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Die innere Grof3e macht’s

Molekiildiffusion in nanoporésen Materialien

Jorg Karger, Christian Chmelik und Rustem Valiullin

In den letzten Jahrzehnten haben nanoporése Ma-
terialien die Technologien zur Stoffumwandlung

und -veredelung revolutioniert, da sie aufgrund der
riesigen inneren Oberflache beispielsweise eine sehr
effiziente Katalyse erlauben. Ungeachtet der enormen
wirtschaftlichen Bedeutung stehen aber erst seit
Kurzem mikroskopische Messtechniken zur Verfi-
gung, die einen Einblick in die Vorgange im Inneren
der Poren gestatten — mit einigen liberraschenden
Ergebnissen.

as Aufspalten von langkettigen in kiirzere Koh-

lenwasserstoffe ist essenziell, um Erdél in Kraft-

stoffe wie Benzin oder Diesel umzuwandeln.
Dieses ,,Cracken® ist ein Beispiel dafiir, wie sich Stoffe
durch Trennung und katalytische Umwandlung vere-
deln lassen. Seit der Mitte des vorigen Jahrhunderts ha-
ben sich diese und dhnliche Technologien grundlegend
gewandelt dank der Verfiigbarkeit nanopordser Mate-
rialien. Aufgrund ihrer enormen inneren Oberfldche
von iiber 1000 Quadratmetern pro Gramm bewirken
diese eine sehr intensive Wechselwirkung zwischen
»Gastmolekiilen“ und ,Wirtsystem“ und lassen sich
mit passgenauen Porendurchmessern fiir das jeweilige
Zielprodukt ,,mafischneidern® [1]. So ermdglichen die
rdumliche Beschrankung im wohldefinierten Poren-
system und katalytisch aktive Oberfldchen, Erdél be-
sonders kostengiinstig und umweltvertriglich in hoch-
wertige Kraftstoffe umzuwandeln. Allein im Bereich
der Erdélveredlung liegen die damit verbundenen Ein-
sparungen im Bereich von zehn Milliarden Euro pro
Jahr weltweit [2]. Leistungsfahigere Materialien dank
neuer Synthesewege und ein immer besseres Verstand-
nis der Elementarprozesse [3] sorgen fiir eine bis heute
anhaltende stiirmische Entwicklung.

Der Ertrag an veredelten Stoffen kann nie grofier
sein, als es die Geschwindigkeit des Stofftransports
zulésst. Daher ist es gerade auch in 6konomischer Hin-
sicht unerlésslich, die dem Transport in solchen Mate-
rialien zugrunde liegenden Mechanismen zu erkunden
und zu quantifizieren. Wirtsysteme mit wohldefi-
nierter Porositit sind als mikrometergrof3e Kristallite
verfiigbar, die fiir ihren technischen Einsatz zu gro-
Beren Formkorpern verpresst werden (Abb. 1). Durch
eine geeignete Dimensionierung dieser Korper lassen
sich alle dufleren Transportwiderstinde hinreichend
klein halten, sodass die Aufnahme und Abgabe von
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Abb. 1
rechts), die als Kristallite verfligbar sind
(unten Mitte) und zu gréeren Form-

Nanopordse Materialien (unten

Stoffen an den einzelnen Kristalliten die Geschwin-
digkeit bestimmt. Aufgrund ihrer geringen Grofie lief3
sich der Stofftransport im Inneren der Kristallite iiber
Jahrzehnte hinweg meist nur indirekt untersuchen,
z. B. indem man die ,,makroskopische“ Massenzunah-
me bei Druckerhdhung in der umgebenden Gasphase
beobachtete und dabei gewisse Modellannahmen zum
Mechanismus des Stofftransports beriicksichtigte.
Beim Betreten wissenschaftlichen Neulands ist
eine solche Vorgehensweise nicht ungewohnlich. Ein
Paradebeispiel sind die Atome und Molekiile, deren
Existenz langst auf der Grundlage ,,indirekter” (ma-
kroskopischer) Experimente vorhergesagt worden war,

m Mikroskopische Messtechniken erlauben es, die Diffusi-
on von Molekdilen in nanopordsen Materialien in situ zu
beobachten.

® Dabei zeigte sich, dass haufig nicht die Diffusion durch
das eigentliche Porensystem den Transport begrenzt,
sondern zusatzliche Widerstande an der Oberflache
oder im Inneren, deren Ursache aufgeklart wurde.

® Zu den weiteren Ergebnissen gehort u. a. der Nachweis
eines grundlegenden Zusammenhangs zwischen Trans-
port- und Selbstdiffusion sowie ein experimenteller
Test der Ergodenhypothese.
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korpern verpresst werden (unten links),
sind das Herzstlick von Raffinerien und
anderen Anlagen zur Stoffveredlung.
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Abb.2 Transportdiffusion tritt auf, wenn
ein Konzentrationsgradient vorliegt (a).
Bei Selbstdiffusion ist hingegen die Ge-
samtkonzentration c(x) konstant, man
kann aber,unmarkierte” und,markierte
Molekile (dunkel- bzw. hellrot) betrach-
ten, die sich in ihren mikrodynamischen
Eigenschaften nicht unterscheiden sol-

"

len (b). Laut Einstein hangt die Selbstdif-
fusion eng mit dem mittleren Verschie-
bungsquadrat zusammen (c). Das ein-
gezeichnete Gitter symbolisiert das
nanopordse Wirtsystem, das zugleich
das Bezugssystem fiir die beobachteten
Prozesse darstellt.

bevor ihr direkter Nachweis gliickte. Bei der Molekiil-
diffusion in nanoporosen Materialien fithrten mikro-
skopische Messtechniken allerdings zu einigen Uber-

raschungen und Paradigmenwechseln. Diese stehen im

Zentrum dieses Beitrags.

Grundlagen der Diffusion

Diffusion, also die durch ihre thermische Energie an-
geregte Zufallsbewegung von Atomen und Molekiilen,
ist ein grundlegendes, allgegenwirtiges Phdnomen in

Natur und Technik.” Dabei gilt es, zwischen Transport-
und Selbstdiffusion zu unterscheiden. Die zugehorigen
Messvorschriften gehen auf Adolf Fick und Albert Ein-

stein zuriick [5].

Nach dem 1. Fickschen Gesetz wird der Transport-
Diffusionskoeffizient (auch als kollektiver oder che-
mischer Diffusionskoeffizient bezeichnet) als Propor-
tionalitatsfaktor zwischen Teilchenstromdichte und
Konzentrationsgradienten eingefiihrt (Abb. 2a):

- oc
j=-Drgy

©)

Durch Kombination mit der Kontinuititsgleichung
dc/dt = -0j/ox folgt hieraus die Diffusionsgleichung
(2. Ficksches Gesetz)

% -9 Do), ()

die sich fiir einen konzentrations- (und damit orts-)

1) Im iibertragenen
Sinne unterliegen auch
vollig andere Objekte,
z. B. biologische Spezies dc =Dr 2< o’
oder Borsendaten, der at axz
Diffusion, sodass ihr
Verhalten verwandten
Gesetzmifigkeiten folgt
[4]. Beispiele dafiir fin-
den sich z.B. im open-
access Online-Journal
,Diffusion Fundamen-
tals“ www.uni-leipzig.de/
diffusion

40 Physik Journal 12 (2013) Nr.4

unabhingigen Diffusionskoeffizienten zu
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vereinfachen lasst. Die gleichen Beziehungen lassen
sich auch fiir Gleichgewichtsbedingungen aufschreiben,
wenn lediglich die Konzentration ,,markierter Teil-
chen (z. B. andere Isotopen) betrachtet wird (Abb. 2b).
Der Proportionalitatsfaktor heifit dann Selbst- oder
Tracer-Diffusionskoeffizient D. Da D immer nur von

der (konstanten) Gesamtmolekiilkonzentration ab-
héngt, nicht aber von der Konzentration der markierten
Molekiile, gilt fiir die Selbstdiffusion das 2. Ficksche
Gesetz ganz generell in der Form von GL. (3).

Im Jahr 1905 veroffentlichte Albert Einstein, genau
50 Jahre nach den Fickschen Gesetzen, ,,sein” Diffusi-
onsgesetz

(x*(t)) =2Dt , (4)

in dem, als Proportionalitatsfaktor zwischen dem
mittleren Verschiebungsquadrat (Abb. 2¢) und der Be-
obachtungszeit, genau der Selbstdiffusionskoeffizient
erscheint, den wir gerade fiir markierte Teilchen mit
dem 1. Fickschen Gesetz eingefiihrt haben. Dass sich
diese Definitionen wechselseitig bedingen, zeigt sich
am einfachsten, wenn man Gl. (3) fiir eine punkt-
formige Anfangskonzentrationsverteilung lost. Die
Losung ist zugleich die Wahrscheinlichkeitsverteilung
molekularer Verschiebungen, die sich ndmlich als
Gaufskurve mit der Varianz (also dem mittleren Ver-
schiebungsquadrat) 2Dt ergibt, was genau die Aussage
von Gl. (4) ist.

Die Koeffizienten der Transport- und Selbstdiffu-
sion beziehen sich auf unterschiedliche Situationen,
namlich Nichtgleichgewicht und Gleichgewicht in
der rdumlichen Verteilung der Molekiile, und konnen
daher nicht generell iibereinstimmen. Fiir viele nano-
pordse Wirt-Gast-Systeme kann man vereinfachend
annehmen, dass der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt fiir die Molekiildiffusion der Durchtritt durch
die ,,Fenster zwischen benachbarten Hohlrdumen ist.
In diesem Fall lasst sich zeigen, dass Transport- und
Selbstdiffusion tiber einen ,thermodynamischen Fak-
tor“ zusammenhéngen,

dInp

DT:DM) (5)

wobei p der Druck der jeweiligen Gastmolekiile in
der umgebenden Gasphase ist, der notwendig ist, um
die Gastkonzentration ¢ im Wirtsystem aufrecht zu
erhalten. Fiir hinreichend kleine Konzentrationen
und damit wechselwirkungsfreie Teilchen wachst die
Konzentration linear mit dem dufleren Druck, sodass
dInp/dInc =1 und Transport- und Selbstdiffusion zu-
sammenfallen. Dieses Verhalten ldsst sich anschaulich
bereits aus dem Vergleich von Abb. 2a und b verstehen
und driickt aus, dass sich erst bei Teilchenwechsel-
wirkung sinnvoll zwischen Gleich- und Nichtgleich-
gewicht unterscheiden lasst [6].

Unerwartete Widerstande

Bei der klassischen, ,,makroskopischen® Bestimmung
von Diffusionskoeffizienten in nanoporgsen Mate-
rialien misst man die Massendnderung nach Druck-
anderung in der umgebenden Gasphase ([/], Kap. 6, 13,
14) und vergleicht die so erhaltenen ,,Sorptionskurven®
mit der analytischen Losung des 2. Fickschen Gesetzes
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(GL (2) oder (3)). Hier geht die Annahme ein, dass
die Sorptionsgeschwindigkeit neben der Kristallgrofie
allein vom Koeffizienten der intrakristallinen Diffusi-
on abhingt und dieser wohldefiniert fiir das jeweilige
Wirt-Gast-System ist.

Dieses ,Weltbild“ der Sorptionsforschung stiirzte ein,
als es mithilfe der Kernspinresonanz (NMR) in Verbin-
dung mit gepulsten Feldgradienten (PFG) gelang, mo-
lekulare Verschiebungen im Inneren der nanopordsen
Partikel direkt zu beobachten ([7], Kap. 10, 11). Das Mes-
sprinzip der PFG-NMR dhnelt dem der Magnetreso-
nanz-Tomographie (MRT), das dank seiner Fahigkeit,
die rdumliche Verteilung von (Wasser-)Molekiilen zu
bestimmen, heute eines der leistungsstarksten Verfah-
ren der bildgebenden medizinischen Diagnostik ist. Bei
der PFG-NMR wird die Differenz zwischen den beiden
Orten aufgezeichnet, an denen sich ein Molekiil zu zwei
aufeinanderfolgenden Zeiten befindet. Unmittelbare
Messgrof3e ist dabei das mittlere molekulare Verschie-
bungsquadrat, das tiber Gl. (4) den Koeffizienten der
intrakristallinen Selbstdiffusion bestimmt.

Die auf diese Weise direkt gemessenen Diffusions-
koeffizienten tibertrafen die aus Sorptionsexperi-
menten abgeschitzten Werte oft um viele Grof3enord-
nungen - und dies bis hin zu sehr geringen Konzen-
trationen, wo die Koeffizienten der Transport- und
Selbstdiffusion eigentlich zusammenfallen miissten.
Damit war der Nachweis erbracht, dass in all diesen
Fdllen die Sorption gar nicht durch die intrakristalline
Diffusion (also den ,,Diffusionswiderstand“ des genui-
nen Porensystems), sondern durch weitere Transport-
widerstande an der Oberfldche der Kristalle (,,Ober-
flichenbarrieren) oder im Kristallinneren (innere
Barrieren) limitiert wird.

Ein liberfalliger Konsistenzbeweis

Die Existenz dieser Transportwiderstande lieferte ei-
ne Losung fiir das seit den klassischen Arbeiten von
Richard Barrer zur Sorption und Diffusion in Zeo-
lithen bestehende Problem, dass sich die Beziehung
zwischen Transport- und Selbstdiffusion Gl. (5) zwar
aus einfachen Prinzipien herleiten ldsst, dass es aber
nicht gelang, diesen Zusammenhang im Experiment
zu beobachten [7]. Dank neuester Entwicklungen

bei der Synthese nanoporéser Materialien stehen
inzwischen nahezu defektfreie Wirtsmaterialien zur
Verfiigung [1,8]. Zudem erlauben es die Interferenz-
und IR-Mikroskopie, die im letzten Jahrzehnt zum
»Micro-Imaging® nanopordser Kristalle zum Einsatz
gekommen sind, die zeitliche Entwicklung intrakris-
talliner Konzentrationsprofile wihrend Ad- und
Desorption zu beobachten und damit den Koeffizi-
enten der intrakristallinen Transportdiffusion ohne
alle Modellannahmen direkt zu bestimmen [/]. Da
die IR-Mikroskopie zudem tiiber die Intensitat cha-
rakteristischer Linien in den jeweiligen Spektren die
Konzentration jeder einzelnen molekularen Spezies
selektiv bestimmt, lasst sich auch Tracer- Austausch
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verfolgen, sodass es moglich ist, die Koeffizienten der
Transport- und Selbstdiffusion iiber mikroskopische
Wegstrecken unter exakt vergleichbaren Bedingungen
zu messen [9].

Ein Beispiel fiir die neue Qualitit der Daten, die
auf diesem Wege zuginglich wurden, liefert die Diffu-
sion von Ethanol in dem nanopordsen Wirtsmaterial
ZIF-8, einem Vertreter der neuen Substanzklasse der
metallorganischen Geriistverbindungen (MOFs [1])
mit einer Fensteroffnung von ungefahr 0,34 nm zwi-
schen benachbarten Hohlraumen (Abb. 3). Wie von der
Theorie gefordert, sind Transport- und Selbstdiffusion
iiber den thermodynamischen Faktor verkniipft, wobei
beide Koeffizienten fiir hinreichend kleine Konzentra-
tionen zusammenfallen. Bemerkenswerterweise kehrt
sich die Relation zwischen Selbst- und Transportdiffu-
sion bei mittleren Beladungen gerade um. Anschaulich
ldsst sich dies mit der Vorstellung verstehen, dass im
Porensystem bei niedrigen Konzentrationen noch
gentigend Freirdume vorhanden sind und damit die
Anziehung zwischen den Gastmolekiilen dominiert,
wihrend bei hohen Konzentrationen dies nicht mehr
der Fall ist und die Molekiile dann bevorzugt zu den
wenigen noch vorhandenen freien Plitzen streben.
Dies hitte zur Folge, dass — unter Voraussetzung
gleicher Gradienten - bei niedrigen Beladungen die
Teilchenstromdichte im Nichtgleichgewicht (Abb. 2a)
kleiner wire als die Stromdichte markierter Teilchen
im Gleichgewicht (Abb. 2b), und folglich auch, nach
dem 1. Fickschen Gesetz, der Transport- kleiner als

Dr=D vemachldssighare Gast-Gast-Wechselwirkung
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Abb.3 Die Koeffizienten der Selbst- und
Transportdiffusion D (griin) bzw. D (rot)
von Ethanol in einem nanopordsen
Wirtsmaterial (ZIF-8) kdnnen Uber den
Kehrwert d Inc/d Inp des thermodyna-
mischen Faktors (blau), also eine dritte,
unabhdngige MessgroRe, ineinander

umgerechnet werden. Die griine Kurve
ist das Ergebnis der punktweisen Multi-
plikation der roten mit der blauen Kurve.
Die Relation zwischen Selbst- und Trans-
portdiffusion kehrt sich bei 8 = 0,56 um
(vgl. Text).
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Abb.4 a) Das Verhaltnis von Oberflachenpermeabilitdt « zum
Koeffizienten der intrakristallinen Diffusion Dy ist fiir den nano-
porésen Kristall vom Typ Zn(tbip) eine konstante GréR3e, die
unabhéangig ist von der Art der Gastmolekile (Ethan, Propan,
Butan: W), deren Konzentration (Porenfillungsgrad © = 0; 0,5
und 0,95: O) und der Messtemperatur (295 K, 323 K, 343 K: < fiir

der Selbstdiffusionskoeffizient. Bei hohen Beladungen
wiirden sich die Verhéltnisse genau umkehren.

Die Natur der Barrieren

Der Einfluss der zusétzlichen Transportwiderstinde
auf der dufleren Oberflidche oder im Inneren nano-
pordser Materialien wird durch deren Permeabilitat
charakterisiert. Sie ist iiber die Beziehung

j=alc (6)

definiert, wobei Ac fiir die inneren Barrieren die Dif-
ferenz in den Gastkonzentrationen zu beiden Seiten ist
und fiir die Oberflachenbarrieren die Differenz zwi-
schen der Konzentration nahe der Oberfldche und der
Konzentration im Gleichgewicht mit der umgebenden
Gasphase. Die ,,Dicke” der Barriere wird hierbei im-
mer vernachlassigt gegeniiber den Ausdehnungen der
Volumenphase des Porensystems. Da die Diffusions-
strome endlich bleiben miissen, ist mit Gl. (6) sofort
klar, dass fiir unendlich grof3e Permeabilititen die
Konzentrationsunterschiede Ac verschwinden, also
kein zusatzlicher Widerstand zum Diffusionswider-
stand des Porensystems vorliegt. Wie mithilfe der PFG-
NMR fiir viele nanopordse Wirt-Gast-Systeme gezeigt
wurde, findet der Molekiilaustausch zwischen den
Kristallen aber viel langsamer statt als nach der intra-
kristallinen Diffusion zu erwarten war, der Austausch
musste also durch Oberflichenbarrieren verlangsamt
worden sein. Oft existierten solche Barrieren bereits
nach der Synthese dieser Materialien, sie verstirkten
sich aber weiter dramatisch unter den Bedingungen
ihres technischen Einsatzes, was sich auf einen Kollaps
des Kristallgitters nahe der Oberfldche und/oder auf
Koksablagerungen zurtickfiihren lief3 [7].

Die auf diese Weise indirekt gewonnenen Aussagen
zur Grofe der Oberflachenbarrieren waren allerdings

Porenraum
Kristall-
oberflache
Reservoir l

blockierte
Pore
offene
Pore

y z
\I/;(

0= 0; ® fiir 0 =0,5). Die BezugsgréBen D+(0) bzw. «(0) sind der
Diffusionskoeffizient bzw. die Oberflichenpermeabilitat fur
Propan bei © = 0 und 295 K (@). b) Dies lasst sich mit einem
Oberflaichenmodell verstehen, bei dem die Gastmolekiile (rot)
wie in einem Irrgarten nicht auf direktem Weg zu den ,offenen
Poren” gelangen, tUber die sie den Kristall verlassen kdnnen [11].

mit einem groflen Fehler behaftet. Erst das Micro-
Imaging erlaubte es, die Oberflichenpermeabilititen
hinreichend genau zu bestimmen. Dies ist direkt auf
der Grundlage von GL. (6) méglich, weil Rand- und
Gleichgewichtskonzentrationen nun unmittelbare
Messgrofien geworden sind und der Diffusionsstrom
in den Kristall, also die pro Zeiteinheit in den Kristall
eintretende Molekiilzahl, einfach aus den zu aufeinan-
derfolgenden Zeitpunkten gemessenen intrakristalli-
nen Profilen folgt [10].

Diese neuen Moglichkeiten haben zu einem verbliif-
fenden Resultat bei der Diffusion von kurzkettigen Al-
kanen in einem nanoporésen MOF vom Typ Zn(tbip)
gefithrt: Bei Variation der Gastmolekiile, ihrer Bela-
dung und der Messtemperatur, ja sogar beim Vergleich
von Sorption und Traceraustausch, zeigen Oberfla-
chenpermeabilitit und intrakristalline Diffusion exakt
die gleichen Abhéngigkeiten (Abb.4a). Demnach ist also
das Verhaltnis von Oberflachenpermeabilitdt zum Ko-
effizienten der intrakristallinen Diffusion eine von den
jeweiligen Messbedingungen unabhangige Konstante,
die ganz entscheidend von der ,Vorgeschichte“ des ge-
rade betrachteten Kristalls abhangt [11].

Dieses Resultat widerlegte die bis dahin iibliche
Modellvorstellung, dass die Oberflachenbarrieren
diinne Schichten mit dramatisch reduzierten Dif-
fusionskoeffizienten sind. Damit hitte sich die Per-
meabilitit durch Kombination der GI. (1) und (6) zu
Dy/l, ergeben, wobei Dy, der Diffusionskoeftizient
durch die Barriere und , deren Dicke ist. In diesem
Fall hitten sich - wegen der unterschiedlichen Natur
der Diffusionskoeffizienten im genuinen Porenraum
und in der Grenzschicht - jedoch ganz unterschied-
liche Abhéngigkeiten ergeben miissen. Aus dem
Gleichlauf von intrakristalliner Diffusion und Ober-
flichenpermeation folgt vielmehr, dass der gleiche
Elementarmechanismus, namlich die Diffusion im
Porengitter, die Geschwindigkeit beider Vorgange be-
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stimmt. Der Durchtritt durch die Kristalloberflache ist
aber dadurch limitiert, dass nur ein kleiner Bruchteil
der Oberfliche durchlissig ist und die Gastmolekiile
vor ihrem Austritt eine Art Irrgarten zu durchlaufen
haben (Abb. 4b) [12]. Obwohl dieser ,Irrgarten” die
Austrittsgeschwindigkeit deutlich reduziert, bleibt sie
nach wie vor proportional zum Diffusionskoeffzienten
im genuinen Porensystem.

Da die Ortsauflosung des Micro-Imaging in der
Groflenordnung von Mikrometern, die Grofle der ,,Lo-
cher® aber im Bereich von Nanometern liegt, ldsst sich
deren Einfluss auf die Oberflichenpermeation nach
der Effektive-Medium-Theorie abschatzen [11]. Mit der
vereinfachenden Annahme kreisrunder Locher vom
Radius a folgt so z. B. fiir das Verhéltnis von Ober-
flachenpermeabilitdt und intrakristalliner Diffusion

a _ 2Popen

D~ na °

7)

wobei popen den relativen Anteil der Fenster an der Ge-
samtoberflache bezeichnet. Auf diese Weise gelang es
z. B. fiir die untersuchten Kristalle vom Typ Zn(tbip)
abzuschitzen, dass unter etwa 45 x 45 Poren6ffnungen
im Mittel nur eine einzige durchléssig ist [11].

Gl. (7) liefert zugleich auch die Erklarung des iiber
Jahrzehnte unverstandenen Phianomens, dass die mit
makroskopischen Verfahren bestimmten scheinbaren
Diffusionskoeffizienten oft genau die Abhingigkeiten
der NMR-Daten, z. B. von der Molekiilgrof3e zeigten,
obwohl sie um Gréfienordnungen kleiner waren.
Wenn man annimmt, dass in den klassischen Verfah-
ren statt der wahren intrinsischen Diffusionskoeftizi-
enten nur Permeabilititen durch Barrieren nach Abb. 4b
gemessen werden, liefert Gl. (7) den unmittelbaren
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Abb.5 Bei der Beladung eines mesopordsen Wirtsmaterials
(,Vycor“-Glas, 6 nm Porendurchmesser) mit Cyclohexan hangen
die gemessenen Werte von Konzentration (a) und Diffusionsko-
effizient (b) davon ab, ob der Druck in der umgebenden Atmo-
sphare erhoht (rot) oder erniedrigt wird (blau). AuBerhalb der
Sorptionshysterese (c) folgt die bei Druckerhohung gemessene
Konzentrationszunahme (Punkte) der durch das 2. Ficksche Ge-
setz gegebenen Zeitabhdngigkeit (rote Kurve), im Bereich der
Hysterese ist das nicht der Fall (d) [13].
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Beweis fur den beobachteten Gleichlauf in den tatsach-
lichen und scheinbaren Diffusionskoeffizienten.

Diffusion mit Gedachtnis

Trennung und Umwandlung von Stoffen mit nano-
pordsen Materialien sind in der Regel an passgenaue
Porengrofien gebunden. Radumliche Beschrdnkung
reduziert aber die Diffusionskoeffizienten, verlangsamt
somit die technologisch relevanten Prozesse und min-
dert schliefilich die Wertschopfungsrate. Materialien
mit ,,hierarchischer” Porenstruktur [1] sind ein For-
schungsschwerpunkt zur Losung dieses Widerspruchs.
Diese Materialien mit nanoporéser Grundstruktur
durchziehen deutlich grofiere ,, Transport“-Poren, die
fiir einen hinreichend schnellen Austausch zwischen
den nanopordsen Bereichen, die fiir die jeweilige An-
wendung ,,aktiv® sind, und der Umgebung sorgen.
Rein mesopordse Materialien wurden bereits vor
iiber einem Jahrhundert als interessanter Untersu-
chungsgegenstand der physikalischen Chemie ent-
deckt? Von den mesopordsen Wirt-Gast-Systemen
ist bekannt, dass ihr aktueller Zustand nicht allein
von den dufleren Bedingungen, also Temperatur und
Druck in der umgebenden Gasphase, sondern auch
von der ,,Geschichte“ abhéngt, dass sie also eine ,,Hys-
terese” im Sorptionsverhalten zeigen (Abb. 5a). Fiir
hinreichend grofle Driicke bzw. Gast-Konzentrationen
ist namlich die sich bei einem gegebenen dufleren
Druck einstellende Konzentration, wenn sie durch
Druckerniedrigung erreicht wird, deutlich grof3er
als die entsprechende Konzentration auf dem ,,Ad-
sorptionszweig“ Offensichtlich ist die Vergangenheit,
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2) Von nanopordsen
Materialien spricht man
bei Porengrofien zwi-
schen 1 und 100 nm. Die-
ser Bereich wird weiter
unterteilt in Mikroporen
(Durchmesser d < 2nm),
Mesoporen (2 nm < d <
50 nm) und Makroporen
(d >50 nm).
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3) ATTO532-COOH,
ATTOTEC, Siegen,

namlich die vormals hohere Beladungen, im System-
geddchtnis eingepragt. Mithilfe der PFG-NMR gelang
es nun erstmals, auch die jeweiligen molekularen
Beweglichkeiten zu messen (Abb. 5b). Auch hier unter-
scheiden sich ,,Adsorptions-“ und ,,Desorptionszweig®
Die deutlich hoheren Diffusionskoeffizienten auf dem
Adsorptionszweig lassen sich dabei auf die niedrigere
Konzentration und damit die geringere wechselseitige
Behinderung der Gastmolekiile zuriickfiithren.
Betrachtet man nun, wie bei Druckerhéhung die
relative Beladung als Funktion der Zeit ansteigt, so un-
terscheiden sich die Bereiche unterhalb bzw. innerhalb
der Hysterese signifikant. Bei niedrigen Driicken ergibt
sich die Geschwindigkeit, mit der sich das Sorptions-
gleichgewicht einstellt, sofort aus der Beweglichkeit der
Gastmolekiile (Abb. 5¢). In diesem Fall bestimmt also die
Dynamik der Einzelmolekiile die Gleichgewichtsein-
stellung. Dies ist im Bereich der Sorptionshysterese,
in dem sich das Gleichgewicht viel langsamer einstellt,
nicht mehr der Fall. Mithilfe der in-situ-Messung mo-
lekularer Beweglichkeiten in mesoporigen Materialien
war damit der direkte Beweis erbracht worden, dass die
dramatische Verlangsamung - entgegen einer zuvor
oft benutzten Vorstellung - nicht auf eine dramatische
Abnahme der molekularen Beweglichkeiten zurtickzu-
fithren ist. Vielmehr tritt im Unterschied zu niedrigen
Konzentrationen, wo die Diffusion der einzelnen Mo-
lekiile die Einstellung des neuen Gleichgewichts kon-
trolliert (Inset Abb. 5¢), im Bereich der Sorptionshyste-
rese ein das ganze molekulare Ensemble umfassender,
kollektiver Effekt auf. Anschaulich kann man darunter
z. B. das Verschieben molekularer ,,Briicken® verste-
hen, wie sie sich durch Kapillarkondensation an den
Engstellen des Porensystems ausbilden (Inset Abb. 5d).
Auf dem Weg zum absoluten Minimum der freien
Energie miissen Zwischenminima durchlaufen wer-
den, die durch wachsende Maxima getrennt sind. Mit
Messungen dieser Art, wie sie analog auch am Fest-
Fliissig-Phaseniibergang durchgefiithrt werden konnen,
steht uns heute ein v6llig neues Instrumentarium zur
Verfiigung, um die Dynamik mesoskopischer Systeme
zu erforschen [14].

Ill

Wie ,normal” ist die Diffusion in Nanoporen?

Die Diffusion von Gastmolekiilen in nanoporésen
Materialien wurde zu einem wichtigen Thema ange-
wandter Forschung angesichts ihrer Bedeutung fiir die
industrielle Stofftrennung und -umwandlung. Dabei
geht es primar darum, Behinderungen im Stofftrans-
port weitestgehend auszuschlieflen. Als Phdnomen
molekularer Dynamik bei rdumlicher Beschrankung
ist die Diffusion zugleich ein attraktives Thema der
Grundlagenforschung. Die Erforschung des ,,Gedacht-
nisses von Wirt-Gast-Systemen, wie soeben beschrie-
ben, oder die Untersuchung der Single-File-Diffusion,
also der Dynamik von Molekiilen bei eindimensionaler
Anordnung [15], sind hierfiir gute Beispiele. Eine der
grundsitzlichen Fragen der Diffusionsforschung
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ist, wie in der berithmten Einsteinschen Beziehung,

Gl. (4), der Mittelwert fiir die Verschiebungsquadrate
zu bestimmen ist, ob man namlich viele Molekiile tiber
ein und dasselbe Zeitintervall (vgl. Abb. 2¢) oder aber
ein und dasselbe Molekiil in aufeinanderfolgenden
Zeitintervallen betrachtet. Die Annahme, dass beide
Arten der Mittelung zu dem gleichen Resultat fithren,
ist als Ergodenhypothese bekannt. Mit den jlingsten
Entwicklungen auf dem Gebiet der Einzelmolekiil-
Beobachtung [16, 17], die den Resultaten konventio-
neller Ensemble-Diffusionsmessungen [18] eine Fiille
neuer Ergebnisse zur Seite stellten [19], ist es méoglich,
dieses Theorem experimentell zu tiberpriifen. Aller-
dings bedeuten die gegensitzlichen Messbedingungen,
ndmlich die Forderung nach hohen Beweglichkeiten
und Konzentrationen bei der PEG-NMR [7] und dem
genauen Gegenteil bei Einzelmolekiilbeobachtung [17],
eine besondere Herausforderung. Wiederum ist es den
nanopordsen Wirt-Gast-Systemen zu danken, dass die
Ergodenhypothese inzwischen auf den ,,Priifstand”
des Experiments gelegt werden konnte [20]. Mit dem
Sondenmolekiil Atto532” und einem nanopordsen Glas
von 3 nm Porendurchmesser war ein System gefunden,
bei dem der Diffusionskoeffizient gerade im Uberlap-
pungsbereich beider Messtechniken liegt [21].

Die Experimente haben nicht nur gezeigt, dass die
Zeit- und Ensemble-Mittelwerte der molekularen Ver-
schiebungen iibereinstimmen, sondern auch, dass die
Mittelwerte streng proportional zur Beobachtungszeit
sind - genau so, wie nach Gl. (4) verlangt. Dieses Er-
gebnis ist nicht unerwartet, da sich die beobachteten
molekularen Verschiebungen aus Millionen von Ele-
mentarschritten im Porenraum zusammensetzen, fiir
die sich eine gleiche Wahrscheinlichkeitsverteilung
annehmen lédsst. Nach einem bekannten Theorem der
Statistik (dem zentralen Grenzwert-Theorem) geniigt
die Wahrscheinlichkeitsverteilung solcher Uberla-
gerungen immer einer Gauf3- Verteilung, wobei im
vorliegenden Fall die Varianz gerade durch die mittlere
quadratische Verschiebung gegeben ist, wie im Zusam-
menhang mit Gl (2-4) bereits besprochen.

In den meisten der bisherigen Einzelmolekiil-Expe-
rimenten zeigten sich allerdings, im Gegensatz zu dem
hier beobachteten ,,normalen® Diffusionsverhalten,
deutliche Abweichungen von einem linearen Zusam-
menhang zwischen dem mittleren Verschiebungsqua-
drat und der Beobachtungszeit. Sowohl ,,Super-* als
auch ,,Sub-“Diffusion, d. h. ein Zusammenhang, der
starker bzw. schwicher als linear ist, weisen immer auf
Besonderheiten in der inneren Dynamik solcher Syste-
me hin [22]. Es war also insbesondere die Sicherstellung
des dynamischen Gleichgewichts, die zu dem erwar-
teten Ergebnis der Normaldiffusion und einer Besté-
tigung der Ergoden-Hypothese in den vergleichenden
Messungen an Einzelmolekiilen und Ensembles in
nanopordsen Wirt-Gast-Systemen fiihrte. Die Fort-
setzung dieser Untersuchung im Nichtgleichgewicht -
wie es auch beim technischen Einsatz solcher Systeme
vorliegt — wird damit zu einer spannenden Aufgabe
kiinftiger Forschung.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Literatur

[1] E Schiith, K. S. W. Sing und J. Weitkamp (Hrsg.), Handbook of
Porous Solids, Wiley-VCH, Weinheim (2002)

[2] J. Weitkamp, Solid State Ionics 131, 175 (2000)

[3] G. Ertl, Angew. Chem. Int. Ed. 47, 3524 (2000)

[4] G. Vogl, Wege des Zufalls, Spektrum, Heidelberg (2011)

[5] J. Kirger, Leipzig, Einstein, Diffusion, Leipziger Universitits-
verlag, Leipzig (2010)

[6] I Prigogine, The End of Certainty, The Free Press, New York,
London, Toronto, Sydney (1997)

[7] J. Kirger, D. M. Ruthven und D. N. Theodorou, Diffusion in
Nanoporous Materials, Wiley-VCH, Weinheim (2012)

[8] G. Ertl, H. Knozinger, E. Schiith und J. Weitkamp, Handbook of
Heterogeneous Catalysis, 2nd Edition, Wiley-VCH, Weinheim
(2008)

[9] C. Chmelik, H. Bux, J. Caro, L. Heinke, F. Hibbe, T. Titze und
J. Kdrger, Phys. Rev. Lett. 104, 85902 (2010)

[10] L. Heinke, P. Kortunov, D. Tzoulaki und J. Kdrger, Phys. Rev.
Lett. 99, 228301 (2007)

[11] L. Heinke und J. Kirger, Phys. Rev. Lett. 106, 74501 (2011)

[12] D. S. Sholl, Nature Chemistry 3, 429 (2011)

[13] R. Valiullin, S. Naumov, P. Galvosas, ]. Kirger, H. J. Woo, E. Por-
cheron und P. A. Monson, Nature 430, 965 (2006)

[14] S. Stapf, Nature Physics 2, 731 (2006)

[15] J. Kdrger, K. Hahn, V. Kukla und C. Rodenbeck, Physik. Blatter,
September 1998, S. 811; P. S. Burada, P. Hinggi, F. Marchesoni,
G. Schmid, P. Talkner, ChemPhysChem 10, 45 (2009)

[16] P. Schwille, Physik Journal, Juni 2007, S. 35

[17] D. C. Lamb und C. Brdiuchle, Physik Journal, Juni 2007, S. 39

[18] P Heitjans und J. Kirger, Diffusion in Condensed Matter: Me-
thods, Materials, Models, Springer, Berlin, Heidelberg (2005)

[19] C. Briuchle, D. C. Lamb und J. Michaelis (Hrsg.) Single Particle
Tracking and Single Molecule Energy Transfer, Wiley-VCH,
Weinheim (2010)

THE reference for

Diffusion in )
Nanoporous Materials

UBERBLICK

[20] S. Denisov und P. Hinggi, Physik Journal, Oktober 2011, S. 22

[21] E Feil, S. Naumov, J. Michaelis, R. Valiullin, D. Enke, J. Kirger
und C. Bréuchle, Angew. Chem. Int. Ed. 51, 1152 (2012)

[22] J. Klafter und 1. M. Sokolov, Physics World, August 2005, S. 29

DIE AUTOREN

Jorg Karger (FV Chemische und
Polymerphysik, Mitte) studierte in
Leipzig Physik und promovierte
dort 1970 bei Harry Pfeifer. Nach
Promotion B (Habilitation) und Do-
zentur erhielt er dort 1994 den Ruf
auf den Lehrstuhl fir Experimen-
talphysik/Grenzflachenphysik. Seit 2009 ist er im (Un)Ruhestand. Exoten unter
seinen mehr als 500 Publikationen sind Eintragungen im Guinnessbuch der Re-
korde mit dem weltgréBten Fahrradklingelorchester und einem Computerspiel,
aufgestellt wahrend der Leipziger Physik-Sonntagsvorlesungen. Ausgleich findet
er zudem im Leipziger Universitatschor und beim Orientierungslaufen.

Rustem Valiullin (FV Oberflachenphysik und Dynamik, Stat. Physik, links) hat in
Kazan Physik studiert und promoviert. Danach ging er als Postdoc nach Stock-
holm und spater als Alexander von Humboldt-Stipendiat zu Jorg Karger nach
Leipzig. Zurzeit ist er Heisenberg-Stipendiat der DFG. Sein wissenschaftliches In-
teresse gilt Stofftransport und Phaseniibergangen unter raumlichen Beschran-
kungen, Uber die er seine Habilitationsarbeit angefertigt hat.

Christian Chmelik studierte in Leipzig Physik. Im Rahmen seiner Dissertation
(2008) etablierte er das IR Micro-Imaging als neue Methode zur Diffusionsmes-
sung in nanopordsen Materialien. Sein wissenschaftliches Interesse ist der Auf-
klarung des Stofftransports in nanoporésen Materialien mittels IR Micro-Imaging
und Interferenzmikroskopie gewidmet. Er spielt in der Freizeit Tischtennis und ist
im Verein als ehrenamtlicher Ubungsleiter im Nachwuchsbereich titig.

$WILEY-VCH

JORG KARGER, DOUGLAS M. RUTHVEN, DOROS N. THEODOROU (HRSG.)

Diffusion in Nanoporous Materials

2 Volume Set

Exklusives Angebot fiir alle Physik Journal Leser — sparen Sie 20 %!

Um den Rabatt zu erhalten, geben Sie bitte den Aktionscode CHEME bei Ihrer Bestellung an.

ISBN: 978-3-527-31024-1
2012 950 pages,Hardcover

Besuchen Sie uns unter

www.wiley-vch.de

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

This book provides an introduction to the
fascinating world of diffusion in microporous
solids. Jointly written by three well known
researchers in this field, it presents a coherent
treatise, rather than a compilation of separate
review articles, covering the theoretical funda-
mentals, molecular modeling, experimental
observation and technical applications.

Reguldrer Preis: € 349,00 / £ 285,00 / $ 470,00
Angebotspreis: € 279,20 / £ 228,00 / $ 376,00

in 1992, it illustrates the remarkable speed with
which this field has developed since that time.
Specific topics include: new families of nano
porous materials, micro-imaging and single -
particle tracking, direct monitoring of transient
profiles by interference microscopy, single file
diffusion and new approaches to molecular
modeling.

Based on the book Diffusion in Zeolites and
other Microporous Solids, originally published

Wiley-VCH « Postfach 10 11 61 « D-69451 Weinheim
Tel. +49 (0) 62 01-60 64 00 « Fax +49 (0) 62 01-60 61 84 « E-mail: service@wiley-vch.de
Irrtum und Preisinderungen vorbehalten. Stand der Daten: Mirz 2013

Physik Journal 12 2013) Nr.4 45



