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Anwendung von Interferenz- und 
IR-Mikroskopie zur Charakterisierung 
und Untersuchung des Stofftransportes 
in nanoporosen Materialien 
Lars Heinke, Christian Chmelik, Pavel Kortunov, Sergey Vasenkov, 
Douglas M. Ruthven, Dhananjai B. Shah und Jorg Karger· 

Herrn Professor Dr.-Ing. Jens Weitkamp zum 65. Geburtstag 

1 Einleitung 

Fur viele industrielle Anwendungen Yon Zeo-
lithen spiel! der intrakristalline Stofftransport 
eine entscheidende Rolle [1 - 6]. Trolz des 
Wissens tiber die nicht-ideale Realstruktur der 
Zeolithe wird flir die Beschreibung der 
Adsorptions- und Transporteigenschaften von 
Zeolithen aufgrund der beschrankten experi-
mentellen Messmoglichkeiten gewohnlich 
eine icleale innere Struktur angenommen. 
Dies reduziert die Aussagekraft def auf diesem 
Wege erzielten Ergebnisse, da diese Gro&en 
oft entscheidend Yon Strukturdefekten in den 
Kristallen gepragt sind. Fur die Entwicklung 
neuer Materialien sowie flir das genaue Ver· 
standnis der intrakristallinen Transportpro-
zesse ist es entscheidend, den Einfluss der rea· 
len Zeolithstruktur zu kennen. Dieses Wissen 
ist zugleich auch zur Klarung der in vielen 
Fallen noch unbeantworteten Frage, warum die 
von verschiedenen experimentellen Methoden 
erhaltenen Ergebnisse fUr die intrakristalline 
Diffusion in gleichen Zeolithen urn z. T. mehre· 
re Gro&enordnungen voneinander abweichen, 
von ganz entscheidender Bedeutung [3, 7 - 9[. 

Mit der Anwendung der Interferenz·Mikro-
skopie auf zeolithische Wirt·Gast·Systeme 
konnte erstmalig die zeitliche Entwicklung der 
intrakristallinen Konzentrationsprofile bei An· 
demng der umgebenden Gasphase verfolgt 

werden, insbesondere bei Adsorption und De· 
sorption. Untersuchungen dieser Art sind an 
Zeolithen yom Typ LTA [10, 11[, MFI [12 - 14) 
und AFI [14 - 19) durchgeflihrt worden. Viele 
dieser Kristalle sind speziell fUr unsere Unter· 
suchungen im Labor von Professor Weitkamp 
am Instilut fUr Technische Chemie an der 
Universilat Stuttgart synthetisiert worden. 

Ein besonders bemerkenswertes Beispiel, 
um die Vorziige der Interferenzmikroskopie 
und ihre Vielseitigkeit darzusteJlen, liefert das 
Methanol·in·Ferrierit·System, das im Mittel· 
punkt dieses Beitrages steht. An diesem Gast· 
Wirtsystem zeigt sich auch der Vorteil der 
Kombination der Interferenz·Mikroskopie 
(IFM) und der IR.Mikroskopie (IRM). 

2 Methoden und Experimentelles 

2.1 Grundlagen der lnterferenz-
Mikroskopie 

Abb. 1 illustriert die Anwendung der Inter· 
ferenz·Mikroskopie zur Untersuchung der 
Diffusion in nanoporosen Materialien. Die 
Technik hasiert auf der Analyse der Interfe· 
renzmuster zweier Strahlen, wobei der eine 
durch den nanoporosen Kristall (gewohnlich 
ein Zeolith [2, 3, 5, 20, 21]) und der andere 
durch die umgebende Gasatmosphare veriauft. 

Fur viele industrielle 
Anwendungen von 
Zeolithen spielt der 
intrakristalline 
Stofftransport eine 
entscheidende 
Rolle. 

Mit der Anwendung 
der Interferenz-
Mikroskopie auf 
zeolithische Wirt-
Gast-Systeme 
konnte erstmalig 
die zeitliche Ent-
wicklung der intra-
kristallinen Konzen-
trationsprofile bei 
Anderung der urn-
gebenden Gasphase 
veriolgt werden. 



Abbildung 1. Darstellung der 
Interferenzmikroskopie. 
a) Zwei Lichtstahlen – einer 
passiert den Kristall mit der 
zweidimensionalen Poren­
struktur und der andere pas­
siert die umgebende Atmo­
sphäre; b) Interferenzmikros­
kop; c) Interferenzmuster, das 
durch die unterschiedliche 
optische Dichte der von den 
beiden Lichtstrahlen passier­
ten Medien erzeugt wird; 
d) Konzentrationsprofile, die 
aus den Änderungen der In­
terferenzmuster zu verschie­
denen Zeiten berechnet wur­
den. 

Da die optische Dichte von der Konzentration 
der Gastmoleküle abhängt, haben Änderungen 
in der lokalen Konzentration direkt Änderun­
gen im Interferenzmuster zur Folge (s. Abbn. 
1b und c). Es ist daher möglich, die Konzentra­
tionsprofile (s. Abb. 1d) aus den gemessenen 
Änderungen im Interferenzmuster abzuleiten. 

Die direkt zugängliche Größe ist die intra­
kristalline Konzentration, in Strahlrichtung in­
tegriert (x-Achse in Abb. 1a), mit einer Orts­
auflösung von Dy × Dz ≈ 0,5 × 0,5 lm2. Wenn 
auf Grund der Blockade der betreffenden 
Kristalloberflächen oder auf Grund der Archi­
tektur der Porenstruktur die Diffusion in 
x-Richtung ausgeschlossen ist, gibt es keine 
Veränderung der Konzentration in dieser Rich­
tung. In diesem Fall liefert die Interferenzmi­
kroskopie direkt die lokale Konzentration 
c(y,z). Eine solche Situation liegt bei Materia­
lien vor, deren Porensystem nur aus einer An­
ordnung paralleler Kanäle besteht (wie im Zeo­
lithgerüst AFI [21]). Überraschenderweise sind 
jedoch diese Kanäle von inneren Barrieren ver­
sperrt [16, 22]. Die Interferenz-Mikroskopie 
hat gezeigt, dass solche inneren Transport­
widerstände tatsächlich eine häufige Eigen­
schaft von vielen nanoporösen Zeolithen sind, 
darin eingeschlossen ist der wichtige Struktur­
typ des MFI [15], mit ZSM-5 und Silikalit-1 als 
deren gebräuchlichste Vertreter [13, 21]. 

2.2 Grundlagen der Infrarot-
Mikroskopie (IRM) 

Die Integrationsprofile können auch auf eine 
etwas direktere Art gemessen werden, indem 
die Infrarot-Mikroskopie genutzt wird, um die 
IR-Absorptionsspektren der Gastmoleküle im 

Kristall zu messen. Trotz der schlechten 
Ortsauflösung (20 lm ×  20  lm) ist die IR-Mi­
kroskopie ein sehr nützliches Werkzeug, um 
die intrakristallinen Konzentrationsprofile zu 
untersuchen, da sie in der Lage ist, ver­
schiedene Adsorbate zu unterscheiden. Dies 
wird dadurch ermöglicht, dass die Adsorbate 
zu charakteristischen IR-Absorptionsbanden 
zugeordnet werden können. Dadurch können 
Tracer-Austausch- sowie Counter- und Co-
Diffusionsexperimente durchgeführt werden 
[23 – 25]. 

2.3 Untersuchtes Wirtssystem: Ferrierit 

Diese neue Methode der Diffusionsmessung 
wurde auf einen kationenfreien Silicium-
Ferrierit angewendet, der an der Universität 
Stuttgart synthetisiert worden ist [26]. Der 
untersuchte Zeolithkristall (50 lm × 200 lm ×  
10 lm) hat die Form eines Quaders mit einem 
Dach auf den beiden großen Seitenflächen, 
wie es in Abb. 3a skizziert ist. Um auszuschlie­
ßen, dass der Kristall noch organische Rest­
stoffe enthält, wurde die Probe bei 700 °C 12 h 
einer Sauerstoffatmosphäre ausgesetzt und 
anschließend bei 400 °C unter Vakuum 12 h 
aktiviert, bevor das Adsorptions- und Desorp­
tionsverhalten des Methanols untersucht 
wurde. 

2.4 Vakuumsystem und Durchführung 

Zur Messung wurden jeweils etwa 100 Kris­
talle in eine optische Vakuumküvette gefüllt 
und mit einem Vakuumsystem verbunden. 
Das Vakuumsystem besteht im Wesentlichen 



aus Vorratsvolumen, Drucksensoren und einer 
Turbomolekularpumpe. Das System erlaubt, 
den Gasdruck im System schnell, nahezu stu­
fenförmig zu ändern oder den Druck konstant 
zu halten. Die Messungen der Konzentrations­
integrale werden immer an einem ausgewähl­
ten Kristall durchgeführt. Im Adsorptions­
oder Desorptionexperiment wird der Druck in 
der Küvette zum Zeitpunkt Null erhöht oder 
erniedrigt, wogegen beim Tracer-Austausch-
Experiment die Gasphase zum Zeitpunkt Null 
ausgetauscht wird. Alle Messungen wurden 
bei Raumtemperatur durchgeführt. 

3 Ergebnisse 

3.1 Form der Ferrierit-Kristalle und 
Besonderheiten bei der Sorbat­
aufnahme 

Optische Untersuchungen hatten bereits erste 
Hinweise darauf geliefert, dass sich die unter­
suchten Ferrierit-Kristalle durch eine geomet­
rische Besonderheit auszeichnen, nämlich 
dass die Dicke der Kristalle linear zur Mitte 
hin zunimmt. Mit dieser Annahme konnten 
die für das Sorptionsgleichgewicht gemesse­
nen inhomogenen Konzentrationsprofile er­
klärt werden. Im Rahmen von Testmessungen 
für ein neues IR-Imaging-Mikroskop beim 
Hersteller (Bruker Optics) konnten durch Ver­
wendung eines FPA-Detektors (Focal Plane Ar­
ray) zwei-dimensionale Profile der Dicke ein­
zelner Ferrierit-Kristalle gemessen werden. 
Dazu wurde die Fläche einer dem Zeolithen 
zuzuordnenden Bande des IR-Spektrums 
ausgewertet und als Graustufenkontrast ab­
gebildet (s. Abb. 2a). Durch Vergleich mit 
den inhomogenen Konzentrationsprofilen im 
Sorptionsgleichgewicht konnte nun gezeigt 
werden, dass tatsächlich die Form der Kristalle 
die gemessenen Konzentrationsprofile erklä­
ren kann (s. Abb. 2b). Damit konnte geklärt 
werden, dass die beobachtete Ortsabhängigkeit 
der Sorbatkonzentration nicht, wie z. B. in [14 – 
19] für Kristalle der AFI-Struktur beschrieben, 
durch innere Barrieren bzw. Bereiche unter­
schiedlicher Sorptionskapazität, sondern ein­
fach durch eine entsprechende Dickenände­
rung des Kristalls hervorgerufen wird. 

Die Aufnahme der Konzentrationsprofile 
während der Ad- und Desorption brachte ein 
überraschendes Resultat: Entlang der größe­
ren 10-Ring-Kanäle in z-Richtung konnten 
keine für Diffusion typischen Profile (gebo­
gene Profile mit Abnahme zur Kristallmitte) 
gemessen werden, dafür wurden aber solche 
Profile entlang der schmaleren 8-Ring-Kanäle 
in y-Richtung beobachtet (s. Abb. 3). 

Abbildung 2. a) Dickeprofil 
eines Ferrierit-Kristalls, ge­
messen mit dem IR-Mikroskop 
HYPERION 3000 (Bruker Op­
tics/Ettlingen). Im Graustufen­
kontrast dargestellt ist die In­
tensität einer Zeolithbande. 
b) Vergleich der eindimensio­
nalen IRM-Dickeprofile mit 
einem IFM-Profil der Sorbat­
konzentration im Sorptions­
gleichgewicht (normiert). 
Dicke der Kristalle und Form 
des Konzentrationsprofils des 
Sorbates zeigen gute Über­
einstimmung. 

Abbildung 3. a) Skizze der Form der Ferrierit-Kristalle. b) 2D-Konzentrationsprofile 
für den gesamten Kristall. c) Konzentrationsprofile in y-Richtung nahe des Kristall­
randes, z = 2  lm (  ≡ dicke schwarze Linie in den Profilen in b). d) Konzentrations­
profile in z-Richtung in der Kristallmitte, y = 25  lm (  ≡ helle Linie in den Profilen in 
b). e) Normalisierte Konzentrationsprofile in z-Richtung, erhalten durch Subtraktion 
der „Dachprofile“. Die Konzentrationsprofile wurden mittels IFM für den Druck­
schritt 0 → 80 mbar aufgezeichnet, wobei die in a), b), c) und e) gezeigten Profile zu 
jeweils gleichen Zeiten nach Beginn der Adsorption gemessen wurden. 

3.2 Adsorptionsisotherme und Bestim­
mung der absoluten Konzentration 

Zunächst wurde mittels IRM die Adsorptions­
isotherme von Methanol in Ferrierit (Si-Form) 
gemessen. In Abb. 4 ist die gemessene Iso­
therme der Gleichgewichtskonzentration mit 
einem Datensatz aus der Literatur bei 303 K 
verglichen [27]. 

Eine direkte Bestimmung der absoluten 
Konzentration durch den Vergleich mit Litera­
turwerten [27] ist nicht sinnvoll, da die mittels 



Abbildung 4. Isotherme von Methanol in Si-Ferrie­
rit. Zum Vergleich wurde die Isotherme für Me­
thanol in Si-Ferrierit aus [1] mit passender Skalie­
rung ebenfalls dargestellt. Die Isotherme von Long 
et al. hat einen steileren Verlauf, was vermuten 
lässt, dass deren Kristalle nicht in reiner Si-Form 
vorlagen. 

Stickstoffadsorption bestimmten Porenvolumi­
na beider Kristallchargen deutlich voneinander 
abweichen (> 20 %). Jedoch konnte durch Ver­
gleich der Bandenintensitäten des Signals des 
adsorbierten Methanols mit dem Signal der 
Gasphase unter Beachtung der geometrischen 
Abmessungen der IR-Zelle und den Struktur­
daten des Ferrierits [21, 28, 29] die intrakristal­
line absolute Konzentration direkt abgeschätzt 
werden. Der ermittelte Wert der maximalen 
Methanolbeladung von V max ≈ 0,175 cm3/gMeOH 
stimmt sehr gut mit dem über Stickstoffad­
sorption bestimmten Porenvolumen von VN2 = 
0,18 cm3/g überein. Diese Übereinstimmung 
bestätigt unsere Annahme, dass Methanolmo­
leküle auch in die 8-Ring-Kanäle eindringen. 

Somit konnte nun bei IRM- und IFM-Mes­
sungen jedem Gasdruck eine Gleichgewichts­
konzentration in absoluten Einheiten zugeord­
net werden. Mit den Strukturdaten der 
Ferrierit-Kristalle und den Stoffparametern 
von Methanol kann die absolute Konzentration 
auch leicht in anderen Einheiten angegeben 
werden, wie z. B. in mmol g–1 oder Molekülen 
pro Einheitszelle. 

3.3 Einfluss von intrakristalliner 
Diffusion und Oberflächenbarriere 
auf den Stofftransport 

Im Folgenden soll nun näher auf die transien­
ten Konzentrationsprofile während verschiede­
ner Druckschritte eingegangen werden [30]. 
Eine genauere Analyse der Sorptionsprofile 
zeigt, dass zwischen den Bereichen des Daches 
und dem quaderförmigen Hauptteil des Kris­
talls (s. Abb. 3a) unterschieden werden muss. 
Die gerade Form der Konzentrationsprofile 
entlang der z-Richtung (s. Abb. 3e) führt zu­
nächst zu der Schlussfolgerung, dass – sofern 

überhaupt Stofftransport entlang der z-Rich­
tung erfolgt – dieser durch Transportbarrieren 
an der äußeren Oberfläche limitiert ist. Tat­
sächlich konnte anhand der Konzentrations­
profile entlang der y-Richtung nachgewiesen 
werden, dass für große Druckschritte (0 → 
40 mbar und 0 → 80 mbar) ein kleiner Beitrag 
zur Gesamtbeladung entlang der z-Richtung 
erfolgt [31]. 

In z-Richtung wird die Form des Gleich­
gewichtsprofiles schon kurz nach Beginn der 
Sorption erreicht (< 30 s in Abb. 3e). Dies ist 
ein Zeichen dafür, dass die Sorbataufnahme in 
den Dachteil des Kristalls unmittelbar zu Be­
ginn und damit also viel schneller als in den 
quaderförmigen Hauptteil des Kristalls erfolgt. 
Folglich müssen die Oberflächenbarrieren im 
Dachteil viel kleiner als im quaderförmigen 
Hauptteil sein. Dies lässt sich leicht mit den 
schrägen und somit vergrößerten Kanalöff­
nungen der 10-Ring-Kanäle im Dachteil erklä­
ren. Die große Geschwindigkeit der Sorbatauf­
nahme im Bereich des Daches spricht dafür, 
dass in diesem Teil des Kristalls der Stofftrans­
port entlang der größeren Kanäle dominiert. 

Um das Sorptionsverhalten in dem quader­
förmigen Teil des Kristalls einfacher analysie­
ren zu können, wurden eindimensionale Pro­
file entlang der y-Richtung nahe dem Rand 
ausgewertet (s. Abb. 3c), wo die Dicke des 
Dachteiles und somit auch dessen Einfluss 
minimal ist. In diesen Experimenten wurde 
ein kleiner Druckschritt (5 – 10 mbar) genutzt, 
der im Henry-Bereich der Isotherme (s. Abb. 4) 
liegt, um eine Konzentrationsabhängigkeit der 
Diffusion auszuschließen. Die eindimensiona­
len Konzentrationsprofile entlang der y-Rich­
tung sind in Abb. 5 dargestellt. Wie bereits be­
schrieben, kann für kleine Drücke im 
quaderförmigen Teil des Kristalls die Sorbat­
aufnahme entlang der z-Richtung als vernach­
lässigbar angesehen werden. Im Gegensatz zu 
dem Dachteil spricht hier die für intrakristal­
line Diffusion typische Krümmung der Profile 
entlang der y-Richtung dafür, dass der Stoff­
transport entlang der 8-Ring-Kanäle erfolgt. 
Hierbei ist interessant, dass die Profile am 
Rand nicht sofort ihren Gleichgewichtszu­
stand erreichen, wie bei alleinigem Einfluss 
intrakristalliner Diffusion zu erwarten wäre. 
Somit ist hier zusätzlich der Einfluss von 
Oberflächenbarrieren zu berücksichtigen. Es 
ist bekannt, dass bei makroskopischen Mess­
verfahren (z. B. bei gravimetrischen Experi­
menten) thermische Effekte die Existenz einer 
Transportbarriere vortäuschen können. Es wur­
de jedoch gezeigt, dass für das vorliegende 
System thermische Effekte als Ursache der 
Oberflächenbarrieren ausgeschlossen werden 
können [14, 32]. 



Abbildung 5. IFM-Konzentrationsprofile in 
y-Richtung für das System Methanol in Ferrierit 
bei a) Adsorption 5 → 10 mbar und b) Desorption 
10 → 5 mbar. Die gemessenen Profile (Punkte) 
sind mit nach Gl. (1) berechneten Profilen (durch­
gezogene Linien) verglichen. 

Entsprechend der Lösung der Diffusions­
gleichung für diesen Fall [33]: 

c - c0 
c∞ - c0 ( )∞� 2L cos (bnx/l)exp -b2 Dt/£2 

n= 1 - ( ) (1)
b2 b2 + L2 + Ln=1 n n 

mit L ≡ £a = bn tan bnD 

konnten die Profile der Ad- und Desorption 
mit Werten für D = 8,2·10–13 m2/s und 
a = 4,2·10– 8  m/s (D – Diffusionskoeffizient, a – 
Permeabilität der Oberflächenbarrieren) in 
guter Übereinstimmung angepasst werden 
(s. Abb. 5). 

Dass die Profile für die Ad- und Desorption 
mit den gleichen Werten von D und a durch 
Gl. (1) beschrieben werden können, ist trotz 
des Arbeitens im Henry-Bereich nicht unbe­
dingt zu erwarten, da auch der Einfluss der 
Konzentrationsabhängigkeit der Permeabilität 
der Oberflächenbarrieren beachtet werden 
muss. So unterschied sich z. B. für die Druck­
stufe 0 → 5 mbar die Form der Profile der Ad­
sorption und Desorption deutlich voneinander. 
Eine Anpassung nach Gl. (1) war formal nur 
für die Desorptionsprofile möglich, wobei aber 
keine für alle Zeiten passenden Parameter D 
und a gefunden werden konnten. Da dies aber 

notwendige Bedingung für die Gültigkeit von 
Gl. (1) ist, muss davon ausgegangen werden, 
dass die zugrunde liegende Theorie den 
Sorptionsvorgang hier nur unzureichend be­
schreibt. Auf die Konzentrationsabhängigkeit 
der Diffusion und Oberflächenpermeabilität 
wird in Abschnitt 3.4 näher eingegangen. 

Unser Modellvorschlag für den gefundenen 
Transportwiderstand ist eine relativ dünne 
Schicht an der Oberfläche mit stark verlang­
samtem Stofftransport (z. B. wegen sterischer 
Behinderungen, verursacht durch vermehrte 
Strukturdefekte in der oberflächennahen 
Schicht). 

Neben der Zielstellung, den Einfluss der 
Realstruktur der Zeolithe auf den Stofftransport 
direkt zu untersuchen, sind die Ergebnisse auch 
unter der noch immer bestehenden Fragestel­
lung interessant, warum die mit unterschied­
lichen Methoden für das gleiche System gemes­
senen Diffusionskoeffizienten um z. T. mehrere 
Größenordnungen voneinander abweichen [3, 
7 – 9]. Dazu wurden die über den gesamten Kris­
tall gemessenen Sorptionskurven ausgewertet 
(s. Abbn. 6 und 7). Diese Daten entsprechen 
den Ergebnissen, die mit einem makroskopi­
schen Messverfahren gewonnen würden. 

Bemerkenswert ist hier, dass bis auf einen 
kleinen Zeitverzug die Sorptionskurven einem 

Abbildung 6. IFM Sorptionskurven, gemessen für 
den gesamten Kristall für verschiedene Druck­
schritte. Ebenfalls eingezeichnet sind die theoreti­
schen Kurven, die durch Anpassung nach Gl. (2) 
(„diffusion resistance model“) erhalten wurden. 
Um eine Darstellung im Diagramm zu ermögli­
chen, wurden die Sorptionskurven für 5 mbar je­
weils auf die relative Beladung normiert. 
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Abbildung 7. IRM Sorptionskurven, gemessen für 
den gesamten Kristall für verschiedene Druck­
schritte (0 → 10 und 10 → 0 mbar). Ebenfalls einge­
zeichnet sind die theoretischen Kurven, die durch 
Anpassung nach Gl. (2) („diffusion resistance mo­
del“) erhalten wurden. 

für intrakristalline Diffusion typischen Verlauf 
folgen (Kurzzeit-Darstellung s. Abbn. 6 und 
7a: linear bis etwa 0,7; Langzeit-Darstellung 
s. Abbn. 6 und 7b: asymptotisches Verhalten 
für große Zeiten mit rückverlängertem 
Achsenschnittpunkt bei ca. 0,8 für t = 0). 

Ohne Kenntnis der Konzentrationsprofile 
bestünde der nächstliegende Weg der Daten­
analyse in einer Anpassung nach der Lösung 
der Diffusionsgleichung für Diffusion in einer 
planparallelen Platte [33]: 

m - mt 0 
m - m∞ 0   

2∞ exp -(2n + 1) p2Dt/4£2
8 = 1 - (2)
p2 (2n + 1)2 

n=0 

Entsprechend müsste angenommen wer­
den, dass der Stofftransport im Wesentlichen 
entlang der größeren 10-Ring-Kanäle erfolgt. 
Durch Anpassung der IFM-Daten für den 
Druckschritt 5 → 10 mbar nach Gl. (2) erhält 
man für den Diffusionskoeffizient einen Wert 

zvon D = 1,5·10–12 m2/s. Dieser Wert weicht Pl 
um fast zwei Größenordnungen von dem aus 
den Konzentrationsprofilen ermittelten Wert 
ab! 

Somit konnte gezeigt werden, dass in die­
sem Fall ohne die Kenntnis der Konzentrati­
onsprofile erhebliche Unsicherheiten bezüg­

lich des für die Datenanalyse geeigneten 
Modells bestehen. Es sei an dieser Stelle expli­
zit darauf hingewiesen, dass makroskopische 
Messverfahren, die zur Charakterisierung der 
Transporteigenschaften von Zeolithen vielfach 
angewendet werden, diese Information nicht 
liefern können. Die Ergebnisse dieser Messun­
gen sind daher nur korrekt, wenn das ange­
nommen Diffusionsmodell das tatsächliche 
Verhalten des Systems richtig beschreibt. 

3.4 Mikroskopische Bestimmung der 
Diffusionskoeffizienten 

Bisher wurden zur Berechnung der Transport-
parameter spezielle Lösungen der Diffusions­
gleichungen verwendet. Jedoch sind mit jeder 
Lösung spezielle Randbedingungen verknüpft, 
die in der Realität nicht immer erfüllt sind, 
z. B. Form der Kristalle, konzentrationsunab­
hängiger Diffusionskoeffizient. Einige Proble­
me, die bei der Verwendung spezieller Lösun­
gen auftreten können, wurden bereits im 
vorangegangenen Abschnitt dargestellt. Ideal 
wäre dagegen ein Verfahren, dass eine direkte 
Bestimmung der relevanten Transportgrößen 
aus den transienten Konzentrationsprofilen 
gestattet. Die Grundlage für eine entsprechen­
de Analyse der Konzentrationsprofile bildet 
das 2. Fick’sche Gesetz für eindimensionale 
Diffusion entlang der y-Richtung [31, 34]: ( )
∂c y, t ∂c y, t( ) ∂ ( )= D c y, t ) (3)( ( )

∂t ∂y ∂y 

( ) 2( )  , t ∂2 ( )∂D c y( , t ) ∂c y( ) c y, t( )= +D c y( , t ) 2∂c ∂y ∂y

mit D als Transportdiffusionskoeffizienten. 
Dabei hängt die Konzentration c im Kristall 
nur von der Zeit t und der Raumkoordinate y 
ab. Da diese Informationen in den transienten 
IFM-Profilen enthalten sind, ist die Bestim­
mung des Diffusionskoeffizienten auf diesem 
Wege prinzipiell möglich. 

Da der erste Term auf der rechten Seite in 
Gl. (3) aus Symmetriegründen in der Mitte der 
Kristalle verschwindet, wurden zunächst die 
Konzentrationsprofile dort analysiert, um eine 
erste Abschätzung der Konzentrationsabhän­
gigkeit des Diffusionskoeffizienten zu erhalten. 
Danach wurde dieser Zusammenhang durch 
Anpassung der kompletten Profile aller Druck­
schritte verifiziert und die Genauigkeit weiter 
verbessert. Wie in [31] beschrieben ist, wird die 
Permeabilität der Oberfläche bestimmt, indem 
der Fluss durch die Kristalloberfläche mit dem 
Konzentrationsunterschied zwischen dem mo­
mentanen Wert und dem Gleichgewichtswert 
an der Oberfläche in Beziehung gesetzt wird. 



Schließlich wurden die gemessenen Kon­
zentrationsprofile mit den simulierten Profilen 
verglichen, die aus der numerischen Lösung 
des 2. Fick’schen Gesetzes mit den ermittelten 
Diffusionskoeffizienten und Oberflächenper­
meabilitäten erhalten wurden. Dabei wurde 
der Algorithmus der „Finite Difference Soluti­
on“ angewendet. Die Übereinstimmung mit 
den gemessenen Profilen war für alle Druck­
schritte exzellent. 

Als Beispiel ist der Vergleich zwischen ge­
messenen und simulierten Profilen für den 
Druckschritt 0 – 5 mbar in Abb. 8 dargestellt. 
In Abb. 9 ist die in der Mitte der Profile ermit­
telte Konzentrationsabhängigkeit des Diffu­
sionskoeffizienten (für alle gemessenen 
Druckschritte) mit der Abhängigkeit vergli­
chen, die für den Vergleich mit den gemesse­
nen Profilen in der „Finite Difference Solu­
tion“ (s. Abb. 8) verwendet wurde. 

Um den Vorteil der hohen Orts- und Zeit­
auflösung der IFM-Profile zu nutzen, wurde 
der Diffusionskoeffizient direkt auf mikrosko­
pischem Weg ohne Modellannahmen berech­
net. Die Transport bestimmenden Parameter 
konnten direkt aus den gemessenen Profilen 
abgeleitet werden. Solche detaillierte Informa­
tionen können derzeit mit keinem anderen 
experimentellen Verfahren gewonnen werden. 
Dies unterstreicht einmal mehr das große 
Potenzial der angewandten Methode der Inter­
ferenz-Mikroskopie zur Charakterisierung des 
Stofftransportes in nanoporösen Medien. 

4 Zusammenfassung 

Die Leistungsfähigkeit der Methode der Inter­
ferenz-Mikroskopie zur Untersuchung des 
Stofftransportes an nanoporösen Materialien 
wurde am Beispiel des Sorptionsverhaltens 
von Methanol an Ferrierit-Einkristallen illu­
striert. Wertvolle ergänzende Information zur 
Kristallgeometrie und zur Sorbatverteilung 
wurden durch Paralleluntersuchungen mittels 
IR-Mikroskopie zugänglich. Die Methode der 
Interferenz-Mikroskopie ermöglicht es, tran­
siente intrakristalline, am einzelnen Kristall 
gemessene Konzentrationsprofile mit hoher 
Ortsauflösung aufzunehmen. Diese detaillier­
ten Informationen über den Transportprozess 
sind notwendig, um Richtung und Geschwin­
digkeit des Stofftransportes eindeutig bestim­
men zu können und um die Existenz sowie 
den möglichen Einfluss struktureller Defekte 
oder Oberflächenbarrieren nachweisen und 
quantifizieren zu können. 

Solch detaillierte Angaben zum Transportge­
schehen können mittels makroskopischer Ver­
fahren, wie sie zur Charakterisierung der 

Abbildung 8. Vergleich von simulierten und expe­
rimentellen Profilen für den Druckschritt 0 → 5 
mbar (a) und 5 → 0 mbar (b). Die Punkte repräsen­
tieren die gemessenen IFM- Profile. Die durchgezo­
genen Linien wurden mit der „Finite Difference So­
lution“ und einem Diffusionskoeffizienten simu­
liert, der in Abb. 9 abgebildet ist. 

Transporteigenschaften von Zeolithen breite 
Anwendung finden, nicht erhalten werden. 
Für das untersuchte System wurde gezeigt, 
dass in diesem Fall die Interpretation der 
Messdaten leicht zu falschen Schlussfolgerun­
gen bezüglich des Stofftransportes führen 
kann. Wenn die für ein System mittels mikro­
skopischer und makroskopischer Verfahren er-

Die Methode der 
Interferenz-Mikro­
skopie ermöglicht 
es, transiente intra­
kristalline, am ein­
zelnen Kristall ge­
messene Konzentra­
tionsprofile mit ho-
her Ortsauflösung 
aufzunehmen. 

Abbildung 9. Konzentrationsabhängigkeit des Transportdiffusionskoeffizienten in 
y-Richtung, ermittelt aus mehreren Druckschritten für die Mitte des Kristalls. Die 
durchgezogene Linie stellt die Konzentrationsabhängigkeit dar, die für die Anpas­
sung der transienten Profile der jeweiligen Druckschritte verwendet wurde (z. B. 
Druckschritt 0 – 5 mbar in Abb. 8). 



Die Interferenz-
Mikroskopie bietet 
einen Zugang zu 
einzigartigen Infor­
mationen, die 
derzeit mit keiner 
anderen experimen­
tellen Methode 
gewonnen werden 
können. 

mittelten Diffusionskoeffizienten verglichen 
werden sollen, ist daher ein genaues Wissen 
um strukturelle Besonderheiten und um den 
Einfluss von Transportbarrieren an der Ober­
fläche unerlässlich. 

Mit der im letzten Abschnitt vorgestellten 
Methode der mikroskopischen Bestimmung 
lokaler Diffusionskoeffizienten kann der Stoff­
transport in den untersuchten Systemen ein­
schließlich des Einflusses der Realstruktur 
umfassend beschrieben und verstanden wer­
den, ohne dass dabei Modellannahmen zu­
grunde gelegt werden müssen. Die Interfe­
renz-Mikroskopie bietet somit einen Zugang 
zu einzigartigen Informationen, die derzeit 
mit keiner anderen experimentellen Methode 
gewonnen werden können. Damit hat sie das 
Potenzial, einen fundamentalen Beitrag zum 
Verständnis von Transportprozessen in nano­
porösen Materialen zu liefern. 
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