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Die Geschwindigkeit des Stoffaustauschs mit der Umgebung
ist von grofler Bedeutung fiir die technische Nutzung nano-
poroser Materialien.'™ Sie wird bestimmt vom Diffusions-
koeffizienten innerhalb des pordsen Materials und von dessen
Oberflichenpermeabilitit.! Wihrend sich die Diffusion in
porosen Materialien bereits im Blickpunkt zahlreicher Ver-
offentlichungen befand,”®! war die Oberflichenpermeabili-
tit, deren Bedeutung in der Nanotechnologie und in den
Biowissenschaften” und der Medizin™ unbestritten ist,
bisher kein Objekt quantitativer Uberlegungen. Mit der Hilfe
der Interferenzmikroskopie®™!!! kann dies nun nachgeholt
werden. Bisher zeigten die Beobachtungen transienter Kon-
zentrationsprofile fiir die meisten nanopordsen Materialien
deutliche Abweichungen vom Idealverhalten.>" Ferner
verdnderten sich die Konzentrationsprofile in wiederholten
Adsorptions-Desorptions-Zyklen oft drastisch.'¥ Neuartige
Kristalle von Zn(tbip),l'”! einer Metall-organischen Geriist-
verbindung (metal-organic framework, MOF), sind sehr
stabil, sodass die beinahe unbegrenzte Wiederholung von
Adsorptions-Desorptions-Zyklen bei hervorragender Re-
produzierbarkeit gelingt. Dank der auBergewdhnlichen
Qualitidt des Materials sind Messungen der Oberfldchenper-
meabilitdt unter Variation der Groe und Konzentration der
Gastmolekiile und der Art des Experiments moglich (Un-
tersuchung im Gleichgewichts- oder im Nichtgleichgewichts-
zustand). Ubereinstimmungen in der Konzentrationsabhin-
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gigkeit von Oberflichenpermeabilitdt und Diffusionskoeffi-
zienten geben erste Einblicke in die Natur der Oberfldchen-
barrieren der untersuchten Systeme.

Der Austausch von Molekiilen zwischen Wirtsystem und
Umgebung kann mithilfe des 2. Fickschen Gesetzes unter
Einbeziehung einer Randbedingung beschrieben werden
[Gleichung (1) und (2)]. D, j(x=0), a und ¢, stehen fiir den
Transportdiffusionskoeffizienten im Wirtsystem, den Teil-
chenfluss durch die Oberfliache, die Oberflichenpermeabili-
tat und die Konzentration an Sorbatmolekiilen im Gleichge-
wicht mit der Umgebung.
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Nach Gleichung (1) kann der Diffusionskoeffizient aus
der raumlichen und zeitlichen Anderung der Konzentrati-
onsprofile ermittelt werden.® !l Oberflichenpermeabilititen
allerdings sind nur an der Kristalloberfldche direkt zugénglich
und wurden daher aus der bestmoglichen Anpassung an die
experimentellen Daten bestimmt.l"') Wihrend der Diffusi-
onskoeffizient nur von der Konzentration der Sorbatmole-
kiile abhingt, ist die Oberflichenpermeabilitdt mit dem ge-
samten Konzentrationsintervall zwischen der aktuellen
Randkonzentration (c(x=0) = cy,s) und der Gleichgewichts-
konzentration c,, korreliert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
die Oberflichenpermeabilitit als Funktion der beiden Inter-
vallgrenzen untersucht. Da die Oberflichenpermeabilitit von
Kristall zu Kristall variieren kann, muss deren Konzentrati-
onsabhingigkeit an einem einzelnen Kristall ermittelt
werden. Messungen dieser Art setzen eine sehr gute Re-
produzierbarkeit der Experimente voraus, die im Fall von
Zn(tbip)"! gegeben war (H,tbip = 5-tert-Butylisophthalsiure).

Kiristalle von Zn(tbip) haben eine gestreckte hexagonal-
prismatische Form mit Léngen von einigen hundert Mikro-
metern und Durchmessern von einigen zehn Mikrometern
und weisen ein eindimensionales Porensystem auf, das par-
allel zu ihrer Langsachse verlduft (Abbildung 1a). Die Syn-
these der Kristalle ist in Lit. [15] beschrieben. Typische
Kristalle, wie sie auch in den Experimenten benutzt wurden,
sind in den Abbildungen 1b und 1c gezeigt. Die Proben
wurden 1.5 Stunden bei 393 K im Vakuum aktiviert; als Sor-
batmolekiile wurden Ethan, Propan und n-Butan ausgewéhlt.
Die Sorptionsprozesse wurden durch Variation des Gas-
drucks eingeleitet. Die Zeiten, nach denen sich die Gleich-
gewichtskonzentration im Kristall einstellte, variierten zwi-
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Abbildung 1. a) Schematische Darstellung der eindimensionalen Pore
(Segment durch Pfeil gekennzeichnet) entlang der Lingsachse eines
Zn (tbip)-Kristalls mit Propanmolekiilen. SEM-Bilder der Kristalloberfl4-
che nach der Synthese (b) und nach dem Zerbrechen eines Kristalls
(c). Einschiibe zeigen vergréferte Ausschnitte (Mafstab jeweils 1 um).

schen 8.5-12 min fiir Ethan und 30 h fiir n-Butan. Nach Er-
reichen des Gleichgewichtszustands wurden Traceraus-
tauschexperimente ausgefiihrt, zu deren Beginn die Molekiile
in der Gasphase mit ihren Isotopen ausgetauscht wurden.
Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur mit Interfe-
renzmikroskopie®™ 1! und IR-Mikro-Imaging!"”’ durchge-
fiihrt (siehe die Hintergrundinformationen fiir Details).

Abbildung 2 zeigt die aus einer Vielzahl von Adsorptions-
Desorptions-Zyklen an einem einzelnen Kristall ggewonnenen
Daten fiir die Oberflichenpermeabilitidt. Die in den Mes-
sungen aufgezeichneten Konzentrationsprofile liefern Werte
fiir die Randkonzentration und den Fluss durch die Ober-
flache, aus denen nach Gleichung (2) die Oberfldchenper-
meabilitdt fiir jeden Wert von cy,; berechnet werden kann.
Die so ermittelten Werte fiir die Oberflichenpermeabilitédten
sind in Abbildung 2 als blaue Punkte dargestellt.

Die zu bestimmten Werten von c., und c,; ermittelte
Oberflachenpermeabilitit ist unabhédngig von der zu Beginn
des Experiments im Kiristall vorliegenden Sorbatkonzentra-
tion. Dies ist exemplarisch fiir zwei Experimente mit einer
Gleichgewichtskonzentration von c.,=0.9 und Randkon-
zentrationen cg,; zwischen 0 und 0.9 (gefiillte Punkte) bzw. 0.5
und 0.9 (offene Punkte) aus Experimenten mit unterschied-
lichen Druckschritten in Abbildung 2 dargestellt. Da ange-
nommen wird, dass die Oberflichenpermeabilitit aus-
schlieBlich von den Rand- und Gleichgewichtskonzentratio-
nen abhingt (und damit unabhingig von der genauen Form
der Konzentrationsprofile innerhalb des Kristalls ist), besta-
tigt die relativ gute Ubereinstimmung der aus diesen beiden
Experimenten gewonnenen Oberflichenpermeabilitdten die
Konsistenz der Messungen.

Die Abhingigkeit der Oberflachenpermeabilitéit von zwei
unabhingigen Parametern wiirde den praktischen Nutzen
einer solchen Darstellungsform stark einschrinken. Daher
wurde nach einer Moglichkeit gesucht, diese beiden Para-
meter zu kombinieren. Es konnte gezeigt werden, dass sich
die Oberflachenbarriere gut als Funktion des arithmetischen
Mittels aus Rand- und Gleichgewichtskonzentration, (c., +
Court)/2, darstellen ldsst. Das Ergebnis einer entsprechenden
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Abbildung 2. Oberflichenpermeabilitit a von Propan (blaue Punkte)
als Funktion von Gleichgewichtskonzentration c,, und Randkonzentra-
tion ¢, im Kristall. Die Werte stammen aus jeweils 6 Adsorptions-
und Desorptionsexperimenten (jeweils 5 Experimente mit konstantem
Gasdruck und 1 Experiment mit zeitlich variablem Druck). Durch Pro-
jektion jedes Punkts in die Grundebene lisst sich das zugehéorige Paar
aus Oberflichen- und Gleichgewichtskonzentration ablesen, das dem
jeweiligen mithilfe von Interferenzmikroskopie ermittelten Konzentrati-
onsprofil entnommen ist. Die Geraden mit konstanter Gleichgewichts-
konzentration gehéren jeweils zu einem Adsorptions- (¢, < ceq) bzw.
Desorptionsexperiment (cy,> c.q) bei konstantem AufRendruck, die tib-
rigen beiden Kurven entstammen dem Adsorptions-Desorptions-Zyklus
mit variablem Gasdruck. Die eingefiigte Fliache gibt die beste Anpas-
sung der Oberflichenpermeabilitit als Funktion der mittleren Konzen-
tration (Ceq + Csur) /2 wieder. Die offenen blauen Punkte gehoren zu
einem Experiment mit einer Anfangskonzentration von 0.5 und einer
Gleichgewichtskonzentration von 0.9 Molekiilen pro Segment.

Anpassung ist in Abbildung 2 als dreidimensionale Fldche
eingetragen. Die Oberfldchenpermeabilitit variiert zwischen
1.2 und 55x10®ms™', wie durch den Farbverlauf von
schwarz zu rot angezeigt wird. Die Oberflichenpermeabilitét
ist also im Wesentlichen unabhingig von der Differenz aus
der aktuellen Oberflichenkonzentration und dem Gleichge-
wichtswert, und damit unabhéngig von der Hohe des
Druckschritts, sowie symmetrisch in Bezug auf Adsorption
und Desorption.

Abbildung 3a zeigt die Oberflichenpermeabilitidten aus
Abbildung 2 als Funktion von (c.q + ¢y,)/2 sowie die aus den
Konzentrationsprofilen mithilfe von Gleichung (1) berech-
neten Transportdiffusionskoeffizienten fiir Propan. Ihre
Konzentrationsabhingigkeiten = weisen  bemerkenswerte
Ahnlichkeiten auf. Diese Ubereinstimmung lieB sich fiir
einen weiteren Kristall (Abbildung 3b) der gleichen Probe
bestidtigen, was auf ein allgemeines Verhalten hindeutet.
Dabei unterscheiden sich die ermittelten Diffusionskoeffizi-
enten zwischen einzelnen Kristallen der gleichen Probe nur
um maximal 20 %, wéhrend sich die Oberflachenpermeabi-
litdt um den Faktor 2 dndern kann. Diese Beobachtung ist in
Einklang mit der Tatsache, dass in unterschiedlichen Kristalle
der Porenraum im Wesentlichen vergleichbar ist, wihrend
sich die Beschaffenheit der Oberfliche — und damit die
Oberflichenpermeabilitdt — wesentlich stirker d4ndern kann.

In Abbildung 4a und 4b sind die Oberflichenpermeabi-
litaiten und Diffusionskoeffizienten fiir Ethan und n-Butan
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Abbildung 3. Transportdiffusionskoeffizient D und Oberflichenpermea-
bilitdt a von Propan in Zn(tbip) fiir den in Abbildung 2 betrachteten

Kristall (a) und einen weiteren Kristall der gleichen Probe (b) als Funk-
tion der Konzentration ¢ und der mittleren Konzentration (ceq + Cour) /2.

aufgetragen. Fiir n-Butan zeigen Oberflichenpermeabilitét
und Diffusionskoeffizient die schon fiir Propan beobachteten
Konzentrationsabhingigkeiten, bei allerdings leicht kleineren
Absolutwerten. Werden der dhnliche kinetische Durchmesser
(ca. 43 A)'"™ und die etwas groBere Linge von n-Butan ge-
geniiber Propan in Betracht gezogen, so entspricht dies
gerade dem erwarteten Verhalten. Der Grund fiir den dras-
tischen Anstieg des Diffusionskoeffizienten und der Ober-
flichenpermeabilitit um zwei GroBenordnungen fiir Ethan
sowie den Unterschied in der Konzentrationsabhéngigkeit
liegt moglicherweise im deutlich kleineren kinetischen
Durchmesser der Ethanmolekiile (ca. 3.8 A)). In Abbil-
dung 4c sind die aus transienten, also unter Nichtgleichge-
wichtsbedingungen ablaufenden, Sorptionsprozessen gewon-
nenen Transportdiffusionskoeffizienten und Oberfldchen-
permeabilititen von Propan (siche auch Abbildung 3a) mit
den durch IR-Mikro-Imaging in Traceraustauschexperimen-
ten (also im Sorptionsgleichgewicht) ermittelten Daten ge-
meinsam dargestellt. Der Selbstdiffusionskoeffizient ist dabei
deutlich kleiner als der Transportdiffusionskoeffizient und
nimmt im Unterschied zu diesem mit steigender Konzentra-
tion ab. Dies hingt mit den rdumlichen Gegebenheiten in den
Poren zusammen: Der Porenraum besteht aus Segmenten
(sieche Abbildung 1a), die nicht mehr als ein Molekiil auf-
nehmen konnen. Daher ist ein Platzwechsel von Molekiilen in
benachbarten Porensegmenten sehr unwahrscheinlich. Wih-
rend solche Platzwechsel fiir den Stofftransport nicht von
Bedeutung sind und deshalb die Transportdiffusion nicht
verringern, sind sie der begrenzende Faktor in Traceraus-
tauschexperimenten und somit fiir die ermittelten Selbstdif-
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Abbildung 4. Diffusionskoeffizienten D und Oberflichenpermeabilitit
a aus transienten Sorptionsexperimenten bei Raumtemperatur fiir

a) Ethan und b) n-Butan, gemessen an dem in Abbildung 3b betrach-
teten Kristall. c) Vergleich der Werte fiir Propan fiir transiente Sorption
und unter Gleichgewichtsbedingungen (Selbstdiffusionskoeffizient und
Traceraustausch-Oberflichenpermeabilitit).

fusionskoeffizienten. Der Selbstdiffusionskoeffizient ist
daher immer kleiner als der Transportdiffusionskoeffizient
und nimmt mit steigender Beladung ab. Die aus den Tracer-
austauschexperimenten ermittelten Oberflachenpermeabili-
tdten zeigen wieder eine dhnliche Konzentrationsabhingig-
keit wie die Diffusionskoeffizienten und nehmen also eben-
falls mit steigender Beladung ab.

Dieser erstaunliche Zusammenhang zwischen Diffusi-
onskoeffizienten und Oberflichenpermeabilitdten legt nahe,
dass der auftretende Transportwiderstand eher durch die
Blockierung eines bestimmten (groBen) Anteils der Poren an
der Oberfldche des Kristalls entsteht als durch eine teilweise
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Blockierung aller Poren. Durch Fehlstellen im Inneren der
Kristallstruktur kommt es zu einem Ausgleich der Sorbat-
konzentration iiber den gesamten Kiristall. In Ubereinstim-
mung damit zeigt Abbildung 1b Aufwachsungen auf der
Kristalloberfldche, die den Grund fiir die beobachtete Ober-
flichenbarriere darstellen konnten.

Die zufillige Natur des Oberflichenwiderstands und die
Unterschiede in den Aufwachsungen fithren zu unterschied-
lichen Oberflichenpermeabilitdten bei verschiedenen Kris-
tallen. Diese Abweichungen sind merklich groBer als die aus
kleinen, aber unvermeidlichen Ungenauigkeiten in den
Konzentrationsprofilen (siehe Hintergrundinformationen)
herriihrende Streuung der fiir ein und denselben Kristall bei
verschiedenen Messungen ermittelten Werte fiir die Ober-
flaichenpermeabilitit.

Weiterhin wurde beobachtet, dass die Oberflachenper-
meabilititen an den beiden Seiten eines Kristalls sehr gut
iibereinstimmen. Dies weist darauf hin, dass die Oberfli-
chenbarrieren nicht im Laufe des Kristallisierungsprozesses
selbst entstehen, da in diesem Fall das Auftreten von unter-
schiedlichen Permeabilitiiten bei verschiedenen Kiristallen,
aber gleichen Permeabilititen auf beiden Seiten ein und
desselben Kristalls nur schwer nachvollziehbar wire. Es wird
daher angenommen, dass das Auftreten von Oberflichen-
barrieren in einem Zusammenhang mit den Umgebungsbe-
dingungen steht, denen der Kristall wahrend der Herstellung
und der Lagerung bis zum Beginn des Experiments ausgesetzt
war, da diese an beiden Enden des Kiristalls dhnlicher sein
sollten als fiir unterschiedliche Kristalle.

Die beobachtete Symmetrie sollte verschwinden, wenn
Kristalloberflichen mit unterschiedlicher ,,Vergangenheit*
betrachtet werden. Um dies zu iiberpriifen, wurde ein Kristall
kurz vor Beginn eines Sorptionsexperiments zerbrochen
(sieche Abbildung SI4 in den Hintergrundinformationen). Wie
erwartet, war die Oberflichenpermeabilitét an der frisch ge-
brochenen Seite (etwa um das Zehnfache) groBer als auf der
alten“ Seite des Kristalls.

Es konnte eine erste umfangreiche Sammlung von Daten
zur Quantifizierung von Oberfldchenbarrieren geschaffen
werden. Die bemerkenswerte Ubereinstimmung in der Kon-
zentrationsabhingigkeit von Oberfldchenbarrieren und Dif-
fusionskoeffizienten deutet auf eine enge Beziehung der
elementaren Prozesse von Diffusion und Permeation hin und
legt nahe, dass die Permeation in relativ kleinen Bereichen
der Kristalloberfliche mit unendlich hoher Permeabilitét
stattfindet, wéhrend der grofite Teil der Kristalloberfldche
vollkommen blockiert ist. Die aus den ersten Experimenten
nach der Aktivierung ermittelten Oberflaichenbarrieren
konnten bei allen nachfolgenden Adsorptions- und Desorp-
tionsexperimenten bestitigt werden. Die Experimente selbst
leisteten also, im Unterschied zu den in Lit. [14] vorgestellten
Experimenten mit Isobutan und Silicalith, in denen die An-
lagerung von geringen Mengen Wassers an der Kristallober-
flache die Oberflichenbarrieren verstérkte, keinen Beitrag zu
der Entstehung von Oberflichenbarrieren. Mit den Mikros-
kopaufnahmen (Abbildung 1b und ¢) als Grundlage kann
angenommen werden, dass amorphe Anlagerungen, die Teile
der Kristalloberfliche bedecken, zu den beobachteten
Oberflachenbarrieren fiihren.
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Einen zusitzlichen Beitrag zur Entstehung der Oberfli-
chenbarrieren konnen an der Kristalloberflache adsorbierte
Molekiile liefern, die nicht durch das Evakuieren der Kiivette
zwischen einzelnen Adsorptions-Desorptions-Zyklen ent-
fernt werden konnten. Das Entfernen solcher Verunreini-
gungen erfordert den Einsatz hoher Temperaturen. Dies ist
zurzeit unter dem Mikroskop nicht moglich. Eine weitere
Verfeinerung des Versuchaufbaus, um bestimmte Kristalle
auch nach dem Erhitzen noch zuverléssig identifizieren zu
konnen, ist daher von entscheidender Bedeutung fiir die
Vertiefung der gewonnenen Erkenntnisse tiber die Entste-
hung von Oberfldchenbarrieren. Kiinftige Studien werden
zusédtzlich durch die Bedeutung von Transportphdnomenen
fiir die technologische Anwendung solcher pordser Materia-
lien motiviert sein.
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1 Methods

1.1 Interference Microscopy

A Jenamap p dyn (Carl Zeiss GmbH) interference microscope equipped with an interferometer of the Mach-Zehnder type is the basic
technique used for the purpose of this study. Its high spatial resolution (0.5 x 0.5 um®) together with the time resolution (10 s) enabled us to
record with high accuracy the transient concentration profiles of the guest molecules. On the basis of this technique, we correlate the optical
path length of the beam passing through the crystal under study with the refractive index of the medium (crystal) and with the actual
intracrystalline concentration. The first quantity is measured, the latter is determined (see Fig. SI1). A fully detailed description of the
method can be found in refs. 1 and 2.
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Fig. SI1: Schematical representation of the principle of IFM (left), of the microscope (middle) and of the pc for the treatment of the raw data
(right).

1.2 IR Microscopy

In addition, transient concentration profiles were recorded using a HYPERION 3000 IR microscope (Bruker), equipped with a 128 x 128
IR imaging detector.l’) The concentration profiles in individual crystals were obtained by following the intensity of characteristic absorption
bands. The integrals under these bands were assumed to be proportional to the integrals of the local concentration in the direction of the IR
beam (see Fig. SI2). The ability to pinpoint adsorbates by their characteristic IR bands allows tracer self-exchange measurements, from
which the self-diffusivity and tracer exchange surface permeability can be calculated.
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Fig. SI2: a) Photograph of the Infra-Red microscopy (IRM) experimental set-up. The two upper-right pictures show the MOF crystals recorded

with the microscope operated in the viewing mode and IR mode, respectively. For each IR pixel the full spectral information is recorded,
although the IR image shows the intensity of one selected band only. b) The absorbance spectra of all IR pixels are integrated at one selected

cic

IR band to obtain the local concentration of the guest molecule. The concentration measured for different times is plotted over the crystal
extension along x (direction of channels) to obtain the transient concentration profiles.

2 Transient Concentration Profiles

2.1 Profiles determined by interference microscopy
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T T T T T T T T T T T T T T
1.0- 1.0
0.8 - 0.8
¥ 06 = . 0.6
[T} — .
3 A =
T 3
0.4 - 0.4 - o
0.2 4 0.2 1
0.0- 0.0
O 20 40 80 80 100 120 140 0 20 40 B0 B0 100 120 140
x!pm x!pm

Fig. SI3: Evolution of transient concentration profiles in the case of propane a) 0—0.93 molecules per segment and b) 0—0.32 molecules per
segment, as recorded by interference microscopy.

2.2 Profiles determined by IR micro-imaging

The results obtained by interference microscopy were complemented by measurements using IR micro-imaging. The main focus was
given to tracer-exchange experiments, where the self-exchange of propane with its fully deuterated isotope was monitored. Two representing
cases are shown in Fig. SI4. The experiments are initiated by replacing the gas phase surrounding the crystal with the corresponding isotope.



Since the exchange proceeds under equilibrium conditions, (tracer-)self- diffusivity and tracer exchange surface permeability can be obtained
from such data.

To support the hypothesis that the observed surface barrier is related with amorphous layers partially covering the crystal surface (Fig. 1b
of main paper), crystals were cut at one edge. The face surfaces of freshly cut crystals were found to be much smoother and show no
indications for any overgrowth (Fig. 1c of main paper). Following our hypothesis, one should expect that cutting crystal edges reduces the
surface barrier drastically. The concentration profiles recorded for such crystals were indeed highly asymmetric (Fig. SI4b) as expected if the
two crystal faces exhibit notably different surface permeabilities. The analysis of these profiles showed that the permeability of freshly cut
faces could be increased by about one order of magnitude compared to the other, as synthesized, “reference face” of the crystal.
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Fig. Sl4: Evolution of transient concentration profiles during tracer exchange of propane (desorbing isotope) for the loadings a) 0.48 molecules
per segment and b) 0.29 molecules per segment, as recorded by IR micro-imaging. b) The profiles for crystals with one freshly cut edge (left
end) are highly asymmetric. By cutting, the permeability could be increased by one order of magnitude compared to the as-synthesized face.

3 Determining the transport parameter

The surface permeability « is calculated directly by determining the flux through the surface and rearranging equation (2). Moreover, the
transport parameters are determined by fitting the measured concentration profiles with a numerical solution of Fick’s 2™ law.*") The quasi-
chemical approach of Reed and Ehrlich®® was applied to find one set of transport parameters which is able to describe all profiles obtained
for one kind of guest molecule.

The recorded concentrations have a small, but inevitable uncertainty. Furthermore, the concentration profiles are superimposed by small
oscillations which are associated with partial reflection at the interfaces crystal-gas causing constructive and destructive interference (see Fig
SI 3 and ref. 9). These data imperfections impair the accuracy of the determined fluxes and boundary concentration leading to the scattering
of the calculated surface permeabilities. The relative standard deviation of the surface permeability according to the best fit by means of the
Reed-Ehrlich model results in 33 %. It is noteworthy that the results have neither been averaged nor smoothed.
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