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Abstract: Die Diffusion in nanoporosen Wirt-Gast-Systemen
wird oft als viel zu kompliziert angesehen, als dass sie mit so
,einfachen” Beziehungen wie dem ersten und zweiten Fick-
schen Gesetz vereinbar sein konnte. Wir zeigen nun, dass die
mikroskopischen Diffusionsmesstechniken, vor allem die
NMR-Spektroskopie mit gepulsten Feldgradienten (PFG) und
die Mikrobildgebung mittels Interferenzmikroskopie (IFM)
und IR-Mikroskopie (IRM), den direkten experimentellen
Nachweis fiir die Anwendbarkeit der Fickschen Gesetze auf
solche Systeme liefern. Dies gilt oft auch dann noch, wenn die
zugrundeliegenden Transportmechanismen komplex sind. Die
Grenzen des Diffusionsmodells werden unter Bezugnahme auf
die umfangreiche Literatur diskutiert.

Die thermische Energie ist die Ursache fiir eine sténdige,
unregelméfBige Molekiilbewegung. In Systemen mit un-
gleichmiBiger Molekiilverteilung fiihrt diese Zufallsbewe-
gung zu Fliissen, die mit dem Gradienten der Molekiilkon-
zentration iiber das erste Ficksche Gesetz [Gl. (1)] verkniipft
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sind. Zusammen mit dem Gesetz der Massenerhaltung (der
,Kontinuititsgleichung*) dc/dt = —dj/ox ergibt sich aus Glei-
chung (1) das zweite Ficksche Gesetz [Gl. (2)]. Fiir einen
konzentrationsunabhéngigen Diffusionskoeffizient D ver-
einfacht sich Gleichung (2) zu Gleichung (3).
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Gleichung (3) gilt insbesondere fiir die Wanderung von
markierten Molekiilen in einer unmarkierten Umgebung
unter Gleichgewichtsbedingungen, die als Selbstdiffusion
bezeichnet wird. Genau dies ist die Situation bei Diffusions-
untersuchungen mit der PFG-NMR-Spektroskopie!'?.

Beziehungen zwischen physikalischen Groflen kénnen
nur dann sinnvoll sein, wenn es auch die Grof3en selbst sind.
Die Definition der Fliisse und Konzentrationen, die in den
Gleichungen (1)—(3) als relevante GroBen erscheinen, muss
sich daher auf Einheitsflichen und -volumina beziehen, die
hinreichend grof sind, damit die Fliisse und Konzentrationen
homogene Funktionen des Ortes x werden. Einheitsvolumen
und Einheitsflaiche miissen deshalb die Porengrof3e deutlich
iibersteigen (genauso, wie sie in einer Fliissigkeit die Mole-
kiilgroBe tbertreffen miissen). Zugleich sind Differential-
gleichungen wie die Gleichungen (1)-(3) aber nur dann
sinnvoll, wenn die Einheitsvolumina und -flichen deutlich
kleiner sind als das betrachtete System. Bei Porendurchmes-
sern im Nanometer- und Teilchen-/Kristallgréen im Mikro-
meterbereich sind beide Forderungen in der Regel erfiillt.

Das Konzept, das mit den Diffusionsgleichungen (1)-(3)
formuliert ist, wurde bereits in den ersten Arbeiten zur Ad-
sorption und Katalyse in nanopordsen Materialien zur Be-
schreibung des Stofftransports eingesetzt. Beispiele hierfiir
sind Damkohlers richtungsweisende erste Arbeiten™*! und
die Lehrbuchklassiker von Satterfield und Sherwood® sowie
Petersen.l”’! Die Diffusionskoeffizienten waren mit den Glei-
chungen (1)—(3) wohldefiniert, doch sie waren experimentell
kaum direkt zugénglich, weil zu jener Zeit weder die Kon-
zentrationen noch die Diffusionsfliisse der Gastmolekiile im
Innern der Materialien beobachtet werden konnten. Deshalb
musste tiber die Beobachtung ,,makroskopischer* durch die
Diffusion beeinflusster Phdnomene auf die Diffusionskoeffi-
zienten geschlossen werden. Dies erfolgte beispielsweise tiber
die Messung der Sorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit
an Schiittungen oder Presslingen nanoporodser Materialien
und von Reaktionsgeschwindigkeiten bei katalytischen Um-
wandlungen an solchen Systemen.

Um die so bestimmten Diffusionskoeffizienten auf
grundlegendere Groflen wie die Molekiildichte der sorbierten
Phase, den Porendurchmesser, den Labyrinthfaktor des Po-
rennetzwerks und die entsprechenden Diffusionskoeffizien-
ten in Gas- und Fliissigphase zuriickfithren zu konnen,
wurden theoretische Modelle entwickelt. Diese Herange-
hensweise erwies sich als sehr erfolgreich und lieferte in
vielen Fillen eine gute Ubereinstimmung mit den makro-
skopischen Messungen, insbesondere, wenn die Poren deut-
lich groBer als die Molekiile waren.[
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Dieser Ansatz erreicht aber seine Grenze, wenn die Po-
rendurchmesser in die Nihe der Molekiildurchmesser
kommen, im Bereich , konfigurativer* Diffusion, weil dann
die Diffusion hauptsédchlich durch abstolende Wechselwir-
kungen mit den Porenwénden bestimmt wird. Obwohl sich
damit der Diffusionskoeffizient nicht mehr auf andere
Transporteigenschaften zuriickfithren ldsst, ist er natiirlich
nach wie vor ein vollgiiltiger, grundlegender Parameter zur
Beschreibung der Geschwindigkeit des Massentransports.

Erst in letzter Zeit hat es die Entwicklung von mikro-
skopischen Techniken der Diffusionsmessung ermoglicht, im
direkten Experiment zu entscheiden, ob der Stofftransport in
einem nanoporodsen Wirt-Gast-System nach den normalen
Diffusionsgesetzen, also den Gleichungen (1)-(3), erfolgt.
Diese Techniken, speziell die PFG-NMR-Technik und die
Methode der Mikrobildgebung mittels Interferenzmikrosko-
pie (IFM) und IR-Mikroskopie (IRM), iiberstreichen
Diffusionswegstrecken von Hunderten von Nanometern
bis zu Hunderten von Mikrometern, wie es fiir Diffusi-
onsmessungen in nanopordsen Materialien gefordert
wird.'"”! Dabei erfassen sie, anders als die Techniken der
Einzelmolekiilbeobachtung,'!l ihrem Messprinzip ent-
sprechend, Molekiilgesamtheiten (typischerweise 10",
aber auch noch viel mehr Molekiile). Die Aufzeichnung
von Daten hinreichend vieler Molekiile ist aber gerade
eine Voraussetzung fiir die sinnvolle Anwendung der
Gleichungen (1)-(3).

Zur Verdeutlichung der Art, wie die PFG-NMR-
Spektroskopie die Giiltigkeit der Fickschen Gesetze be-
legen kann, sei daran erinnert, dass die Primérdaten
dieser Methode, die Dampfung des NMR-Signals als
Funktion der Intensitdt der angelegten Feldgradienten-
pulse, die Fourier-Transformierte des (mittleren) Propa-
gators sind. Dieser ist definiert als die Wahrscheinlich-
keitsverteilungsfunktion c¢*(x,f) eines Ensembles von
markierten Molekiilen (innerhalb eines Ensembles un-
markierter Molekiile bei insgesamt homogener Vertei-
lung) zum Zeitpunkt ¢, wenn sich zum Zeitpunkt =0 all
diese Molekiile am Ort x =0 befunden haben. Fiir ein
System, das Gleichung (3) folgt, ist c*(x,f) eine GauB-
Funktion [GI. (4)]. Wenn also die Daten der PFG-NMR-
Messungen zu einem Propagator dieser Form fiihren, liegt
Ficksche Diffusion vor, d. h. Diffusion in Einklang mit den
Gleichungen (1)-(3).

b)

D/ m’”

)
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Genau ein solches Verhalten wurde zum Beispiel fiir
rein mikro- und mesoporose Zeolithe,'” Aktivkohlen,!'!
nanoporose Gliser™ und geordnetes mesoporoses Sili-
ciumdioxid vom Typ SBA-15") beobachtet. Die Giiltig-
keit des Fickschen Ansatzes und die physikalische Be-
deutung des Diffusionskoeffizienten, wie er in Glei-
chung (3) erscheint, hidngen nicht von den mechanisti-
schen Details der Molekiilbewegung ab. Die Erforschung
der Einzelschritte und Mechanismen, die zum Diffusi-
onsprozess beitragen, bleibt, in Fortsetzung der Arbeiten
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von Damkéhler und seinen Nachfolgern,**!°! eine spannen-
de Aufgabe aktueller Forschung.!'"*

Unter Nichtgleichgewichtsbedingungen (d.h. wihrend
Ad- und Desorption) verédndert sich natiirlich die Konzen-
tration in Raum und Zeit. Mit der Methode der Mikrobild-
gebung®? ist es nun moglich geworden, die Entwicklung
solcher Profile mit einer noch nie dagewesenen Prézision zu
verfolgen. Abbildung 1a zeigt die Konzentrationsprofile von
Cyclohexan, wie sie mithilfe der Mikrobildgebung bei der
Sorption durch ein pordses Glas aufgezeichnet wurden. Das
Wirtmaterial kam erst kiirzlich bei der In-situ-Beobachtung
der Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan zum Einsatz, und
die Veroffentlichung bietet auch eine eingehende Charakte-
risierung.”’ Um die Profile als Losung der Diffusionsglei-
chung mit den zugehorigen Anfangs- und Randbedingungen
auch wirklich finden zu konnen, muss (im Unterschied zum
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Abbildung 1. a) Transiente Konzentrationsprofile wihrend der Sorption von
Cyclohexan an einem nanopordsen Glas durch einen Druckschritt von 0 bis
0.1 mbar, aufgezeichnet mittels IRM (offene Kreise) bei 298 K. Die durchge-
zogenen Linien zeigen die entsprechenden Vorhersagen durch Lésen des
zweien Fickschen Gesetzes [Gl. (2)] fiir die jeweiligen Anfangs- und Randbe-
dingungen mit der in (b) gezeigten Konzentrationsabhingigkeit des Diffusi-
onskoeffizienten. Die Ubereinstimmung mit den Fickschen Diffusionsglei-
chungen zeigt sich auch in der Boltzmann-Matano-Auftragung (c), in der
sich die Konzentrationsprofile einheitlich als Funktion von x/+/t darstellen
lassen. ¢¢ : Konzentration im Gleichgewichtszustand.
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Selbstdiffusions- oder Tracer-Austausch-Experiment mittels
PFG-NMR-Spektroskopie) auch die Moglichkeit eines kon-
zentrationsabhingigen Diffusionskoeffizienten in Betracht
gezogen werden. Die Datenauswertung muss daher statt von
Gleichung (3) von Gleichung (2) ausgehen. Das Ergebnis
einer solchen Analyse (nach Lit. [27]) zeigen die durchgezo-
genen Linien in Abbildung 1a. Die Konzentrationsabhin-
gigkeit des Diffusionskoeffizienten, wie sie fiir diese Anpas-
sung verwendet wurde, ist Abbildung 1b zu entnehmen.
Wenn auch fiir einzelne Kurven geringfiigige Unterschiede zu
beobachten sind, besteht fiir die Gesamtheit der Daten eine
beeindruckende Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Vorhersage auf der Grundlage eines einzigen (konzentrati-
onsabhingigen) Diffusionskoeffizienten. Dass der Diffusi-
onskoeffizient mit sinkender Konzentration nahe null dras-
tisch abnimmt, lidsst auf das Vorhandensein einer kleinen
Zahl starker Adsorptionsplitze schlielen. Die deutliche Zu-
nahme des Diffusionskoeffizienten mit
wachsender Konzentration ab mittle-
ren Beladungen ist bei der Diffusion in
nanopordsen Materialien unter Nicht-
gleichgewichtsbedingungen (d.h. fiir
die Koeffizienten der Transportdiffu-
sion oder Fickschen Diffusion) tiblich.
Dies ist eine Folge des ,,thermodyna-
mischen Faktors®, dlnp(c)/dinc, der
zusitzlich zur bloBen thermischen Be-
wegung unter Nichtgleichgewichtsbe-
dingungen als treibende Kraft (~1/
(1-0) fiir Isothermen vom Langmuir-
Typ) des Diffusionsflusses wirkt.[2!
Die Selbstkonsistenz der Resultate im 0.2 \
Rahmen des zweiten Fickschen Ge- )
setzes zeigt sich sehr schon in einer

0.6

0.4

c/um

filhrlich diskutiert worden.®'"! Je nach dem Verhiltnis der
Geschwindigkeiten der Diffusion der mobilen Phase und der
Immobilisierung (oder Adsorption) kommt es zu einem rei-
chen Spektrum unterschiedlicher Muster. Im Grenzfall der
schnellen Gleichgewichtseinstellung ergibt sich Ficksches
Verhalten mit dem Diffusionskoeffizienten D/(1 + K), wobei
D den Diffusionskoeffizienten der mobilen Phase und K die
Adsorptionsgleichgewichtskonstante bezeichnet.

Ein derartiges Modell wurde von Sherry zur Behandlung
der Kinetik des Isotopen-lIonenaustauschs in Zeolith X ver-
wendet.’” Ein jiingeres Beispiel liefern die Daten von
Grzybowski et al.?** fiir die Sorption von Pyronin-B in
MOF-5. Obwohl die transienten Konzentrationsprofile ur-
spriinglich so gar nicht betrachtet wurden, folgen sie sehr
genau dem Fickschen Diffusionsmodell mit einem konstanten
Diffusionskoeffizienten, wie in Abbildung?2 gezeigt ist.
Hieraus lasst sich sofort auf eine schnelle Gleichgewichts-

A Ao 3

Boltzmann-Matano-Auftragung  der
Profile,”” wie in Abbildunglc zu
sehen ist. Solche Diagramme enthalten
alle Konzentrationsprofile gemeinsam
als Funktion von x/y/t. Wenn der
Transportwiderstand an der Partikel-
oberfldche vernachldssigbar klein ist,
missen alle Profile in einer einzigen
Kurve zusammenfallen, genau wie es
in Abbildung 1c zu sehen ist.

Nicht immer kann natiirlich vorausgesetzt werden, dass
der Stofftransport in nanopordsen Materialien den ,.einfa-
chen®“ Diffusionsgesetzen folgt. Abweichungen vom Fick-
schen Verhalten sind zu erwarten, wenn es wihrend der Be-
obachtungszeit nicht zu einem schnellen Austausch zwischen
Zustdnden unterschiedlicher Beweglichkeit kommt. Dies
kann zum Beispiel in hierarchischen Porensystemen bei ein-
geschranktem Austausch zwischen den Systemen der Mikro-
und Meso-/Makroporen vorkommen.*” Eine #hnliche Situa-
tion kann auch in heterogenen Adsorbentien mit Sorptions-
platzen von stark unterschiedlicher Sorptionsenergie auftre-
ten. Das Verhalten solcher Systeme lésst sich oft im Rahmen
eines Diffusions-Immobilisierungs- (Diffusions-Reaktions-)-
Modells darstellen. Die Grundziige dieses Modells sind be-
reits vor vielen Jahren in Cranks Lehrbuch-Klassiker aus-

0.0"%" " " 100
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Abbildung 2. Konzentrationsprofile von Pyronin B (PB) wihrend der Sorption an einem nanoporé-
sen Kristall vom Typ MOF-5, aufgenommen mittels konfokaler Laser-Scanning-Mikroskopie (expe-
rimentelle Daten der Abbildung 3d von Lit. [34]) und analytische Anpassung an diese Daten, wie
sie in Lit. [34] (diinne durchgezogene Kurven) mit der Reaktions-Diffusions-Gleichung und durch
Losung der Fickschen Gleichungen (dicke schwarze Kurven) erhalten wurden.

einstellung zwischen mobiler und sorbierter Phase und einen
linearen Zusammenhang zwischen beiden schlieBen (siehe
die Hintergrundinformationen fiir Details). Dieses Resultat
ist in Einklang mit zahlreichen (experimentellen wie auch
Simulations-)Untersuchungen zur Adsorption von Molekii-
len in MOF-Wirtsystemen, 822242351 bei denen sich zeigte,
dass der Stofftransport der normalen Diffusion folgt. Das
Diffusions-Immobilisierungs-Modell besagt aber auch, dass
einfache Ficksche Diffusion immer nur dann zu beobachten
ist, wenn die Immobilisierungsreaktion hinreichend schneller
als die Diffusion der mobilen Komponente ist. Sind dagegen
die Diffusions- und Immobilisierungsgeschwindigkeiten ver-
gleichbar, miissen Abweichungen vom Fickschen Verhalten
erwartet werden. Das Diffusions-Immobilisierungs-Modell
liefert damit auch eine mogliche Erkliarung fiir Abweichun-
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gen vom Fickschen Verhalten, wie sie in einer Reihe von
Untersuchungen — z. B. in Lit. [36] — beobachtet wurden.

Wir konnten zeigen, dass uns mit den Fickschen Gesetzen
ein ausgezeichnetes Werkzeug in die Hand gegeben ist, den
diffusiven Stofftransport in nanopordsen Materialien quan-
titativ zu erfassen. Die experimentellen Techniken sind heute
hinreichend aussagekriftig, um in vielen Féllen die Richtig-
keit dieser Herangehensweise zu bestédtigen. Experiment und
Modellierung bestétigen damit gleichermaBen, dass der
Stofftransport in nanopordsen Materialien — ungeachtet
seiner Komplexitidt — oft mit den Fickschen Diffusionsgeset-
zen exakt beschrieben werden kann. Der Parameter, der nach
seiner Rolle in den Fickschen Gleichungen vollgiiltig als
Diffusionskoeffizient erscheint, kann und sollte daher auch
als Diffusionskoeffizient bezeichnet werden.
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