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Erforschung des kristallinen Aufbaus nanopor�ser Materialien mithilfe
zeitaufgel�ster Konzentrationsprofile**
Despina Tzoulaki, Lars Heinke, Wolfgang Schmidt, Ursula Wilczok und J�rg K�rger*

Nanopor�se Materialien sind der Schl�ssel zu einer Vielzahl
von modernen Technologien, und sie tragen entscheidend zur
gegenw�rtigen Weiterentwicklung von heterogenen Kataly-
satoren und Molekularsieben bei. Genaue Kenntnisse �ber
den Stofftransport sind dabei oftmals entscheidend f�r den
Einsatz und die weitere Optimierung nanopor�ser Materia-
lien. F�r gew�hnlich wurde das 1. Ficksche Gesetz ange-
wendet, um die zeitliche *nderung der Beladung, die sich bei
einer *nderung des Umgebungsdruckes einstellt, zu analy-
sieren.[1,2] Dies f�hrt oftmals zu sehr kleinen effektiven Dif-
fusionskoeffizienten, was nur mit dem Auftreten von Trans-
portwiderst�nden an der Oberfl�che erkl�rt werden kann
(Oberfl�chenbarrieren, wobei es eine Vielzahl von Erkl�-
rungsm�glichkeiten �ber deren Ursache gibt[3–7]). Des Wei-
teren k�nnen noch Barrieren im Inneren des nanopor�sen
Materials vorkommen, die einen zus�tzlichen Transportwi-
derstand bilden.[8]

Mit der Einf�hrung der Interferenzmikroskopie k�nnen
die zeitabh�ngigen Konzentrationsprofile, die w�hrend der
Adsorption oder Desorption im Kristall auftreten, beobach-
tet werden.[9–14] Mit dieser Technik wurden Transportbarrie-
ren an der Kristalloberfl�che direkt nachgewiesen. Tats�ch-
lich wurden in allen untersuchten Systemen Transportwider-
st�nde an der �ußeren Oberfl�che (beim Zeolith ZSM-5,[11]

Ferrierit[13] und beim metall-organischen Netzwerk (MOF)
Manganformiat[14]) wie auch im Inneren (bei den Zeolithen
CrAPO-5 und SAPO-5[12] und bei ZSM-5/Silicalith-1[9])
nachgewiesen.

Diese Ergebnisse wurden von neuen Befunden zweier
Arbeitsgruppen gest�tzt, die bei katalytischen Umwandlun-
gen unter Reaktionsbedingungen in großen ZSM-5-Kristallen
intrakristalline Transportwiderst�nde fanden, die wesentlich
die Gesamteffizienz beeinflussen.[15,16] Hier berichten wir
�ber die Untersuchung einer Probe des zeolithischen Wirt-
systems Silicalith-1,[17] bei der die Transportwiderst�nde an

der �ußeren Oberfl�che und an den inneren Segmentgrenz-
fl�chen gegen den Transportwiderstand im regul�ren Poren-
system vernachl�ssigt werden k�nnen. In diesem Silicalith-1
wurden also genau die Transporteigenschaften gefunden, wie
sie auf der Grundlage der etablierten Struktur erwartet
werden. Daher sollten Vorhersagen �ber die intrakristalline
Diffusion, die ausschließlich auf der regul�ren Porenstruktur
beruhen, genaue Aussagen �ber den Stofftransport liefern.

Silicalith-1 hat ein dreidimensionales Porensystem, be-
stehend aus sich kreuzenden geraden (in kristallographischer
b-Richtung) und zickzackf�rmigen (in kristallographischer a-
Richtung) Kan�len (Abbildung 1a).[18–21] Diese Struktur
ergibt sich aufgrund eines schnellen Wachstums entlang der

Abbildung 1. Struktur des untersuchten Systems: a) Dreidimensionale
Porenstruktur von Silicalith-1, die von geraden und zickzackf&rmigen
Kan(len gebildet wird. b) Schematische Darstellung der inneren Struk-
tur von Silicalith-1. Die Koordinaten x, y, z beschreiben die Orientie-
rung des Gesamtkristalls. Die Orientierung der Poren im jeweiligen
Segment ist mit a, b, c gekennzeichnet.
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kristallographischen c-Achse im Anfangsstadium. Wie in
Abbildung 1b gezeigt wird, stimmen die kristallographischen
Achsen in den Segmenten 2 und 6 miteinander �berein, sowie
mit denen von 1 und 4, aber nicht mit denen von 3 und 5. In
jedem einzelnen Kristall sind die Bausteine so angeordnet,
dass nur die Zickzack-Kan�le an die Oberfl�che reichen,
w�hrend die geraden Kan�le parallel zu ihr verlaufen. In
fr�heren Untersuchungen konnten die Grenzfl�chen zwi-
schen den Kristallsegmenten als intrakristalline Transport-
barrieren identifiziert werden. Es ist bekannt, dass sich die
Aluminiumzentren nicht homogen �ber den ZSM-5-Kristall
verteilen und bevorzugt nahe der Oberfl�che vorkommen.
Eine �hnliche Anreicherung kann auch an den Grenzfl�chen
vermutet werden, was eine erh�hte katalytische Aktivit�t und
damit Verkokung/Polymerbildung, wie in Lit. [15,16] beob-
achtet, hervorruft. Daher kann vermutet werden, dass die
dort gefundenen Transportbarrieren Folge einer Porenblo-
ckierung unter Reaktionsbedingungen sind.

Abbildung 2 gibt einen Fberblick der Isobutan-Konzen-
trationsprofile, die w�hrend der Beladung (Abbildun-
gen 2a,b) und Entladung (Abbildung 2d) gemessen wurden.
Der Drucksprung in der umgebendenAtmosph�re wurde von
0 auf 1 mbar (was der Beladung von 2.8 Molek�len pro Ele-
mentarzelle entspricht) bzw. von 1 mbar auf 0 vorgenommen.
Abbildung 2a zeigt die Verteilung der Konzentration im ge-
samten Kristall. Abbildung 2b stellt die Profile der inte-

grierten Konzentration entlang der y-Richtung f�r z= 10 mm
dar. Abbildung 2d zeigt einen Vergleich der Profile f�r un-
terschiedliche z-Werte w�hrend der Desorption. Es ist er-
kennbar, dass die molekulare Beladung im Wesentlichen
unabh�ngig von z ist.

Als bedeutendsten experimentellen Befund stellten wir
aber fest, dass w�hrend der Adsorption wie auch w�hrend der
Desorption die Randkonzentration sofort den Gleichge-
wichtswert erreicht. Daraus ist erkennbar, dass an den
Oberfl�chen keine zus�tzlichen Transportwiderst�nde
(„Oberfl�chenbarrieren“) auftreten.

Im Fall von Silicalith-1 w�ren solche Oberfl�chenbarrie-
ren wahrscheinlich amorphe Siliciumschichten auf der
Oberfl�che. Vor der Kalzinierung wurden die Kristalle in
stark verd�nnter Natronlauge einen Tag gereinigt. W�hrend
solcher basischer Behandlungen werden d�nne amorphe Si-
liciumschichten leicht aufgel�st, wodurch ein oberfl�chen-
barrierefreier Kristall entsteht. Erg�nzende Untersuchungen,
bei denen die Kristalle vorher mit Fluorwasserstoffs�ure be-
handelt wurden,[22] oder Untersuchungen mit Kristallfrag-
menten[17] (siehe die Hintergrundinformationen) best�tigen
diese Ergebnisse.

Anders als bei ein- und zweidimensionalen Kanalsyste-
men k�nnen im dreidimensionalen Fall die Profile nicht mehr
direkt mit dem 2. Fickschen Gesetz analysiert werden,[13] da
die gemessenen Daten hier nichttriviale Integrale der Kon-

zentration sind. Daher
wurden die Diffusionskoeffi-
zienten durch einen Vergleich
der beobachteten mit simu-
lierten Profilen bestimmt. Die
berechneten Profile wurden
mit einer numerischen
L�sung des 2. Fickschen Ge-
setzes und einem geeigneten
konzentrationsabh�ngigen
Diffusionskoeffizienten be-
stimmt.[23] Dabei wird isotro-
per Stofftransport in x- und y-
Richtung angenommen, w�h-
rend der Stofftransport in z-
Richtung vernachl�ssigt
wird.[24,25] Dies wird experi-
mentell durch das Fehlen
eines Konzentrationsgradien-
ten in z-Richtung, wie er im
Fall einer Transportdiffusion
auftreten m�sste, best�tigt.

Der Transportdiffusions-
koeffizient D ist gleich dem
Produkt des thermodynami-
schen Faktors d(lnp)/d(lnc)
(der aus der Isotherme c(p)[26]

bestimmt werden kann) und
des korrigierten Diffusions-
koeffizienten (auch Maxwell-
Stefan-Diffusionskoeffizient
genannt).[8] Die beste Fber-
einstimmung mit den beob-

Abbildung 2. Zeitabh(ngige Konzentrationsprofile des 2-Methylpropans (Isobutan) im Silicalith-1: a) Zwei-
dimensionales Konzentrationsprofil, das 10 s nach Beginn der Adsorption gemessen wurde (crel. : Konzen-
tration normiert auf Gleichgewichtsbeladung, 2.8 Molek5le pro Elementarzelle). b) Entwicklung der Kon-
zentrationsprofile w(hrend der Adsorption entlang der x-Achse f5r z�10 mm. c) Bild des Wirtkristalls mit
Angabe der Positionen z f5r die in (d) gezeigten Konzentrationsprofile. d) Entwicklung der Konzentrations-
profile entlang der x-Achse w(hrend der Desorption f5r unterschiedliche z-Werte.

Angewandte
Chemie

4019Angew. Chem. 2008, 120, 4018 –4021 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


achteten Konzentrationsprofilen wurde mit einem korrigier-
ten Diffusionskoeffizienten von 1.05(1�0.52c) K 10�12 m2s�1

erreicht. Dabei steigt der Transportdiffusionskoeffizient von
1.05 K 10�12 m2 s�1 auf 1.7 K 10�12 m2s�1. Dies stimmt gut mit
Molekulardynamiksimulationen �berein, die im betrachteten
Konzentrationsbereich einen korrigierten Diffusionskoeffi-
zienten von 4(1�0.5c) K 10�12 m2 s�1 ergaben. F�r sehr kleine
Beladungen liefern makroskopische ZLC-Messungen einen
Diffusionskoeffizienten von 9.8 K 10�13 m2 s�1.[27]

Als weiteres Adsorbat haben wir 2-Methylbutan unter-
sucht, das sich wegen seiner gr�ßeren Ausdehnung langsamer
durch das Porensystem bewegt. Abbildung 3 zeigt das ge-
samte zweidimensionale Konzentrationsprofil zu einem
festen Zeitpunkt (Abbildung 3a) sowie mehrere ausgew�hlte
Desorptionsprofile f�r einen festen z-Wert (Abbildung 3b).

In Abbildung 3c sind die Profile der in x- bzw. y-Richtung
integrierten Konzentrationen w�hrend der Desorption dar-
gestellt. Die Fbereinstimmung dieser Profile best�tigt das
Vorliegen eines regul�ren Kristallhabitats, wie es in Abbil-
dung 1b dargestellt ist, sowie die Isotropie des Stofftransports
in x- und y-Richtung.

Mit der aus der Literatur[28] bekannten Sorptionsisother-
me ergibt sich die beste Fbereinstimmung mit den gemesse-
nen Profilen f�r einen „korrigierten“ Diffusionskoeffizienten
von 0.9(1�0.67c) K 10�13 m2 s�1. Dies entspricht einem Trans-
portdiffusionskoeffizienten, der von 0.9 K 10�13 m2 s�1 auf 5 K
10�13 m2 s�1 steigt.

Abbildung 4 zeigt, dass die berechneten Konzentrations-
profile (durchgezogene Linien) die gemessenen Profile hin-
reichend genau wiedergeben. Die Anpassung mit einem
konzentrationsunabh�ngigen (also konstanten) Diffusions-
koeffizienten, der eine analytische L�sung erm�glicht (ge-
strichelte Linien), liefert etwas gr�ßere Abweichungen. Aus
den Diagrammen ist ebenfalls erkennbar, dass keine großen
Unterschiede zwischen den Be- und Entladungsprozessen
existieren, was in guter Fbereinstimmung mit der Tatsache
ist, dass die L�sungen f�r konstante Diffusionskoeffizienten
keine zu großen Abweichungen liefern.[8,24]

Zusammenfassend best�tigen die mithilfe der Interfe-
renzmikroskopie durchgef�hrten Diffusionsmessungen (mit
Isobutan und 2-Methylbutan als Adsorbatmolek�len) die
Regelm�ßigkeit der Porenstruktur von MFI-Kristallen. Das
bedeutet, dass der Stofftransport in diesem nanopor�sen
Wirtsystem weder durch innere Barrieren (an den Grenzfl�-
chen zwischen den Segmenten) noch durch Oberfl�chenbar-
rieren behindert wird. Unsere Technik gibt außerdem einen
direkten Zugang zu Gr�ße und Konzentrationsabh�ngigkeit
der Transportparameter. Beide Informationen sind f�r eine
vollst�ndige Charakterisierung eines Materials unerl�sslich
und spielen oft eine entscheidende Rolle f�r dessen techni-
sche Anwendung.

Experimentelles
Die Messanordnung besteht aus einem Vakuumsystem, einem Mi-
kroskop mit Kamera und einem Computer. Das Interferenzmikro-
skop (Jenamap p dyn, Carl-Zeiss GmbH) besteht aus einem Mach-
Zehnder-Interferometer und einer CCD-Kamera, die die Interfero-
gramme digital aufnimmt. Das Interferenzbild entsteht, wenn zwei
Laserstrahlen sich �berlagern, wobei einer die Probe und der andere
nur die umgebende Gasatmosph�re durchl�uft. Die zwei Strahlen
werden vom Strahlteiler des Interferometers erzeugt und anschlie-
ßend wieder so �berlagert, dass ein Interferenzmuster entsteht. Aus
dieser Fberlagerung ist die Differenz der optischen Wegl�nge be-
stimmbar. Da der Brechungsindex der Probe von ihrer Zusammen-
setzung abh�ngt, d.h. von der Menge der adsorbierten Molek�le im
Kristall, ist auch die Differenz der optischen Wegl�ngen von der
Zusammensetzung der Probe abh�ngig. Der Unterschied der opti-
schen Dichten Dn (Dn=n1�n2) erzeugt einen Phasenunterschied
[Gl. (1); x, y, z sind die Ortskoordinaten, t ist die Zeit; die Beob-
achtung erfolgt in x-Richtung, und L ist die Probenausdehnung in
dieser Richtung].

Dsðy,z,tÞ ¼
ZL

0

Dnðx,y,z,tÞdx ð1Þ

Abbildung 3. Zeitabh(ngige Konzentrationsprofile des 2-Methylbutans
im Silicalith-1: a) Zweidimensionales Konzentrationsprofil 10 s nach
Beginn der Desorption. b) Entwicklung der Konzentrationsprofile w(h-
rend der Desorption entlang der x-Achse f5r z�10 mm. c) Entwicklung
der Konzentrationsprofile w(hrend der Desorption entlang der x-Achse
(offene Symbole) und y-Achse (gef5llte Symbole) f5r z�10 mm.
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Da die *nderungen der Brechungsindizes sehr klein sind, kann
Proportionalit�t zwischen der *nderung des Brechungsindex und der
*nderung der Konzentration angenommen werden. Daher liefern die
experimentellen Daten mithilfe von Gleichung (1) eine Gr�ße, die
proportional zum Integral �ber der Konzentration ist.

Die Ortsaufl�sung betr�gt 0.5 mmK0.5 mm und die Zeitaufl�sung
10 s. Alle Experimente werden bei Raumtemperatur (295 K) durch-
gef�hrt. Vor jedem Experiment wurde das komplette System eva-
kuiert und die untersuchte Probe unter systemspezifischen Bedin-
gungen (in diesem Fall 12 h bei 673 K) aktiviert.
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Abbildung 4. Vergleich zwischen gemessenen (Symbole) und berechneten (Linien) Konzentrationsprofilen. Die
berechneten Konzentrationsprofile wurden mit einem konzentrationsabh(ngigen Diffusionskoeffizienten nu-
merisch ermittelt (durchgezogene Linien) oder mit einem konstanten Diffusionskoeffizienten berechnet (ge-
strichelte Linien; D =1.2L10�12 m2s�1 f5r Isobutan and D =1.7L10�13 m2s�1 f5r 2-Methylbutan). Alle Profile
sind entlang der y-Achse f5r z�10 mm. a) Adsorption von Isobutan. b) Desorption von Isobutan. c) Adsorpti-
on von 2-Methylbutan. d) Desorption von 2-Methylbutan.
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