens 1% aller
Zentren von Typ A sind und mindestens 4% von Typ B.
Zentrum A2 wurde in einer frîheren Arbeit als stabilste
Position bestimmt, gleich gefolgt von Zentrum B.[11] Es kann
angenommen werden, dass Zentrum C durch Spaltung von
Wasser îber Cu-Zentren gebildet wird. Unter der Annahme,
dass dieser Effekt und die Autoreduktion fîr beide Zentren
�hnlich sind, ist die Anzahl an Zentren von Typ A eine gute
Absch�tzung fîr die Anzahl mçglicher Austauschzentren. Es
ist allerdings nicht mçglich, Schlîsse îber die Anzahl an
Zentren von Typ B zu ziehen, da dieses das instabilste Zen-
trum ist und seine Anzahl mit steigendem Austauschgrad
zunehmen wird.

Interessanterweise kann eine signifikante katalytische
Aktivit�t im relevanten Temperaturbereich zwischen 200 und
300 88C erst ab einem Cu/Al-Verh�ltnis von 0.016 beobachtet
werden.[10] Dies deutet, zusammen mit den hier pr�sentierten

Daten, stark auf katalytisch inaktive Zentren A und C hin.
Andererseits scheint Zentrum B im untersuchten Katalysator
aktiv zu sein. Diese Erkenntnisse verfeinern frîhere Diskus-
sionen, welche darauf hinwiesen, dass Zentren A und B ka-
talytisch aktiv sind.[11, 12]

Zusammengefasst haben wir die Adsorption von NO an
CuII-Zentren in einem SSZ-13-Zeolithen mittels MD-Simu-
lationen modelliert. Viele der untersuchten Zentren fîhrten
zu komplexen Spektren fîr ein an ein aktives Zentrum ad-
sorbiertes NO-Molekîl, was aufgrund von statischen Be-
rechnungen nicht zu erwarten war. Zwei Effekte verursachen
dieses Verhalten: die thermische Bewegung des Cu-Kations
und eine ønderung der Bindungsart des NO an das Zentrum.
Ein Vergleich der modellierten Spektren mit einer experi-
mentellen Messung an einem SSZ-13-Zeolithen mit niedri-
gem Ionenaustauschgrad erlaubt es, eine Verteilung der Cu-
Zentren und daraus folgend die Verteilung der Al-Atome im
Zeolithgerîst anzugeben. Die Bestimmung dieser Verteilung
ist ein wichtiger Schritt, um Struktur-Aktivit�ts-Zusammen-
h�nge fîr den untersuchten Katalysator zu erschließen. Diese
Arbeit best�tigt, wie wichtig dynamische Berechnungen sind,
um experimentelle Spektren zu verstehen, da, zumindest fîr
dieses System, statische Berechnungen nicht ausreichen, um
die Experimente zu reproduzieren. Wir gehen davon aus, dass
�hnliche Effekte auch in einer Vielzahl anderer Systeme, in
denen das charakterisierte aktive Zentrum in einem flachen
Minimum der Potentialoberfl�che liegt und sich die Koordi-
nation �ndern kann, zu finden sind.

Methoden
Die Ab-initio-MD-Simulationen wurden mit dem Vienna
Ab-Initio Simulation Package (VASP) durchgefîhrt,[19,20]

einem Code, der ebene Wellen als Basisfunktionen mit peri-
odischen Randbedingungen und PAW-Pseudopotentiale be-
nutzt. Der Energie-Cutoff wurde auf 417 eV gesetzt, und nur
der G-Punkt wurde verwendet. Wie im Text beschrieben,
wurden 11 unterschiedliche Zentren mit einer Simulationszeit
von 75 ps und Zeitintervallen von 0.5 fs unter stochastischen
Randbedingungen[22] und unter Verwendung eines Langevin-
Thermostats untersucht. Um Probleme im Zusammenhang
mit der Berechnung von Dipolmomenten in rhomboedri-
schen Elementarzellen zu umgehen, wurden die Spektren als
Fourier-Transformationen der Distanzautokorrelationsfunk-
tion erhalten.[29] Eine Gaußsche Gl�ttung mit einer Linien-
breite von 4 cm¢1 wurde angewendet, um die Spektren mit
experimentellen Messungen vergleichbar zu machen.

Stichwçrter: Cu-Zeolithe · Heterogene Katalyse ·
IR-Spektroskopie · MD-Simulationen · SSZ-13
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