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Abstract

The mesoporous silica materials SBA-15 and MCM-41 are highly ordered and
consist of long cylindrical pores having a pore radius of a few nanometers (2—10
nm = mesopores) arranged on a 2D-hexagonal lattice. These materials are used
frequently in industrial applications such as filters, catalysts, templating materi-
als and for gas storage. But they also provide a possibility of studying sorption
processes and the accompanying material deformations on the nanoscale. In
this work, scattering data from X-ray and neutron scattering experiments are
modelled with a number of different approaches in order to study the sorption
behavior of these materials. Additionally, a Molecular Dynamics simulation is
coupled with a Finite Elements model into a simple multi-scale model for the
sorption-induced elastic deformations.

Small-angle X-ray scattering data from an adsorption experiment with dibro-
momethane in SBA-15 are fitted with a form factor model based on the radial
density distribution in a single mesopore. It is shown that the fluid simulta-
neously adsorbs in the microporous corona and as a film on the pore surfaces
where the maximum film thickness just before capillary condensation is about
one monolayer of dibromomethane (0.5nm). Based on this model a 2D lattice
model is introduced which reproduces the fluid adsorption using two heuristic
filling mechanisms. Scattering curves produced by this model show a qualita-
tive and often quantitative agreement with the experimental scattering data.
By comparing the ratio of diffuse to Bragg scattering in simulation and experi-
ment it can be shown that the mesopores in SBA-15 comprise 80% of the total
porosity (¢ = 0.68) while the rest (20%) is contibuted by additional micropores
in the silica walls. Furthermore, a method for calculating the sorption isotherm
from scattering data by using the integrated intensity in dependence on the
fluid gas pressure is presented here.

In addition, the self-assembly of amphiphilic molecules (surfactants) in SBA-
15 is examined. For this, neutron scattering data are fitted with a model func-
tion, where a form factor model of a hollow cylinder is used for the Bragg peaks
in order to simulate an adsorbed film of surfactant micelles. The diffuse scat-
tering is described by the Teubner-Strey-model for microemulsions. Combining
these two scattering functions leads to excellent fitting results and shows that
with increasing surfactant load the surfactant micelles form a perforated film
on the pore surfaces, whose thickness is considerably lower than the diameter
of free micelles. This is explained by the flattening of the micelles as an effect
of the confined geometry.

In order to examine the origin of the elastic deformations during fluid sorption
a Molecular Dynamics study depicting a slit-pore with flexible particle walls and
interactions via the Lennard-Jones potential is set up. This simulation shows
that a compression of the pore can be measured when a certain fluid particle
density is reached. From this compression the pressure that the fluid particle
impose on the pore walls is calculated. Using realistic values for the interaction
potential and the pore size this pressure for example for SBA-15 and pentane



is around 6 MPa. On the macroscopic scale a Finite Elements model of a single
crystallite is constructed and put under load with a tension on the pore surfaces
in order to simulate the load case during capillary condensation. The elastic
constant associated with this load case, the Pore Load Modulus, is calculated
in dependence on the porosity and compared to experimental data. Assuming
a linear dependence of the Pore Load Modulus on the Young’s modulus of the
silica matrix the simulated values are fitted to the experimental ones leading to
a Young’s modulus of the silica matrix of 88 GPa. Subsequently, the result of
the MD simulation is employed as the pressure on the pore walls and the defor-
mation of the pore lattice is calculated, where for MCM-41 as well as SBA-15
with pentane a good agreement with the experiment is achieved.

Finally, an effect due to the change in contrast during fluid sorption in a
small-angle X-ray scattering experiment is examined. Experimentally an ap-
parent expansion of the lattice just before capillary condensation is recognized,
which can not be explained. For this a lattice model is set up which simulates
the filling of size-distributed mesopores due to the Kelvin equation for different
fluids (contrasts). A qualitative agreement with the experimental findings can
be achieved. It is concluded that this apparent expansion is due to a change in
the form factor which is due to a rearrangement of the scattering contributions
of the size-distributed mesopores during capillary condensation. Thus, these
models elucidate the structure and sorption behavior of the mesoporous silica
materials but also reproduce and clarify the elastic deformations caused by fluid
sorption.

Keywords:
mesoporous materials, sorption, small-angle scattering, surfactants,
Finite Elements, Molecular Dynamics
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Zusammenfassung

Die mesoporosen Silikamaterialien SBA-15 und MCM-41 weisen einen ho-
hen Ordnungsgrad auf und zeichnen sich durch lange zylindrische Poren mit
wenigen Nanometern im Radius (2 — 10nm = Mesoporen) aus, die auf einem
2D-hexagonalen Gitter arrangiert sind. Diese Materialien finden in der Indus-
trie vielfach Anwendung, z.B. als Filter, Katalysatormaterial, zur Gaslagerung
und als Templatmaterial. Andererseits stellen sie aber auch eine ausgezeichnete
Moglichkeit dar, Sorptionsvorgénge und die damit verbundenen Verformungen
der Materialien auf der Nanometerebene zu studieren. In dieser Arbeit wer-
den dazu Streudaten aus Rontgen- und Neutronenstreuungsexperimenten mit
Hilfe von verschiedenen Ansétzen modelliert, um das Sorptionsverhalten die-
ser Materialien zu untersuchen. Zudem wird eine Molekulardynamiksimulation
mit einem Finite-Elemente-Modell zu einem einfachen Multiskalenmodell zur
Beschreibung der durch die Sorption induzierten elastischen Verformungen ver-
knupft.

Kleinwinkelrontgenstreuungsdaten aus einem Adsorptionsexperiment mit Di-
brommethan in SBA-15 werden mit Hilfe eines Formfaktormodells fiir den Dich-
teverlauf in einer Mesopore angefittet. Hierbei zeigt sich, dass sich das Fluid
gleichzeitig in der mikroporésen Korona und als Film an den Porenwénden
anlagert, wobei die maximale Filmdicke kurz vor der Kapillarkondensation des
Fluids etwa einer Monolage von Dibrommethan (0.5 nm) entspricht. Ausgehend
von diesem Modell wird ein 2D-Gittermodell eingefiihrt, mit dem die Fluidad-
sorption mit Hilfe zweier heuristischer Fiillmechanismen reproduziert werden
kann. Die mit diesem Modell erzeugten Streukurven zeigen dabei eine quali-
tative und meist auch quantitative Ubereinstimmung mit den experimentellen
Streudaten. Durch den Vergleich des Verhiltnisses von diffuser zu Bragg-Streu-
ung in Simulation und Experiment kann dabei gezeigt werden, dass die Porositét
in SBA-15 (¢ = 0.68) zu 80% durch die Mesoporen und zu 20% durch zusitz-
liche Mikroporen in den Silikawédnden gebildet wird. Zudem wird hier durch
die Betrachtung der integrierten Intensitit in Abhéngigkeit vom Dampfdruck
des Fluids ein Verfahren vorgestellt, mit dem die Sorptionsisotherme aus den
Streudaten berechnet werden kann.

Weiterhin wird die Selbstassemblierung amphiphiler Molekiile (Tenside) in
SBA-15 untersucht. Hierzu werden Neutronenstreudaten durch eine Modell-
funktion angefittet, wobei fiir die Bragg-Peaks ein Formfaktormodell fiir einen
Hohlzylinder genutzt wird, um einen adsorbierten Film aus Tensidmizellen zu si-
mulieren. Die diffuse Streuung hingegen wird durch das Teubner-Strey-Modell
fiir Mikroemulsionen beschrieben. Die Kombination dieser beiden Streufunk-
tionen liefert ausgezeichnete Fitergebnisse und zeigt, dass mit zunehmender
Tensidbeladung die Tensidmizellen einen 16chrigen Film an den Porenwéinden
bilden, dessen Dicke deutlich kleiner als der Durchmesser freier Mizellen ist.
Dies wird durch die Abplattung der Mizellen als Effekt der begrenzten Geome-
trie interpretiert.

Zur Untersuchung des Ursprungs der elastischen Verzerrungen wéihrend der
Fluidsorption wird eine Molekulardynamiksimulation einer Schlitzpore mit be-



weglichen Partikelwénden vorgestellt, wobei die Wechselwirkungen der Teilchen
untereinander durch das Lennard-Jones-Potential modelliert werden. In dieser
Simulation kann gezeigt werden, dass ab einer bestimmten Fluidpartikeldichte
eine Kompression der Pore zu verzeichnen ist. Aus dieser Kompression wird
dann der Druck berechnet, den die Fluidpartikel auf die Porenwénde ausiiben.
Unter Zuhilfenahme realistischer Werte fiir das Wechselwirkungspotential und
die Porengrofie kann dabei bspw. fiir SBA-15 mit Pentan ein Druck von et-
wa 6 MPa bestimmt werden. Auf der makroskopischen Ebene wird ein Finite-
Elemente-Modell eines einzelnen Kristalliten des mesoporésen Materials auf-
gestellt und der Belastungszustand wahrend der Kapillarkondensation durch
einen Zug auf die Porenwinde simuliert. Die mit dieser Belastung verkniipfte
elastische Konstante, der sogenannte Pore Load Modulus, wird in Abhéngigkeit
von der Porositit des Kristalliten berechnet und mit experimentellen Daten
verglichen. Unter Annahme einer linearen Abhéngigkeit des Pore Load Modu-
lus vom Elastizitdtsmodul der Silikamatrix kénnen die simulierten Daten an
die experimentellen angefittet werden und der E-Modul der Silikamatrix zu 88
GPa bestimmt werden. Fiir den Druck auf die Porenwénde wird anschlieend
das Ergebnis der MD-Simulation eingesetzt und die Deformation des Porengit-
ters bestimmt, wobei sowohl fiir MCM-41 als fiir SBA-15 mit Pentan eine sehr
gute Ubereinstimmung mit dem Experiment erzielt werden kann.

Abschlieflend wird ein Effekt untersucht, der durch die Anderung des Kon-
trasts durch die Fluidsorption in einem Kleinwinkelréntgenstreuungsexperiment
interpretiert werden kann. Experimentell wird dabei eine scheinbare Expansion
des Gitters kurz vor der Kapillarkondensation bemerkt, die physikalisch nicht
zu erklaren ist. Dazu wird in dieser Arbeit ein Gittermodell vorgestellt, wel-
ches die Fiillung groflenverteilter Mesoporen an Hand der Kelvin-Gleichung fiir
verschiedene Fluide (Kontraste) darstellt. Hierbei kann eine qualitative Uber-
einstimmung mit dem experimentellen Befund festgestellt werden. Es wird ge-
folgert, dass diese scheinbare Expansion durch eine Anderung des Formfaktors
durch die Umgewichtung des Streubeitrags der gréflenverteilten Poren wéh-
rend der Kapillarkondensation zu erkldren ist. Somit werden mit Hilfe dieser
Modellierungen die Struktur und das Sorptionsverhalten dieser mesopordsen
Silikamaterialien aufgekliart und die elastischen Verformungen durch die Fluid-
sorption auf mehreren Groflenskalen beleuchtet und reproduziert.

Schlagworter:
mesopordse Materialien, Sorption, Kleinwinkelstreuung, Tenside,
Finite Elemente, Molekulardynamik






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung

2 Grundlagen
2.1 Sorption . . . . ..
2.1.1 Sorptionsisotherme . . . . . .. . ... ... ... ... ... .
2.2 Mesoporose Materialien . . . .. .. ... ... ... ... .. ...
2.2.1 Herstellung von SBA & MCM . . . . . . ... ... ... ...
2.2.2  Charakterisierung und Verwendung von SBA & MCM . . . .
2.3 Tenside . . . . . . . e
24 Streuung . . . . ..o e
2.4.1  Form- und Strukturfaktor . . . . . ... ... ... ... ...
2.4.2 Integrierte Intensitat . . . . . . . .. ..o
2.4.3 Rontgen- vs. Neutronenstreuung . . . . . . . ... ... ...
2.4.4 Zwei- und Dreiphasensysteme . . . . . . . ... ... .. ...
2.4.5 Porod-Néherung . . . .. .. ... ... ... ...
2.5 Molekulardynamik . . . .. ... ... o
2.5.1 Integrationsalgorithmus . . . .. .. ... ... ... .....
2.5.2 Lennard-Jones-Potential . . . . . .. ... ... .. ... ...
2.5.3 Periodische Randbedingungen . . . . . . . .. ... ... ...
2.5.4 Kanonisches Ensemble und Thermostat . . . . . .. ... ..
2.6 Finite-Elemente und Mechanik . . . . .. ... ... ... ... ...
2.6.1 Elastizitats- und Kompressionsmodul . . . . . . . .. ... ..
2.6.2 Finite-Elemente in der Mechanik . . . . . .. ... ... ...

3 Kurzbeschreibung der Experimente
3.1 I Sorptionsverhalten von mesoporésen Materialien . . . . . . .. ..
3.2 II: Selbstassemblierung von Tensiden . . . . . . . ... ... ... ..
3.3 III: Gitterverformungen bei der Sorption . . . . . . . ... ... ...

4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten
4.1 Sorption von Dibrommethan in SBA-15: Formfaktormodell . . . . .
4.1.1 FErgebnisse des Sorptionsexperiments . . . . . . .. .. .. ..
4.1.2 Vorgangermodell . . . . . . ... o000
4.1.3 Dichtegradientenmodell . . . . . .. .. .. ... ...
4.1.4 Bestimmung der Parameter fiir die leere Probe . . . . . . ..
4.1.,5 Bestimmung von R1 . . . ... ... ... ... ..
4.1.6 Notwendigkeit einer Gewichtungsfunktion . . . . . .. .. ..

o

© g ot

11
12
14
18
19
20
21
21
22
23
25
25
26
27
29

33
33
35
38

41
41
41
43
43
45
46
46

vii



Inhaltsverzeichnis

4.1.7 Fitvorgang . . . . . . . ... e 47
4.1.8 Berechnung der maximalen Filmdicke . . . .. .. .. .. .. 49
4.1.9 Berechnung des dquivalenten Radius . . . . . . .. ... ... 49
4.1.10 Berechnung der Porositat . . . . . ... .. .. ... ... .. 50
4.1.11 Fazit . . . . ..o 51
4.2 Sorption von Dibrommethan in SBA-15: Gittermodell . . . . . . .. 52
4.2.1 Aufbau des Porengitters . . . . . ... ... ... ... .. 52
4.2.2 Setzen der Mesoporen . . . . . . . ... ... 53
4.2.3 Zusétzliche Mikroporen . . . . . . ... L oL 55
4.2.4 Zugénglichkeit der Mikroporen . . . . . .. .. ... ... .. 57
4.2.5 Fourier-Transformation und Erzeugung von Streukurven . . . 58
4.2.6 Bestimmung des Volumenanteils der zuséitzlichen Mikroporen 59
4.2.7 Fillmechanismen . . . . . . . .. ... oL oL 61
4.2.8 Vergleich der Streukurven . . . . . . ... ... L. 64
4.2.9 Entwicklung der diffusen und Bragg-Streuung . . . . . . . .. 66
4.2.10 Diskussion der Fehlerquellen . . . ... .. ... ... .... 68
4211 Fazit . . . . .o 71
4.3 Berechnung von Isothermen aus der integrierten Intensitat . . . . . . 72
4.3.1 Abschéatzung der integrierten Intensitat . . . . ... ... .. 72
4.3.2 Berechnung der Parameter . . . . ... .. ... ... ..., 73
4.3.3 Anpassung des Dreiphasenmodells . . . . .. ... ... ... 74
4.3.4 Normierungsmoglichkeiten . . . . . ... .. ..o 74
4.3.5 Berechnete Isothermen . . . . . . . ... .. ... ... 75
4.3.6 Vergleich mit gravimetrischen Messungen . . . .. .. .. .. 77
4.3.7 Integrierte Intensitat: Diskussion der Extrapolation . . . . . . 78
438 Fazit . . . . ..o 79
4.4 Selbstassemblierung von Tensiden in SBA-15 . . . . . .. ... ... 81
4.4.1 Experimentelle Streukurven . . . . .. ... ... L., 81
4.4.2 Charakterisierung der verwendeten SBA-15 Produktionsreihe 82
4.4.3 Modellierung der diffusen Streuung . . . . . . . .. .. .. .. 83
4.4.4 Modellierung der Bragg-Streuung . . . . . . .. ... ... .. 85
4.4.5 Modell und Fitvorgang . . . . . . . ... .o 87
4.4.6 Entwicklung der charakteristischen Parameter der diffusen Streu-
UINE -« v o v v e e e e e e e e e e e e e 91
4.4.7 Bestimmung der integrierten Intensitdt . . . . .. .. .. .. 93
4.4.8 Diskussion der Fitergebnisse. . . . . . . .. .. ... ... 96
4.4.9 Interpretation . . . . . . . .. ... 96
4.4.10 Diskussion des Einflusses der begrenzten Geometrie . . . . . 98
4411 Fazit . . . . ..o 99
5 Elastische Verformung von mesopordsen Festkorpern durch Fluide 101
5.1 Molekulardynamik . . . . .. .. ..o oo 101
5.1.1 Simulationsansatz . . .. .. ... ... ... ... ... 101
5.1.2 Potentiale . . . . . . . ... 104

viii



Inhaltsverzeichnis

5.1.3 Temperatur und Thermostat . . . . ... ... ... ..... 105
5.1.4 Bestimmung der Porendeformation . . . . . . ... ... ... 105
5.1.5  Programmablauf und Integrationsalgorithmus . . . . . . . .. 106
5.1.6 Parameterwahl . . . . .. ... ... ... . 0000 107
5.1.7 Porenweite in Abhéngigkeit vom Fillgrad . . . . . .. .. .. 108
5.1.8 Vergleich der Fluide & Materialien . . . . . . ... ... ... 113
5.1.9 Diskussion der Simulationsergebnisse . . . . . .. . ... ... 113
5.1.10 Vergleich mit dem Experiment . . . .. ... ... ... ... 114
5.1.11 Berechnung des Drucks auf die Porenwédnde . . . . . ... .. 117
5.1.12 Weitergehende Ansétze . . . . .. ... ... ... ... .. 118
51.13 Fazit . . . . . . . . o 119
5.2 Finite-Elemente-Rechnungen . . . . .. ... ... .. .. .. .... 120
5.2.1 Definition des ,Pore-Load Modulus®“ . . . . .. ... .. ... 120
5.2.2  Modellierung des Kristalliten . . . . ... .. ... ... ... 120
5.2.3 Deformationsverhalten . . . . . .. ... ... 122
5.2.4 Bestimmung des Elastizitdts- und Kompressionsmoduls . . . 123
5.2.5 Vergleich der Moduli . . . . ... ... ... ... ....... 124
5.2.6  Diskussion der Simulationsergebnisse . . . . . .. . ... ... 126
5.2.7 Vergleich mit experimentellen Ergebnissen . . . . . . . . . .. 127
5.2.8 Vergleich der maximalen Kompression . . . .. ... ... .. 130
529 Fazit . . .. ..o 132
5.3 Pseudoexpansion . . . . . . ... .. ... 133
5.3.1 Peakverschiebung im Experiment . . . . . . . ... ... ... 133
5.3.2 Gittermodell . . . ... L 135
5.3.3 Begriindung durch den Formfaktor . . . . . . ... ... ... 139
5.3.4 Diskussion zusétzlicher Faktoren . . . . ... ... ... ... 141
53.5 Fazit . . . . ... 142
Abschluss 143
6.1 Schlussfolgerungen . . . . . . . . ... ... Lo oL 143
6.2 Zusammenfassung und Ausblick . . . . . ... o000 144
6.3 Danksagung . . . . . . .. ... 147
6.4 Figene Publikationen . . . . . . . .. ... L oo L 148

ix






1 Einleitung

Die Bedeutung pordser Materialien fiir den Menschen erschliefit sich vielleicht am
besten {iber das Beispiel der Geologie. Der Anbau der meisten Grundnahrungsmit-
tel hangt in groflem Mafl von der Porositdt des Bodens und der darunter liegenden
Gesteinsschichten ab, da hierdurch die Fahigkeit des Bodens Wasser zu speichern
entscheidend beeinflusst wird. In der heutigen Zeit, die durch den Klimawandel und
eine stark ansteigende Weltbevilkerung gepragt ist, findet die Erforschung natiirli-
cher poroser Materialien daher immer mehr Beachtung und auch die Entwicklung
kiinstlicher portser Materialien wird forciert. Dabei sind diese neuen Materialien
keineswegs nur auf die Verbesserung der Bodenqualitit beschrinkt, sondern auch
von essentieller Bedeutung fiir eine Reihe von technischen Prozessen, wie etwa Ka-
talysatoren und Filtersystemen.

Besondere Aufmerksamkeit unter den vom Menschen geschaffenen pordsen Ma-
terialien haben die mesoportsen Materialien erfahren. Diese zeichnen sich durch
Poren mit einem Durchmesser von 2 — 50 nm (Mesoporen) aus. Speziell die ge-
ordneten mesoportsen Silikamaterialien, SBA und MCM, sind wegen ihres hohen
Ordnungsgrades und der schmalen Porengréfienverteilung sowohl in der Grundla-
genforschung als auch fiir industrielle Anwendungen sehr beliebt. Die Entwicklung
dieser Materialien geht im Fall von MCM auf die amerikanische Erdolfirma Mobil
zuriick, die sich von der Erforschung dieser mesoporosen Materialien neue Moglich-
keiten zur ErschlieBung von schwer zugiinglichen Erddlvorkommen (z.B. Olsande)
versprach. Dies spiegelt sich auch in der Abkiirzung MCM=Mobil Composition of
Matter wieder. Von MCM existieren mehrere Untertypen, die sich vor allem durch
ihre unterschiedliche Porenmorphologie und die Anordnung der Poren auszeichnen.
Die bekannteste Variante ist dabei das 1992 entwickelte MCM-41 [1], welches durch
lange zylindrische Poren auf einem zweidimensionalen hexagonalen Gitter charakte-
risiert wird.

Von SBA wird am héufigsten der Subtyp SBA-15 verwendet, das durch das glei-
che Porengitter wie bei MCM-41 beschrieben werden kann, allerdings etwa doppelt
so grofie Poren und einen nicht unerheblichen Anteil kleinerer ungeordneter Poren
besitzt. Namensgeber fiir SBA war dabei die Universitiat von Kalifornien, genauer
gesagt der Campus in Santa Barbara, an dem das Material 1998 erstmal synthetisiert
wurde [2, 3]. Durch ihre grofie innere Oberfliche eignen sich MCM-41 und SBA-15
fiir eine Reihe von technischen Anwendungen, beispielsweise als Katalysatormateri-
al [4] oder auch als GroBen-selektiver Filter [5]. Andererseits stellen MCM-41 und
SBA-15 auch vielversprechende Materialien zur kurzfristigen Lagerung von Gasen



1 Einleitung

dar [6]. In den letzten Jahren wurde zudem SBA-15 als Templatmaterial fiir eine
neue Klasse von porosen Kohlenstoffmaterialien, den sogenannten CMK-Materialien
entdeckt [7, 8].

Auf Grund dieser zahlreichen Anwendungsméglichkeiten ist auch die Charakteri-
sierung der Materialien von hoher Bedeutung. Hierzu bieten sich neben dem direkten
Zugang iiber die Elektronenmikroskopie (z.B. TEM [9]) vor allem Streumethoden
an. In diesem Bereich haben besonders die Kleinwinkelréntgenbeugung (engl.: small-
angle X-ray scattering / diffraction = SAXS/SAXD) [10] und die Kleinwinkelneu-
tronenstreuung (engl.: small-angle neutron scattering / diffraction = SANS/SAND)
[11] eine prominente Position inne. Hierbei kénnen die Strukturinformationen iiber
das Anfitten von Modellfunktionen an die Streudaten [12, 13] gewonnen werden.
Aber auch andere experimentelle Techniken, wie etwa Raman-Streuung [14] und
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) [15, 16] wurden zur Strukturanalyse von me-
soportsen Materialien genutzt.

Abgesehen von diesen experimentellen Charakterisierungsmethoden werden auch
zunehmend Simulationstechniken [17, 18, 19] eingesetzt. Hierbei wird tiblicherweise
ein Strukturmodell aufgestellt und im Abgleich mit experimentellen Daten schritt-
weise gedndert, bis es die gleichen statistischen Eigenschaften wie das reale Material
aufweist [20, 21, 11]. Ebenso kann experimentell die aufgenommene Fluidmenge in
Abhéngigkeit vom Dampfdruck, die sogenannte Sorptionsisotherme, bestimmt wer-
den, um aus ihr tiber die Dichtefunktionaltheorie Strukturinformationen zu erhalten
[22].

Neben den technischen Anwendungen stellen die geordneten mesopordsen Ma-
terialien eine ausgezeichnete Moglichkeit dar, das Phasenverhalten von Stoffen in
der begrenzten Geometrie der Poren zu untersuchen [23]. Da die Mesoporen nur
wenige Nanometer weit sind, konnen die Umweltbedingungen (Temperatur, Druck)
bei denen die Phaseniibergéinge zu beobachten sind deutlich von denen im ,,Bulk®
abweichen. Bei den sehr kleinen Mesoporen von MCM-41 kénnen zudem bereits
mikroskopische Ordnungseffekte des adsorbierten Fluids [24, 25] eine Rolle spie-
len, da hier der Porenradius nur noch wenigen Molekiilradien des Fluids entspricht.
Experimentell kénnen die Phasentiibergénge durch das Aufnehmen der Sorptionsi-
sotherme [26, 27, 28, 29] oder durch in-situ Streuexperimente mit Neutronen oder
Rontgenstrahlung [13] nachgewiesen werden. Die physikalischen Vorgénge wéahrend
der Sorption kénnen dabei aus den Streudaten iiber Modellfunktionen fiir die Poren-
struktur gewonnen werden. Die begrenzte Geometrie kann auch einen Einfluss auf
andere thermodynamische Vorginge, z.B. die Selbstassemblierung von amphiphilen
Molekiilen [30], haben. Diese kénnen ebenfalls tiber das Anfitten von Modellfunk-
tionen an experimentelle Streudaten erschlossen werden.

Die Modellierung des Sorptionsverhalten in Simulationen beschrinkt sich meist
auf die Vorgénge in einer einzelnen Mesopore, wobei explizit die einzelnen Molekiile



(z.B. mit Monte-Carlo-Methoden [31, 32, 33, 34] oder Molekulardynamik [35, 36])
des Fluids simuliert werden. Die physikalischen Gréflen zur Bestimmung des Phasen-
zustands des Fluids konnen dann iiber die Ensemble-Mittelung bestimmt werden. Es
existieren jedoch auch Ansétze, bei denen mehrere Poren simuliert werden, um den
Einfluss der Poren aufeinander zu untersuchen [37]. Hierfiir werden bspw. Gittermo-
delle eingesetzt, die allerdings das Fluid nur als kontinuierliches Medium simulieren.
Jedoch ist das Sorptionsverhalten der mesopordsen Materialien trotz dieser zahlrei-
chen Simulationsansitze noch nicht vollstdndig erfasst.

Ein noch relativ wenig untersuchter Aspekt der Sorption von Fluiden in poro-
sen Materialien sind die Kréfte, die das Fluid auf die Porenwénde ausiiben kann.
Durch Rontgenbeugungsexperimente konnte hier bereits gezeigt werden, dass die-
se Krafte bei einigen Materialien auf Grund ihrer hohen Porositdt und geringen
Porendurchmessers so stark sein koénnen, dass sich das Material messbar verformt
[38]. Diese Verformungen konnten zudem auch bei der Trocknung von Gelen [39], in
dielektrischen Filmen [40] und in verschiedenen Sorptionsexperimenten [41, 42, 43]
nachgewiesen werden. Die Untersuchung dieser Verformungen ist dabei fiir die zu-
vor genannten technischen Anwendungen von hohem Interesse und er6ffnet zudem
noch weitere Anwendungen, z.B. als Oberflichenchemie-sensitiver Aktuator [44]. In
Monte-Carlo-Simulationen wurde beobachtet, dass diese Verformung sogar einen di-
rekten Einfluss auf das Phasenverhalten des Fluids haben kann [45]. Obgleich dieser
Effekt also von hohem wissenschaftlichen Interesse ist, wurden sein Ursprung und
die Abhéngigkeit von den elastischen Parametern der mesoporosen Materialien kaum
erforscht.

In dieser Arbeit werden die offenen Fragen des Sorptionsverhaltens und der De-
formation der mesopordsen Materialien iiber einen theoretischen Zugang diskutiert.
Dabei wird aber ein hoher Wert auf die Ndhe zum Experiment gelegt, so dass die-
se Arbeit an der Schnittstelle zwischen Experiment und Theorie anzusiedeln ist.
Dementsprechend werden in erster Linie Simulationstechniken eingesetzt, die ent-
weder experimentelle Ergebnisse reproduzieren oder auf experimentellen Daten auf-
bauend Prognosen fiir das Experiment machen. Die hier zu Grunde liegenden ex-
perimentellen Daten entstammen den parallel zu dieser Arbeit entstandenen und
entstehenden Dissertationen von Dr. S. Jéhnert [46], Dipl.-Phys. J. Prass [47] und
Dipl.-Phys. T. Shin [48].

Ziel dieser Arbeit ist es, im ersten Teil der Frage nachzugehen, wie die Porenstruk-
tur der mesopordsen Materialien aufgebaut ist bzw. wo und bei welchem Druck sich
das Fluid wéhrend der Sorption in den Poren anlagert. Dazu werden zum einen Mo-
dellfunktionen fiir die Streuung eingesetzt, um die Sorption des Fluids durch das
Fitten von Streudaten zu erkldren. Zum anderen wird ein Gittermodell vorgestellt,
das den Sorptionsvorgang durch einfache Fillmechanismen nachstellt.

Im zweiten Teil soll der Ursprung der Deformation der mesopordésen Materiali-
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en wahrend der Sorption diskutiert und Materialparameter berechnet werden, die
auch experimentell zugénglich sind. Hierzu wird ein Finite-Elemente-Modell eines
Kristalliten des mesopordsen Materials eingefiihrt, mit dem die Belastungssituation
im Sorptionsexperiment reproduziert werden kann. Um den Ursprung dieser Belas-
tung zu beleuchten wird dann eine Molekulardynamiksimulation vorgestellt, deren
Ergebnisse als Eingangsgrofie fiir die FE-Simulation genutzt werden. Damit soll die
makroskopische Deformation des Kristalliten mit den mikroskopischen Eigenschaf-
ten des Fluids verkniipft werden.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen fiir die nachfolgenden Kapitel iiber die Si-
mulationen und ihre Ergebnisse gelegt werden. Dabei wird grofitenteils nur auf die
in dieser Arbeit verwendeten Techniken und Grundbegriffe eingegangen. In Einzel-
fallen werden jedoch auch alternative Ansétze kurz skizziert.

2.1 Sorption

Bei der Sorption lagert sich ein Stoff (Sorptiv) an einer Grenzflache eines anderen
Stoffes (Sorbens) an und bildet dort das Sorbat. Der Vorgang der Anreicherung
des Sorbats wird als Adsorption bezeichnet, das Abbauen als Desorption. Dabei
kann der angelagerte Stoff durch schwache Wechselwirkungen (z.B. Van-der-Waals-
Wechselwirkungen) an die Oberfliche des Sorbens gebunden werden (Physisorption)
oder auch chemische Bindungen eingehen (Chemisorption) [49].

Diese Arbeit bezieht sich in fast allen Kapiteln (aufler Kap. 4.4) auf die Modellie-
rung verschiedener Aspekte von Gassorptionsexperimenten. Bei diesen Experimen-
ten wird Fluiddampf zu einer im Vakuum befindlichen Probe des Sorbens (siehe Kap.
2.2) gegeben. Der Druck des Fluiddampfes kann dabei zwischen 0 und dem Satti-
gungsdampfdruck geregelt werden. Letzterer bezeichnet dabei den Dampfdruck, bei
dem der Dampf ohne das Sorbens bei dieser Temperatur zur Fliissigkeit kondensiert.
Durch die Geometrie der Grenzflache und die Wechselwirkung zwischen Sorbens und
Sorptiv kann der Druck, bei dem der Dampf im Sorptionsexperiment kondensiert,
deutlich vom normalen Sattigungsdampfdruck verschieden sein. Wird dieser Sétti-
gungsdampfdruck in der Pore bei der Adsorption erreicht, kondensiert das Fluid
schlagartig und fiillt den gesamten Porenraum aus. Dies wird als Kapillarkondensa-
tion bezeichnet.

Das kondensierte Fluid in der Pore bildet am Ende der Pore eine gekriimmte
Grenzflache, Meniskus genannt, aus (siche Grafik 2.1). Dabei existiert ein Druckun-
terschied zwischen der fliissigen Phase und dem Dampf dariiber. Diese Druckdif-
ferenz wird als Laplace-Druck bezeichnet und lasst sich {iber die Young-Laplace-
Gleichung berechnen:

Ap = 277 cos(6). (2.1)

Hier bezeichnet v die Oberflichenspannung der Fliissigkeit und r den Radius der Po-
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ren abziiglich der Dicke des an den Porenwénden adsorbierten Fluidfilms (s. Grafik
2.1). Der Winkel 6 wird als Kontaktwinkel bezeichnet und bezieht die Wechselwir-
kung zwischen der Oberfliche und dem Fluid mit ein. Fiir vollstdndig benetzende
Fluide ist er 0°, d.h. cos(f) = 1. Ist er groBler als 0° spricht man von partieller oder
unvollstdndiger Benetzung, fiir Werte iiber 90° von schwacher Benetzung. Bei einem
Kontaktwinkel von 180° findet keine Benetzung mehr statt, d.h. die Fliissigkeit wiir-
de auf einer ebenen Fliche eine Kugel bilden und abperlen.

Die in dieser Arbeit verwendeten Fluide kondensieren in den Poren der mesopo-
rosen Materialien bei einem Dampfdruck, der unterhalb des Sattigungsdampfdruck
im ,Bulk® liegt. Zudem besitzen die Materialien gut definierte, zylindrische Poren,
so dass das Verhéltnis vom Sattigungsdampfdruck in der Pore zum ,Bulk“-Satti-
gungsdampfdruck durch die Kelvin-Gleichung beschrieben werden kann:

P\ _ 2Vpycos(0)
In <p0>_ 100, (2.2)

Dabei bezeichnet p den Dampfdruck
beim dem das Fluid in der Pore kon-
densiert, py den Sattigungsdampfdruck
auflerhalb der Pore, R die universelle
Gaskonstante (R = 8.314J/(molK)), T
die Temperatur, r den Radius der Po-
re abzuglich der Filmdicke, 8 den Kon-
taktwinkel und ~ die Oberflichenspan-
nung. Im Umkehrschluss kann mit die-
ser Gleichung auch der Radius der Poren
bestimmt werden, wenn der Sattigungs-
dampfdruck in den Poren ermittelt wur-
de.

Meniskus

Gasphase

Experimentell wird dies iiber die Mes-
sung einer sogenannten Sorptionsisother-
me bewerkstelligt. Diese gibt die aufge-
nommene Menge (Volumen oder Masse)
des Fluids in Abhéngigkeit vom Druck
bei konstanter Umgebungstemperatur an.
Die in dieser Arbeit gezeigten experimen- der Meniskus und der
tellen Sorptionsisothermen wurden von Kontaktwinkel (in  die-
S. Jahnert (siehe auch Kapitel 3.1 und sem Beispiel > 0°)

[46]) tiber die gravimetrische Methode be-

stimmt. Dabei wird Fluiddampf zum Sorbens gegeben und die Massenzunahme des
Sorbens durch die Adsorption z.B. iiber eine Mikrowaage bestimmt [50]. Umgekehrt
kann dementsprechend auch der Masseverlust bei der Desorption gemessen werden.

Abbildung 2.1: Kondensiertes Fluid in
einer Pore; markiert sind
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Eine alternative Vorgehensweise ist es, das aus dem Gas adsorbierte Volumen im
Restgas zu messen (volumetrische Methode).

Aus der Isotherme lésst sich dann die Porositdt des Sorbens, d.h. das leere Vo-
lumen im Verhéltnis zum Gesamtvolumen des Sorbens, berechnen und die vorhan-
denen Poren charakterisieren. Dabei unterscheidet man traditionell zwischen diesen
Grofenbereichen der Porendurchmesser [51]:

Porendurchmesser d | Bezeichnung
d > 50nm Makroporen

50nm > d > 2nm | Mesoporen
2nm > d Mikroporen

Grundsitzlich kann die Kelvin-Gleichung (Gl. 2.2) nur auf Makro- und Mesopo-
ren angewendet werden [51], da bei Mikroporen nur wenige Molekiile (abhingig vom
verwendeten Fluid) auf dem Porenquerschnitt Platz finden. Damit ist aber die fiir
die Kelvin-Gleichung notwendige Betrachtung des Fluids als Kontinuum nicht mehr
gegeben und der Sattigungsdampfdruck in der Pore wird durch Packungseffekte (sie-
he Kapitel 5.1 bzw. [31]) dominiert.

2.1.1 Sorptionsisotherme
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Abbildung 2.2: Typische Sorptionsisotherme (gezeigt ist SBA-15 mit Pentan, vgl.
Grafik 4.25, gemessen von S. Jahnert)

In Grafik 2.2 ist beispielhaft eine Sorptionsisotherme zu sehen, wie sie fiir die in
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dieser Arbeit verwendeten Fluide und Materialien typisch ist. An ihr lassen sich nun
weitere Grundbegriffe einfithren. Dieser Typ Isotherme wird nach der Klassifikation
der , International Union of Pure and Applied Chemistry“ (IUPAC) als Typ IV [51]
charakterisiert und zeichnet sich durch folgende Merkmale aus:

e Bei geringen Driicken steigt sie stark an. Dies wird allgemein dem Fiillen von
Mikroporositét zugeordnet. Fluidmolekiile werden sich also bevorzugt hier an-
lagern, wenn das Fluid benetzend ist, da so eine Erniedrigung der Gesamt-
energie des Systems erreicht werden kann. Gleichzeitig setzt auch die Bildung
eines Films an den Oberflichen der Mesoporen ein, da hier ebenfalls eine freie
Oberfldche verfiigbar ist [52].

e Bei mittlerem Druck steigt die Isotherme langsamer an als zuvor. Hier nimmt
man an, dass fast alle Mikroporen komplett gefiillt sind und nur durch das
Wachstums des Fluidfilms in den Mesoporen weitere Fluidmolekiile gebunden
werden konnen.

e Anschlieflend steigt das adsorbierte Fluidvolumen sprunghaft an. In diesem
Bereich ist der Sattigungsdampfdruck in der Pore erreicht und die Pore wird
schlagartig mit der fliissigen Phase gefiillt [53]. Dieser Vorgang wird als Kapil-
larkondensation bezeichnet.

e Der Druckbereich der Kapillarkondensation ist bei der Adsorption und der
Desorption verschieden. Diese Hysterese deutet darauf hin, dass sich der Me-
chanismus des Fiillens der Poren von dem des Leerens unterschiedet. Allgemein
wird dies dadurch erklért, dass sich bei der Adsorption zunéchst ein Film an
den Porenwénden bildet und der Raum in der Mitte der Pore bei der Kapillar-
kondensation schlagartig gefiillt wird. Das heisst also, dass der Adsorptionsast
der Isotherme im thermodynamischen Sinne metastabil ist. Bei der Desorption
hingegen wird zuerst an den Enden der Poren Fluid verdampft, wobei sich ein
Meniskus bildet, der sich dann im Bereich der Kapillarkondensation schnell
durch die Pore bewegt.

e In Druckbereichen zwischen dem Séttigungsdampfdruck in der Pore und dem
»,Bulk“-Druck wird nicht weiter Fluid adsorbiert, da alle Poren gefillt sind.
Wird dann der Sattigungsdampfdruck der ,,Bulk“-Fliissigkeit erreicht, kann
das Fluid tiberall kondensieren und die Kurve steigt wieder an. Dies ist aber
nicht mehr den Eigenschaften des Sorbens verkniipft, so dass die Messung der
Adsorptionsisotherme kurz vor diesem Punkt iiblicherweise beendet wird.

Mit Hilfe der Grundlagen der Sorption kénnen nun auch die in dieser Arbeit als
Sorbens verwendeten mesoporosen Materialien charakterisiert werden [54].
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2.2 Mesoporose Materialien

In dieser Arbeit werden ausschliefilich Daten aus Messungen an SBA-15 und MCM-
41 verwendet. Beide Materialien bestehen aus einer Silikamatrix und langen zylin-
drischen Poren, die auf einem hexagonalen Gitter arrangiert sind. Von MCM-41
existieren hierbei fiinf Subtypen, die sich durch leicht verdnderte Porenweiten unter-
scheiden. Diese Subtypen spielen vor allem in Kapitel 5.2 eine Rolle. Dabei ist die
Porenweite und der Gitterparameter bei MCM nur etwa halb so grofl wie bei SBA
(siehe Tabelle). Die Daten der nachfolgenden Tabelle entstammen der Dissertation
von S. Jéhnert [46] bzw. der Referenz [55].

Material Gitterparameter [nm] Porendurchmesser [nm] Porositat
MCM-41 (10) 3.5 2.5 0.463
MCM-41 (12) 415 3.03 0.483
MCM-41 (14) 4.248 3.43 0.591
MCM-41 (16) 4.711 3.97 0.644
MCM-41 (18) 5.131 4.43 0.676
SBA-15 11.52 8.9 0.686

2.2.1 Herstellung von SBA & MCM
Die Synthese von SBA-15 und MCM-41 verlduft dhnlich und soll hier nur kurz

skizziert werden. Sdmtliche in den Experimenten verwendeten Proben wurde in der
Arbeitsgruppe von Prof. Findenegg an der TU Berlin hergestellt. Zur Herstellung
von MCM [1] werden zunéchst spezielle amphiphile Molekiile, sogenannte Tensi-
de (siehe Abschnitt 2.3) bendtigt, die in wéssriger Losung vorliegen. Diese Tenside
neigen zu Selbstassemblierung und bilden dabei Mizellen. Diese Mizellen sind hier
zylindrische Aggregate von Tensidmolekiilen, deren hydrophile Kopfgruppe nach au-
Ben, zur wissrigen Phase hin, ausgerichtet ist, wiahrend sich die hydrophoben Enden
(Alkylgruppen) in der Mitte des Aggregats aneinander anlagern. Die Mizellen bilden
dabei ein Templat fiir die spateren Poren im Material, d.h der Porendurchmesser
wird direkt durch die Lédnge der Alkylgruppe beeinflusst, da diese den Durchmesser
der Mizelle bestimmt.

Zu dieser Losung aus Mizellen wird nun ein Silika-Precursor (TEOS: Tetraethoxy-
silan) gegeben. Dadurch wird die Anordnung der Mizellen in einer 2D-hexagonalen
Packung aus Tensidmizellen bewirkt [56]. Anschliefend erfolgt die Ausbildung der
Silikawdnde durch Kondensation der Silikatanionen des Precursors in den Zwischen-
rdumen der Mizellenpackung. Der organische Rest wird dann durch Ausbrennen
(Kalzinieren) entfernt, so dass nur noch die Silikamatrix zuriickbleibt.

Bei der Herstellung von SBA-15 [2, 3] hingegen wird statt des Tensids ein Block-
copolymer verwendet. Dieses zeichnet sich dadurch aus, dass es ein Polymer ist, das
aus verschiedenartigen Monomeren zusammengesetzt ist. Somit ist es auch hier még-
lich ein amphiphiles Molekiil zu erzeugen, das dann zu Mizellen aggregieren kann.
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Die weitere Vorgehensweise unterscheidet sich dann nicht mehr wesentlich von der
Herstellung von MCM-41. Jedoch wird dadurch, dass das Blockcopolymer deutlich
langer als das Tensid ist, auch die Porenweite grofier.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Materialien ist auch eine Folge
der Synthese. Wahrend MCM-41 praktisch nur Mesoporositit besitzt, d.h. die Ge-
samtporositat wird durch das Volumen der Mesoporen erzeugt, konnte fiir SBA-15
gezeigt werden, dass es einen nicht unerheblichen Anteil an Mikroporen in den Po-
renwéanden besitzt. Dazu wurde beispielsweise ein mechanisch stabiles Kohlenstoff-
negativ der Porenstruktur [57] erzeugt, was darauf hin deutet, dass die Mesoporen
iiber die Mikroporositét in der Wand verbunden sein kénnten. Auf die Untersuchung
dieser Wandstruktur wird in dieser Arbeit in den Kapiteln 4.1 und 4.2 eingegangen.

Weitergehende Informationen iiber die Herstellung von SBA-15 und MCM-41 sind
in der Dissertation von Dr. Susanne Jihnert [46] zu finden, die einen Grofteil der
verwendeten Proben hergestellt hat.

2.2.2 Charakterisierung und Verwendung von SBA & MCM

Die hier verwendeten mesoportsen Materialien werden in der Industrie auf Grund
ihren grofien inneren Oberfliche als Katalysator [4, 58] genutzt oder auch wegen
ihren klar definierten Porengréfien als Filter [5] verwendet. Zusétzlich konnen sie
auch als Templatmaterial dienen, z.B. bei der Herstellung von CMK-Materialien
[7, 8]. Andererseits stellen sie eine ausgezeichnete Moglichkeit dar, Sorptionsme-
chanismen auf der Nanometerebene zu beobachten. Da die Ordnung der Mate-
rialien sehr hoch ist, konnen diese Vorgédnge mit einer Reihe von Techniken ver-
folgt werden. Dazu zdhlen Raman-Streuung [14], Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR) [15, 16, 59, 60, 61] und vor allem Streutechniken mit Neutronen [62, 63]
und Rontgenstrahlung [12, 10, 13, 43, 64, 65]. In dieser Arbeit werden dazu Daten
aus Kleinwinkelrontgenbeugungs- (SAXD) und Kleinwinkelneutronenstreuungsexpe-
rimenten (SANS) verwendet, die von den Experimentatoren zur Verfiigung gestellt
wurden. Ein Uberblick iiber die von den Kooperationspartnern durchgefiihrten Ex-
perimente findet sich in Kapitel 3. Mit Hilfe von SAXS und SANS lassen sich dann
die Gitterabstédnde direkt und iiber das Anfitten von Modellfunktionen auch die Po-
rengroffen bestimmen. Komplementér dazu kénnen die Porengrofien auch aus der
Sorptionsisotherme iiber die Kelvin-Gleichung bestimmt werden, da der Bereich der
Kapillarkondensation stark ausgepragt ist.

Eine verfeinerte Methodik hierzu ist die sogenannte KJS-Methode [66], die ei-
ne Modifikation der Kelvin-Gleichung einfiihrt. Dabei wird die Porengrofle aus der
Kelvin-Gleichung dadurch korrigiert, dass die Dicke des adsorbierten Fluidfilm abge-
zogen wird (vgl. Grafik 2.1). Die Filmdicke in Abhéngigkeit vom Druck wird dabei
aus Stickstoffsorptionsmessungen iiber das Verhéltnis der aktuell aufgenommenen

10



2.3 Tenside

Fluidmenge zur maximal aufnehmbaren Menge bestimmt.

Mit dieser Methodik lasst sich aus dem Bereich der Kapillarkondensation der Iso-
therme ebenfalls die Porengréflenverteilung bestimmen. Dabei korreliert die Breite
des Bereichs der Kapillarkondensation direkt mit der Groflenverteilung der Poren.
In Kapitel 4.2 wird dies exemplarisch fiir SBA-15 gezeigt.

Die Porengrofien kénnen auch iiber den Vergleich mit simulierten Isothermen er-
mittelt werden. Zur Simulation des Phasenverhaltens kann dabei die Dichtefunktio-
naltheorie [67] verwendet werden, bei der ausgenutzt wird, dass sich das thermody-
namische Potential (vgl. 2.5) durch ein Funktional der lokalen Dichte ausdriicken
lasst. In diesem Funktional sind s&dmtliche Wechselwirkungen zwischen den Teilchen
selbst und der Porenwand, sowie das chemische Potential enthalten. Durch nume-
rische Minimierung dieses Terms kann dann die Dichte bestimmt werden, bei der
das System bei einem gegebenen chemischen Potential im Gleichgewicht ist. Da das
chemische Potential mit dem Druck im Sorptionsexperiment verkniipft ist [68], er-
hélt man dadurch eine Sorptionsisotherme. Durch Variation des Porenradius in der
Simulation kann dann erreicht werden, dass die simulierte Isotherme mit der ge-
messenen moglichst gut tibereinstimmt, und somit der unbekannte Porenradius im
Experiment bestimmt werden.

Mit Sorptionsmethoden kénnen weitere Parameter des Materials bestimmt wer-
den. Durch eine Sorption mit Stickstoff wird dabei iblicherweise das Porenvolumen,
und damit auch die Porositit, bestimmt. Die Dichte des Materials kann dann durch
eine Heliumverdrangungsmessung errechnet werden.

FEine weitere experimentelle Methode zur Strukturaufklarung ist die Transmissi-
onselektronenmikroskopie (TEM), die auf Grund ihres hohen Auflésungsvermogens
direkt Abbilder der einzelnen Kristalliten mit dem hexagonalen Gitter der Mesopo-
ren liefern kann (z.B. in [69] und [9]).

2.3 Tenside

In Kapitel 3.2 dieser Arbeit werden Streudaten eines Experiments mit Tensiden in
SBA-15 vorgestellt. Daher soll hier kurz erldutert werden, wodurch sich Tenside
auszeichnen und wie Tensidaggregate aussehen konnen.

Tenside sind amphiphile Molekiile, d.h. sie bestehen aus einer hydrophilen Kopf-
gruppe und einem hydrophoben Schwanz (siche Abbildung 2.3). Dadurch sind diese
Molekiile in der Lage, bei Uberschreiten einer kritischen Konzentration (,,CMC* =
critical micellar concentration) in wassriger Losung Selbstassemblierung zu zeigen.
Dabei aggregieren sie zu grofieren Strukturen, sogenannten Mizellen, die sich da-
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Hydrophober Schwanz

Hydrophile Kopfgruppe

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau des Tensids

durch auszeichnen, dass ihre hydrophilen Kopfgruppen der Losung zugewandt sind
und sich die hydrophoben Schwanzenden in der Mitte der Mizelle treffen (s. bspw.
in [30]).

Die Form der Mizellen ist hierbei vom Tensid und den Umweltbedingungen ab-
héngig, bspw. bilden einige Tenside zylindrische Mizellen, die als Templat fiir die
Synthese des mesoporosen Materials MCM-41 eingesetzt werden [1] (s. Abschnitt
2.2.1).

In Gegenwart eines Substrats kann es auch zur Bildung eines einzel- oder doppel-
lagigen Films [30, 70] kommen, der das Substrat bedeckt. Welche Aggregate gebildet
werden hédngt hier von der Wechselwirkung zwischen dem Tensid und der Substra-
toberflache ab. Eine Analyse der Aggregatstrukturen zweier Tenside in SBA-15 an
Hand von Neutronenstreudaten ist in Kapitel 4.4 zu finden.

2.4 Streuung

Diese Arbeit beschéftigt sich zu einem Grofiteil mit der Modellierung von Daten aus
Streuexperimenten mit Rontgen- bzw. Neutronenstrahlung. Dazu sollen zunéchst
einige Grundbegriffe an Hand der Streuung an einer periodischen Anordnung von
Streuzentren eingefiihrt werden. Eine solche Anordnung wird dabei als Gitter be-
zeichnet, wobei die streuenden Objekte (z.B. Atome in einem Kristall) in einem spezi-
fischen Abstand d (Gitterkonstante) zu finden sind. Trifft ein gebiindelter, moglichst
paralleler Strahl von Photonen oder Neutronen auf bspw. einen Kristall durchquert
der iiberwiegende Teil dieses Strahl die Probe ungehindert, wihrend ein kleinerer
Teil mit den Atomen wechselwirkt. Die Art der Wechselwirkung héngt dabei vom
Typ der verwendeten Strahlung ab, d.h. Photonen wechselwirken mit den Elektro-
nen, Neutronen mit den Atomkernen. In beiden Féllen dndert sich die Richtung des
gestreuten Strahls gegeniiber dem einfallenden Strahl (siehe Grafik 2.4). Fiir ein kris-
tallines System wird dieser Zusammenhang durch die Bragg-Gleichung beschrieben
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Abbildung 2.4: Zusammenhang zwischen gebeugten und einfallendem Strahl bei der
Rontgen- bzw. Neutronenstreuung

[71]:

A = 2dsin(6). (2.3)

Dabei bezeichnet A die Wellenldnge der verwendeten Strahlung und 26 den Win-
kel zwischen einfallendem und gestreutem Strahl. Im Experiment registriert man
dementsprechend einen starken Anstieg der Intensitéit (Peak) wenn man den Detek-
tor um den Winkel 260 vom ungebeugten Strahl weg bewegt.

Statt des Winkels kann auch der Streuvektor ¢ angegeben werden. Der Streuvektor
wird dabei vektoriell aus der Differenz der Wellenvektoren k bzw. k' berechnet (siehe
Grafik 2.4):

7=k —k. (2.4)

Im Fall von elastischer Streuung, d.h. es gibt keinen Energietibertrag zwischen dem
Strahl und dem streuenden Objekt, gilt hierbei |k | = ]Iﬁ_"|, bei inelastischer Streuung
hingegen |E\ # |k7 |. In dieser Arbeit wird jedoch nur der Fall der elastischen Streu-
ung betrachtet.

Der Wellenvektor ist dabei iiber die Beziehung |k| = 27 /A mit der Wellenlinge
verkniipft. Wird der Winkel 6 sehr klein, spricht man von Kleinwinkelstreuung. Bei
der in dieser Arbeit verwendeten Rontgenstrahlung (A = 0.1nm) bedeutet das aber
gleichzeitig, dass die Abstédnde zwischen den streuenden Objekten relativ grof§ sein
miissen (mehrere Nanometer), was in dieser Arbeit durch den Gitterabstand der Me-
soporen gegeben ist. Man erhélt mit der Kleinwinkelstreuung also keine Information
iiber die Positionen einzelner Atome, sondern iiber iibergeordnete Strukturen. Die
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2 Grundlagen

gestreute Intensitdt wird in der Kleinwinkelstreuung iiblicherweise in Abhéngigkeit
vom Betrag des Streuvektors |q] = ¢ = 4w sin 6/ angegeben. Dies entspricht im Ex-
periment dann dem Abstand zum Mittelpunkt des Detektors (ungebeugter Strahl).

Normalerweise wirde die Orientierung der Probe relativ zum einfallenden Strahl
direkt die Positionen der Peaks auf dem Detektor beeinflussen. In den hier beschrie-
benen Experimenten lagen die Proben jedoch nur als Pulver vor, so dass es keine
ausgezeichnete Richtung gibt. Dies fithrt dazu, dass die Peaks auf dem Detektor
zwar immer beim selben g-Wert zu finden sind, jedoch iiber ein Kreisbogen verteilt
(Debye-Scherrer-Ringe).

2.4.1 Form- und Strukturfaktor

Besitzt das Objekt, an dem gestreut
wird, eine langreichweitige Ordnung von
Streuzentren, wie z.B. in einem Kris-
tall oder auch bei den hier verwendeten
mesopordsen Materialien, ldsst sich die
Anordnung durch ein Gitter beschrei-
ben und es gilt die Bragg-Gleichung
(Gl 2.3). Der Gitterparameter ist da-
bei der Abstand zwischen den Streu-
zentren. Es existieren mehrere Grund-
typen von Gittern (bspw. tetragonal,
kubisch, trigonal, etc.), die hier ver-
wendeten Materialien besitzen jedoch
alle eine zweidimensionale hexagonale
Struktur, d.h ein Streuzentrum ist in
der Ebene von sechs anderen im glei- Abbildung 2.5: Zweidimensionales hexa-
chen Abstand umgeben (siehe Grafik gonales Gitter

2.5).

Gitterpara-
meter d

Einheitszelle

Zur vollstandigen Beschreibung des streuenden Objekts wird noch die sogenannte
Basis benotigt. Sie bezeichnet das sich wiederholende Element, welches jeweils die
Gitterplétze belegt. In diesem Fall sind dies die Mesoporen auf dem zweidimensio-
nalen Gitter. Das kleinste Volumen (bzw. in 2D die kleinste Fldche), die mit dem
Gitter belegt werden kann, heifit Elementarzelle. Sie enthélt definitionsgeméfl genau
einen Gitterpunkt und muss so gestaltet sein, dass durch Aneinanderreihung dieser
Elementarzellen das gesamte Volumen abgedeckt wird. Im Falle des 2D-hexagonalen
Porengitters ist die Elementarzelle kein Hexagon (enthélt drei Gitterpunkte), son-
dern ein Parallelogramm mit der Kantenlinge d und der Fliache Agien, = V3 /2 d?.

Die gestreute Intensitit einer Ansammlung von N streuenden Objekten lasst sich
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2.4 Streuung

im Rahmen der Born’schen Néherung mit dieser Formel beschreiben:

2

N
Z an exp (iqry,)

n=1

(@) = I (2.5)

Dabei bezeichnet I die Eingangsintensitit. Diese wird allerdings fiir die nachfolgen-
den Formeln auf 1 gesetzt und nicht mehr explizit ausgeschrieben. Weiterhin steht
ay fir die Streuldngendichte der streuenden Objekte und 7, fiir deren Raumvektor.
Im Falle eines Punktgitters ist a,, fiir alle N Objekte gleich und kann durch die
Streuamplitude der Basis F'(q) ersetzt werden:

N 2

j{: (q) exp (iqr7,)

I(q) = Io (2.6)

An dieser Stelle bietet es sich an, das reziproke Gitter einzufiithren. Dieses wird
formal gesehen durch diejenigen Vektoren im Fourierraum g gebildet, fiir die folgende
Gleichung gilt:

exp(igr) = 1. (2.7)

Das bedeutet, dass das reziproke Gitter einfach die Fourier-Transformierte des
Realraumgitters ist. Weiterhin ldsst sich folgern, dass somit zu jedem Raumgitter
auch ein reziprokes Gitter existiert. Mit Hilfe des Vektors g ldsst sich dann die Bragg-
Gleichung (Gl. 2.3) auch in einer allgemeinen Form schreiben (vgl. Gl. 2.4):

g=k —k. (2.8)

Betrachtet man nun wieder die streuenden Objekte in der Basis, stellt man fest,
dass diese i.A. nicht punktformig sind, sondern aus einer spezifischen rdumlichen
Verteilung der Streuldngendichte p(7) bestehen. In diesem Fall wird aus der Summe
in obiger Gleichung ein Integral:

2

1@ = | [ oty exp i) ] (2.9)

Gleichung 2.9 beschreibt im Grunde eine kontinuierliche Fourier-Transformation
der Streuldngendichteverteilung p(7). Tatsdchlich misst man in SANS bzw. SAXS-
Experimenten nichts anderes als die Fourier-Transformierte der Streuldngendichte-
verteilung, allerdings quadriert, so dass eine direkte Riicktransformation nicht mog-
lich ist. Dies liegt daran, dass die Intensitdt durch das Quadrat der Amplituden
(Exponentialfunktion in obiger Gleichung) gegeben ist. Da es nicht moglich ist, bei
der Streuung die Amplitude zu messen, ist es damit auch nicht moéglich direkt aus
den Streudaten die reale Verteilung der streuenden Objekte zu berechnen. Durch
diesen Informationsverlust entsteht das Problem der Mehrdeutigkeit von Streuda-
ten (Phasenproblem), d.h. verschiedene Konfigurationen von streuenden Objekten
kénnen das gleiche Streuprofil erzeugen.
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2 Grundlagen

Um dennoch Strukturinformationen iiber das streuende System zu erhalten, wer-
den z.B. Modelle fiir den Dichteverlauf im Realraum p(7) aufgestellt, die dann durch
Fourier-Transformation in den reziproken Raum (q-Raum) iiberfithrt [72] werden
und so mit experimentellen Daten verglichen werden kénnen. Ein solches Modell
kann eine Funktion sein, die dann wie in obiger Gleichung mit der kontinuierlichen
Fourier-Transformation umgerechnet wird (s. Kap. 4.1), aber auch eine Matrix fur
die die diskrete Fourier-Transformation benutzt wird (s. Kap. 4.2).

Gleichung 2.9 wird z.B. in der Kleinwinkelstreuung genutzt, um die Streuung iso-
lierter Partikel zu beschreiben. Fiir einige einfache geometrische Formen der streu-
enden Partikel ist es moglich das Integral analytisch zu l6sen, fiir sphérische Partikel
erhdlt man bspw. [73]:

3sin(qR) — 3gR cos(qR) ) g (2.10)

(qR)?
wobei R den Radius des Partikels, V' sein Volumen und Ap den Streuldngen-

dichteunterschied angibt. Die rechte Seite der obigen Gleichung bezeichnet dann das
Quadrat des sogenannten Formfaktors |F(q)|?.

Ita) = (20)V? (

Fiir diese Arbeit ist auch der Formfaktor fiir Kreisscheiben besonders wichtig,
da er in den Kapiteln 4.1 und 4.4 benétigt wird. Dieser lisst sich iiber folgende
Integration in Polarkoordinaten bestimmen:

T rR
F(q) = /02 /0 exp (—iqr cos(¢)) p(r)rdrde, (2.11)

wobei R den Radius der Scheibe und A ihre Fléiche beschreibt. Das Ergebnis dieser
Integration ist eine Besselfunktion erster Ordnung:

2.J1(¢gR)
R
Sind die Partikel hingegen auf einem Gitter arrangiert, wie es bei den hier ver-

wendeten mesoporosen Materialien der Fall ist, wird iiblicherweise dieser Ansatz zur
Beschreibung der gestreuten Intensitdt gewéhlt:

F(g) = (Ap)A (2.12)

1(q) = S(@) - 1F(@ (2.13)

Die allgemeine Herleitung dieses Ansatzes ist bspw. in Referenz [74] zu finden.

Der Strukturfaktor S(q) beschreibt dann die Korrelation zwischen den streuenden
Partikeln. Fiir nicht-korrelierte Partikel ist er 1 und im entgegen gesetzten Fall eines
idealen Kristalls (perfekte Ordnung, praktisch unendlich grof}) besteht der Struktur-
faktor nur aus §-Funktionen, die nur an den reziproken Gitterpldtzen einen Beitrag
liefern. Fiir einen realen Kristall verbreitern sich die §-Funktionen auf Grund der
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2.4 Streuung

Storung der Fernordnung bzw. durch die endliche Grofle. Dabei kann die Kristal-
litgroBe des Kristalls [ an Hand der Breite Ag der Peaks (volle Breite bei halber
Maximumsintensitit) bestimmt werden. Dazu wird die sogenannte Scherrer-Formel
genutzt [71]:

Ag=——. (2.14)

Die Konstante K ist mit der Geometrie des Gitter verkniipft, wird aber {iblicher-
weise zu 0.9 gesetzt. Experimentell muss zunéchst die gemessene Peakbreite um das
Auflésungsvermégen der Apparatur korrigiert werden bevor diese Rechnung durch-
gefithrt kann. Aber selbst dann kénnen zusétzliche Faktoren, die eine Unordnung
im Gitter erzeugen, die Breite der Peaks erhthen, wodurch eine Modifikation der
Scherrer-Formel (nachzulesen z.B. in [75]) notwendig wird.

Die Peaks des Strukturfaktors werden zur Unterscheidung iiblicherweise indiziert.
Dazu nutzt man die sogenannten Miller-Indizes hkl. Im Falle eines zweidimensiona-
len Gitters wie bei den mesopordosen Materialien MCM-41 und SBA-15 reduzieren
sich die Miller-Indizes auf h und k. Speziell fiir das 2D-hexagonale Gitter lasst sich
dabei folgende Beziehung zwischen dem Gitterparameter d und der g-Position der
Bragg-Peaks gp; nutzen:

4
= . 2 2 . .

qhk 03 Vh*+ k% + hk (2.15)
Die Reihenfolge der Bragg-Peaks ist damit (10), (11), (20), (21), (30), (22),....
Auf Grund der Symmetrie des Gitters sind dabei bspw. die Peaks (10) und (01) am
selben g-Wert zu finden. Die Hohen der Bragg-Peaks werden hierbei entsprechend
Gleichung 2.13 durch den Formfaktor moduliert. Dies wird spéter in den Kapiteln

4.1 und 4.4 ausgenutzt.

Im Fall eines perfekten Kristalls, existieren nur die Bragg-Peaks, da der Struktur-
faktor auBlerhalb der Peaks 0 ist. Die Summe der Streuung in den Bragg-Peaks wird
als Bragg-Streuung bezeichnet. In einem Streuexperiment findet man jedoch, dass
eine Probe auch Streuung auflerhalb der Bragg-Peaks erzeugt. Diese Streuung wird
dann als diffuse Streuung bezeichnet. In Kapitel 3.1 ist in Grafik 3.2 die Aufteilung
der Streuung in den Bragg-Anteil und die diffuse Streuung an einer typischen expe-
rimentellen Streukurve zu sehen.

Der Grund fiir die Existenz der diffusen Streuung liegt in der Stérung der Periodi-
zitdt des Gitters, wie sie in jedem Material zu finden ist. Die Stérke der Unordnung
in einer Probe bestimmt dann auch wie sich die Streuung in Bragg-Peaks und dif-
fuse Streuung aufteilt. In einem komplett ungeordneten System sind keine Bragg-
Peaks zu finden und die diffuse Streuung erstreckt sich quasi iiber den ganzen g¢-
Bereich. Die Kleinwinkelstreuung der mesoporésen Materialien in dieser Arbeit liegt
zwischen den beiden zuvor beschriebenen Extremen, d.h Bragg-Peaks sind deutlich
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2 Grundlagen

sichtbar, allerdings liegen sie auf einem klar erkennbaren diffusen Untergrund. Die-
ser Untergrund kann bspw. dadurch erzeugt werden, dass eine Abstandsverteilung
der Poren vorliegt oder die Poren nicht immer exakt auf den Gitterplatzen zentriert
liegen. Zusétzliche diffuse Streuung kann hier zudem durch ungeordnete kleinere
Poren (Mikroporen) erzeugt werden. Dies wird in Kapitel 4.2 beleuchtet.

Der Verlauf der diffusen Streuung ist durch die Korrelation der streuenden Ob-
jekte im Realraum bestimmt. Existiert bspw. in einem System aus zwei Phasen eine
Nahordnung, jedoch keine Fernordnung, so weist die diffuse Streuung ein Maximum
auf. Das Korrelationsmaximum im Realraum korrespondiert also mit einem Maxi-
mum der diffusen Streuung im Fourierraum. Ein Beispiel dafiir wird in Kapitel 4.4
diskutiert.

2.4.2 Integrierte Intensitat

Die gestreute Intensitét verteilt sich im Experiment auf Kugelschalen im reziproken
Raum. Daher wird die gesamte gestreute Intensitit durch Integration iiber ¢? ermit-
telt [72]:

Q= /I(q)q2dq. (2.16)

Bei der so berechneten integrierten Intensitét ist zu beachten, dass vor der Inte-
gration iiblicherweise ein konstanter Untergrund abgezogen wird (vgl. Kapitel 4.2).
Dieser Untergrund stammt zum einen vom Detektor selbst (Detektorrauschen) und
zum anderen von inkohérenter Streuung der Probe, die fiir die spatere Auswertung
nicht von Nutzen ist.

Der Abzug dieses konstanten Untergrunds ist wichtig, da sonst durch die Integra-
tion iiber ¢? die integrierte Intensitit bei grofien ¢ wieder ansteigen wiirden. Dies ist
jedoch physikalisch nicht sinnvoll (siehe auch Abschnitt 2.4.5).

Die integrierte Intensitédt hat zudem die niitzliche Eigenschaft, dass sie eine Inva-
riante der Streuung ist [73]. Bei einem System, das aus mehreren Phasen (Bereiche
mit der gleichen Streuldngendichte) besteht, hingt die integrierte Intensitédt nur von
den jeweiligen Volumenanteilen und den Streuléngendichteunterschieden ab. Wie die
Geometrie der einzelnen Phasen aussieht hat dementsprechend keinen Einfluss auf
den Wert der integrierten Intensitét, allerdings darauf wie die Streuung iiber den
g-Raum verteilt ist.

Das aus der Optik bekannte Babinet’sche Prinzip gilt hier ebenfalls [73]. Bei ei-
nem Zweiphasensystem bedeutet das, dass sich die Streuung beim Vertauschen der
Phasen nicht dndert, da es nur auf das Quadrat des Streuldngendichteunterschieds
(Kontrast) ankommt. Grafik 2.6 illustriert diesen Zusammenhang.
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2.4 Streuung

Abbildung 2.6: Babinet’sches Prinzip: Die Streuung der beiden Dichteverteilungen
ist dquivalent.

2.4.3 Rontgen- vs. Neutronenstreuung

Die gestreute Intensitdt héngt direkt vom Quadrat des Streuldngendichteunter-
schieds (Kontrast) ab:

I(q) o (Ap)? (2.17)

Da Neutronen und Photonen unterschiedlich mit den Atomen der Probe wechsel-
wirken, sind die Streuldngendichten sehr unterschiedlich definiert. Photonen werden
von den Elektronen in der Atomhiille gestreut. Da diese Elektronen ununterscheid-
bare Teilchen sind, hat jedes die gleiche Streulénge. Die Streuldngendichte berechnet
sich dementsprechend iiber die Anzahl der Elektronen pro Atom und die Anzahl der
Atome in einem Volumen (Dichte).

Bei Neutronen ist die Berechnung der Streuldngendichte weniger einfach, da die
Wechselwirkung der Neutronen mit dem Atomkern auf der starken Wechselwirkung
beruht. Beispielsweise ist die Neutronenstreuldngendichte von Wasserstoff negativ,
die von Deuterium jedoch positiv, obwohl Deuterium nur ein Wasserstoffisotop mit
einem zusétzlichen Neutron ist. Dies bringt aber auch die Moglichkeit mit sich,
durch Mischen von normalem Wasser (H20) und schwerem Wasser (D20) inner-
halb breiter Grenzen jeden Streuldngendichteunterschied herzustellen. Insbesondere
kann damit die gleiche Streuldngendichte wie die des mesoporésen Materials (sieche
Kapitel 4.4) hergestellt werden, so dass der Kontrast Null ist. Dies wird dann als
Kontrast-Matching bezeichnet. Auch das Mischen eines fiir Neutronen ,,unsichtba-
ren“ Wassers mit der Streuldngendichte Null ist méglich [76].

Bei Rontgenbeugung ist es deutlich schwieriger ein Kontrast-matchendes Fluid zu
finden. Allerdings bietet die Rontgenbeugung den Vorteil einer extrem hohen Auf-
16sung, was sich insbesondere bei Experimenten am Synchrotron bemerkbar macht.
Hier erhélt man eine hohe Photonendichte vom Ringstrahl, so dass durch Fokussie-
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2 Grundlagen

ren und Filtern ein sehr eng begrenzter Strahl (um-Breite) erzeugt werden kann, der
dennoch genug Intensitét fiir die Messung zur Verfiigung stellt. Der Neutronenstrahl
hingegen ist deutlich divergenter und besitzt eine breitere Wellenldngenverteilung,
was sich dann vor allem in der Breite der Bragg-Peaks bemerkbar macht. Wéhrend
bei Rontgenbeugung an einer SBA-15 Probe in den hier beschriebenen Experimenten
bis zu 10 Peaks [13] zu erkennen sind, sind es bei Neutronenstreuung maximal 5 [30].

2.4.4 Zwei- und Dreiphasensysteme

Die in Abschnitt 2.4.2 eingefiihrte Invariante (integrierte Intensitét) ist bei einem
Zweiphasensystem folgendermafien definiert [73]:

Q= /Oo I(q)q*dq = Vn22r°. (2.18)
0

Dabei bezeichnet n? die mittlere quadratische Abweichung der Dichte (Streulén-
gendichtefluktuationen) der einzelnen Phasen p; von der mittleren Dichte p. Sie
ergibt sich zu:

P ={(0=7) = (pr— p2)" - $10», (2.19)

mit den relativen Volumenanteilen ¢ = Vi /(Vi 4+ V2) und ¢ = Vo /(V1 + V3). Die
Herleitung der obigen Gleichung erfolgt iiber die Betrachtung der Streulangendich-
tefluktuationen:

n2 =¢1-(pr — D) + ¢2 - (p2 — D) (2.20)
=1 (p1(¢1 + ¢2) — (d1p1 + $202))° + b2 - (p2(d1 + d2) — (d1p1 + ¢2P2))2( |
2.21

=p105(p1 — p2)* + d12(p1 — p2) = d1d2(p1 — p2)* (b1 + P2) = d1h2(p1 (P2)27)
2.22

mit der mittleren Dichte p = ¢1p1 + ¢p2p2. Dabei ist zu beachten, dass in der
zweiten Zeile in der obigen Gleichung mit dem Term ¢ + ¢2 erweitert wurde. Dies
ist ohne weiteres moglich, da:
itV V

M (2.23)

o1+ P2 = v v

Fiir ein Mehrphasensystem ist die Herleitung analog, fiir N Phasen hat 12 dement-
sprechend diese Form:

N
7= 0 (0= (2.24)
1=0
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2.5 Molekulardynamik

wobei die mittlere Dichte durch p = Zi]\io ¢ip; gegeben ist. In Kapitel 4.3 wird die
Formel fiir ein Dreiphasensystem benotigt, wobei eine Phase die Elektronendichte
p3 = 0 hat. Fiir diesen speziellen Fall berechnet sich 72 zu:

2 =¢1-(p—0)>+ b2 (p2— D)+ ¢3- ()’ (2.25)
= —2p1p2 - P12 + p3 - d2(1 — d2) + pi - d1(1 — ¢1). (2.26)

Dies ist auch in der Referenz [77] nachzulesen.

2.4.5 Porod-Ndherung

Nach Porod fillt die Streuung bei grofien ¢ mit ¢~* ab. Die Herleitung dazu ist in
Referenz [73] zu finden. In diesem g-Bereich wird die gestreute Intensitidt nur noch
von den internen Oberflichen S der Probe erzeugt. Sind diese wohl definiert ist oben
genannte Abhéngigkeit zu finden:

lim ¢*- I(q) = (Ap)?S2r (2.27)

q—00

Fiir fraktale Geometrien kann der Exponent jedoch von —4 abweichen. In der obi-
gen Gleichung findet sich noch der Faktor (Ap)?, der durch die integrierte Intensitét
(s. Gl. 2.22) beschrieben werden kann. Teilt man daher die obige Gleichung durch
die integrierte Intensitdt ) erhélt man:

. ¢-Ilq S 1
11m = — .
g0 @ V. mh192

Der so erhaltene Bruch S/V beschreibt das Verhéltnis von interner Oberflache
zum Volumen der Probe. Dabei werden nur relative Intensitdten benétigt, was die
Berechnung stark vereinfacht, da es experimentell meist schwierig ist, die Intensi-
tat in absoluten Einheiten anzugeben. Mit dieser Ndherung kann daher die interne
Oberflache aus den Streudaten berechnet werden, falls das Volumen (und ggf. die
Porositit) der Probe bekannt sind. Dies kann auch auf die mesoporésen Materialien
angewendet werden, da das Volumen der Silikamatrix bzw. das Leervolumen einer
Probe mit einer Stickstoffsorptionsmessung bestimmt werden kann.

(2.28)

2.5 Molekulardynamik

Eine der wichtigsten Simulationsmethoden zur Beschreibung von Vielteilchensyste-
men in der modernen Computerphysik ist die Molekulardynamik (MD). Mit Hilfe
der MD konnen die Bewegungen von Teilchen in einem kleinen Volumenelement be-
schrieben werden. Grundlage der Simulation ist dabei das Losen der Newton’schen
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Bewegungsgleichungen fiir jedes Teilchen [78]. Dazu wird ein Algorithmus zur Inte-
gration der Bewegungsgleichung benétigt (siehe néchster Abschnitt).

Dadurch, dass in der Molekulardynamik explizit die Zeit enthalten ist, konnen bei-
spielsweise auch die Einstellung eines Gleichgewichts (z.B. Diffusionsprozesse) und
die Dynamik eines Systems allgemein einfach bestimmt werden. Aber auch nach der
Einstellung des Gleichgewichts (Equilibrierung) kénnen mit Hilfe der MD statistische
und thermodynamische Variablen eines Systems berechnet werden. Diesen Bereich
teilt sich die MD jedoch mit anderen Methoden wie z.B. der Monte-Carlo-Simulation
(MC). Dazu erzeugt die MC-Simulation ausgehend von einem Anfangszustand neue
Zusténde, indem sie den aktuellen Zustand an einer zufilligen Stelle andert (z.B.
Verschiebung eines Teilchens). An Hand eines Kriterium, wie z.B. der Gesamtener-
gie des Systems, wird der neue Zustand bewertet und dann gegebenenfalls als neuer
Ausgangszustand akzeptiert (Metropolis-Algorithmus [79]).

Dies hat zur Folge, dass die Bewegung von Teilchen in diskreten Schritten ablauft
und die Trajektorie nicht stetig sein muss. Bei der MD hingegen werden die Trajekto-
rien i. A. stetig sein. Der Vorteil der MC-Simulation ist aber, dass die Berechnung der
thermodynamischen Variablen je nach dem verwendeten Ensemble deutlich weniger
Rechenaufwand bendtigen kann. In dieser Arbeit wird nur auf die Anwendung der
Molekulardynamik zur Beschreibung der Verformung der mesoportsen Materialien
bei der Sorption eingegangen, ein Beispiel fiir die Anwendung von MC-Simulationen
zum selben Thema ist in [31] zu finden.

2.5.1 Integrationsalgorithmus

Die Bewegung eines Teilchens kann durch eine Entwicklung der aktuellen Position
des Teilchens r(t) in eine Taylorreihe beschrieben werden [80]:

(dt)°

+ b(t)(éé)g T (2.29)

wobei v(t) und a(t) die aktuelle Geschwindigkeit bzw. Beschleunigung bezeichnen.
b(t) steht fiir die Anderung der Beschleunigung, den sogenannten Ruck.

r(t+ 6t) = r(t) + v(t)6t + a(t)

Betrachtet man die Position des Teilchens zum vorhergehenden Zeitschritt (6t —
—dt) erhilt man folgende Taylorreihe:
(dt)°

(9t)?
b (2.30)

Durch Addition der beiden Gleichungen lésst sich eine einfache Bewegungsglei-
chung erstellen:

r(t —dt) = r(t) — v(t)ot + a(t)

r(t + 0t) = 2r(t) — r(t — 0t) + a(t)(5t)>. (2.31)

22



2.5 Molekulardynamik

Dieser Integrationsalgorithmus wird als Verlet-Algorithmus [81] bezeichnet. Da-
bei werden die Positionen der Teilchen im néchsten Zeitschritt aus den aktuellen
Positionen, den Positionen im vergangenen Zeitschritt und der aktuellen Beschleu-
nigung berechnet. Der Nachteil dieses Algorithmus ist jedoch, dass er keine direkte
Berechnung der Geschwindigkeiten enthélt. Die Kenntnis der Geschwindigkeit ist
jedoch oft zur Ermittelung der Temperatur des Systems wichtig. Zudem existiert
ein Problem beim Zeitschritt t = 0, da dann r(¢ — §t) nicht bekannt ist.

Daher wird hier ein verwandter Algorithmus, der sogenannte Velocity-Verlet-Algo-
rithmus (Geschwindigkeits-Verlet-Algorithmus) benutzt, der explizit die Geschwin-
digkeiten enthélt. Dieser wird durch die folgenden beiden Gleichungen beschrieben:

r(t + 8t) =r() + v(£)5t + a(?) (5;)2 (2.32)
ot + ot) —o(t) + A H Al 5 (2.33)

2

Das bedeutet, dass zunéchst die Positionen der Teilchen fiir den néchsten Zeit-
schritt aus den aktuellen Positionen, Geschwindigkeiten und Beschleunigungen er-
mittelt werden. Anschliefend wird die Geschwindigkeit der Teilchen zum néchsten
Zeitschritt durch die aktuelle Beschleunigung und die Beschleunigung zum néchsten
Zeitschritt bestimmt. Letztere kann zwischen der Ausfiihrung der ersten und der
zweiten Gleichung ermittelt werden, da die neuen Positionen dann bekannt sind.
Gleichzeitig setzt dies aber auch voraus, dass die Kréfte, die die Beschleunigung
bewirken, nur von den Positionen der Teilchen und nicht von ihren Geschwindigkei-
ten abhéngen (konservative Kréfte). Dieser Algorithmus wurde in dieser Arbeit in
Kapitel 5.1 implementiert. Details iiber den Programmablauf sind dort zu finden.

Es existieren auch noch weitere Integrationsalgorithmen, von denen der Leap-
Frog-Algorithmus [82] ebenfalls hdufig genutzt wird. Hier werden die Geschwindig-
keiten jeweils zum halben Zeitschritt ausgewertet, so dass sich die Auswertungen von
Ort und Geschwindigkeiten immer abwechseln (Leap-Frog-Schema). Der Fehler den
dieser Algorithmus macht ist von der gleichen Ordnung wie beim Velocity-Verlet-
Algorithmus [80], bietet aber den Vorteil dass es mehr Stiitzstellen bei der Integra-
tion gibt. Nachteilig hingegen ist, dass die Geschwindigkeit nicht gleichzeitig zu den
Positionen ausgewertet wird. Die Berechnung der Geschwindigkeit und damit auch
der Temperatur zu diesem Zeitpunkt kann dann nur durch Extrapolation erfolgen.

2.5.2 Lennard-Jones-Potential

Fiir die Teilchen in der Molekulardynamik-Simulation in Kapitel 5.1 wird das (12,6)-
Lennard-Jones-Potential verwendet. Dieses Potential beschreibt zum einen die Ab-
stofung der Teilchen, wenn sie einander zu nahe kommen (Soft-Sphere-Potenti-
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al=Weiche Kugeln), aber auch die kurzreichweitige Anziehung durch z.B. die Van-
der-Waals-Wechselwirkung [83]. Die Formel fiir diese Wechselwirkung sieht dann wie

folgt aus:
Urj(r) = 4e [(:)12 — (i)j . (2.34)

Mit diesem Potential kann das Verhalten vieler unpolarer Fluide bereits sehr
gut beschrieben werden, fiir polare Fluide muss hingegen noch die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung miteinbezogen werden (Stockmayer-Fluid). In dieser Arbeit wird
jedoch auf die Darstellung polarer Fluide verzichtet, da dies noch zusétzliche An-
passungen notwendig macht und die Komplexitit der Simulation deutlich erhoht.
Die Einfithrung des Lennard-Jones-Potentials soll daher hier ausreichen. Die Form
dieses Potentials ist auBlerdem speziell fiir die numerische Berechnung interessant,
da sich der erste Summand in der Klammer durch Quadrierung des zweiten ergibt,
so dass an dieser Stelle eine deutliche Einsparung an Rechenaufwand moglich ist. In
Abbildung 2.7 ist das Lennard-Jones-Potential dargestellt.

W Minimum bei
© r=1.1225¢c
Z 2
2
[=]
o
0 m
-1
—2 T T T T
1.0 15 20 25 3.0
Abstand [c]

Abbildung 2.7: Verlauf des Lennard-Jones-Potentials {iber den Abstand zum Parti-
kel

Wie man sieht hat das Potential einen Bereich in dem es negative Werte an-
nimmt, d.h. attraktiv wirkt. Fiir grole Werte von r ist diese Anziehung allerdings
sehr klein. Daher wird das Potential aulerhalb eines Cut-Off-Radius von r = 2.5¢0
als nicht existent angesehen und auf Null gesetzt. Dies ist in der Praxis iiblich um
Rechenzeit einzusparen und in der Literatur (z.B. in [84]) dementsprechend héau-
fig zu finden. Zusétzlich ist diese Mainahme auch physikalisch notwendig, da bei
der begrenzten Grofle der Simulationsbox und periodischen Randbedingungen (s.
nichster Abschnitt) sonst Teilchen mit ihrem eigenen periodischen Bild wechselwir-
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2.5 Molekulardynamik

ken kénnen. Dementsprechend muss auch die Simulationsbox in allen Dimensionen
mindestens die doppelte Liange des Cut-Off-Radius haben.

Die beiden Parameter des Potentials, o und ¢, sind stoffspezifisch und beschreiben
zum einen den Durchmesser der Teilchen (o) und die Bindungsstérke (¢). Die Bin-
dungsstirke wird dabei durch die Potentialtiefe am Minimum (7(Upn) = 2(1/9) - o)
gegeben, wiahrend der Teilchendurchmesser durch den Abstand beschrieben wird, an
dem die Funktion ihren Nulldurchgang hat.

2.5.3 Periodische Randbedingungen

Um ein moglichst grofles Volumen simulieren zu kénnen werden in der Moleku-
lardynamik héufig periodische Randbedingungen benutzt. Diese Randbedingungen
zeichnen sich dadurch aus, dass wenn ein Teilchen den Rand des simulierten Volu-
mens (Simulationsbox) erreicht, es auf der gegeniiberliegenden Seite wieder in die
Box eintritt.

Es gilt zudem die ,,Minimum-image convention“, d.h. Wechselwirkungen werden
nur zwischen den Teilchen in der Box bzw. mit ihrem néchst liegenden Spiegelbild
berechnet (siehe Kapitel 5.1). Somit ist das dargestellte Volumen quasi-unendlich.

2.5.4 Kanonisches Ensemble und Thermostat

Mit Hilfe der MD lésst sich das mikrokanonische Ensemble einfach darstellen. Dieses
zeichnet sich dadurch aus, dass weder Teilchen noch Energie mit der Umgebung aus-
getauscht werden. Die Erhaltungsgrofien sind also die Teilchenzahl N, das Volumen
V und die Energie des Systems E (NVE-Ensemble).

Es ist aber auch mit wenigen Anderungen moglich, ein kanonisches Ensemble zu
simulieren. Dabei werden keine Teilchen mit der Umgebung ausgetauscht, wohl aber
Energie. Das bedeutet, dass sich im simulierten Volumen die gleiche Temperatur
einstellen wird, die auch in der Umgebung herrscht. Somit 16st die Temperatur 7'
die Energie als Erhaltungsgrofie ab (NVT-Ensemble).

In der Simulation kann die Temperatur leicht iiber die kinetische Energie der
Teilchen bestimmt werden. Nach dem Gleichverteilungssatz tragt jedes Teilchen mit
1/2kgT pro Freiheitsgrad zur kinetischen Energie des Systems bei. Da die Teilchen
in dieser Arbeit nur Translationsfreiheitsgrade besitzen, ergibt sich dabei die kineti-
sche Energie des Systems zu 3/2NkpT, wobei N die Anzahl der Teilchen bezeichnet.

Andererseits gilt fiir die kinetische Energie auch, dass sie sich aus der Masse und
der Geschwindigkeit der Teilchen ergibt. Da beide Ansétze gleichwertig sind l&sst
sich somit die Temperatur des Systems aus der iiber das Ensemble gemittelten Ge-
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schwindigkeit der Teilchen berechnen.

3
SNkpT = N% (v)? (2.35)

_|3kBT _m(v)2
(v) =1/ - bzw. T = Sy (2.36)

Nachdem die Temperatur in der Simulation damit bekannt ist, kann sie {iber
einen sogenannten Thermostaten an die gewiinschte Umgebungstemperatur ange-
passt werden. Dazu dient folgender einfacher Thermostat [85]:

Tsoll
T%st

(2.37)

Uneu = Vist *

Die Geschwindigkeiten werden also immer mit der Wurzel des Quotienten der ge-
winschten und aktuellen Temperatur reskaliert, so dass nach der Anwendung des
Thermostaten die gewiinschte Temperatur eingestellt ist. Dieser Thermostat hat al-
lerdings den Nachteil, dass es zu Unstetigkeiten in den Trajektorien der einzelnen
Teilchen kommen kann, wenn der Quotient in obiger Gleichung grof} ist [80]. In die-
ser Arbeit wird jedoch nicht weiter auf die dynamischen Aspekte der Simulation
eingegangen, so dass dieser Thermostat hier ausreichen sollte.

Es sei aber auch erwédhnt, dass besser entwickelte Thermostaten existieren, die die
Temperatur auf eine physikalischere Weise regeln. So werden bspw. beim Berendsen-
Thermostat [86] auch die Geschwindigkeiten reskaliert, jedoch mit einem Faktor, der
eine schwéchere Kopplung an die Umgebungstemperatur simuliert. Somit gleichen
sich die Geschwindigkeiten langsamer an, was zur Stetigkeit der Trajektorien bei-
tragt.

2.6 Finite-Elemente und Mechanik

In Kapitel 5.2 dieser Arbeit wird an Hand eines Kristalliten, der SBA-15 bzw. MCM-
41 reprasentieren soll, eine Finite-Elemente-Studie durchgefiihrt. Dabei werden nur
elastische Verformungen im statischen Fall betrachtet. Dementsprechend soll in die-
sem Grundlagenkapitel nur auf die zur Beschreibung notwendigen Grundbegriffe
der Mechanik eingegangen und werden und eine kurze Einfiihrung in die Theorie
der Finiten-Elemente (FE) gegeben werden. Die FE-Studie selber wurde mit kom-
merzieller Software durchgefiihrt, so dass auf die Erlauterung der Umsetzung der
Theorie in die Programmierung verzichtet wird.
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2.6 Finite-Elemente und Mechanik

2.6.1 Elastizitdats- und Kompressionsmodul

Sowohl der Elastizitdtsmodul (E-Modul) als auch der Kompressionsmodul (K-Modul)
verkniipfen die Reaktion eines Korpers (Langen- bzw. Volumendnderung) auf eine
von auflen wirkende Kraft. Sie unterscheiden sich jedoch darin, wie die Kraft auf
den Korper wirkt. Bei der Bestimmung des Elastizitdtsmoduls liegt ein uniaxialer
Spannungszustand vor, d.h die Kraft wirkt nur entlang einer Achse auf den Korper
(sieche Grafik 2.8(a)). Diese Kraft bewirkt nun eine Ladngendnderung des Korpers
AL. Das Verhiltnis dieser Langendnderung zur urspriinglichen Lange L wird als
Dehnung € bezeichnet.

Der Quotient aus Spannung (Kraft pro Flache) o und Dehnung definiert dann den
E-Modul:

p=2
€

. (2.38)

Formt man obige Gleichung um, erhélt man das vereinfachte Hooke’sche Gesetz
fiir den isotropen Fall:

oc=F e (2.39)

Gleichung 2.39 ist der Spezialfall fiir ein isotropes Medium. Allgemein stellt sich
das Hooke’sche Gesetz als Tensorgleichung vierter Stufe dar [87]:

Uij = C’ijklekl, (240)

wobei Cjj;p; den Elastizitdtstensor beschreibt und die Einstein’sche Summenkon-
vention zu beachten ist. Fir ein dreidimensionales Problem laufen die Indizes ijkl
dann jeweils von 1 bis 3. Dies ldsst sich fiir den isotropen Fall so formulieren [88]:

oij = 3K (6’“’“?;51> +2G <eij - 6’“’;‘5”) . (2.41)

Dabei steht G fiir den Schermodul, K fiir den Kompressionsmodul und 4;; fiir das
Kronecker-Delta.

Experimentell kann der E-Modul durch die Aufnahme eines Spannungs-Dehnungs-
Diagramms bestimmt werden. Fiir einfache Materialien findet sich hier im Bereich
der elastischen Deformation eine Gerade, deren Steigung der E-Modul ist.

Beim Kompressionsmodul hingegen liegt ein triaxialer Spannungszustand vor, die
Kraft wirkt also auf alle Auflenflichen des Korpers (siehe Grafik 2.8(b)). Statt der
Langendnderung entlang einer Achse wird daher die Lingenénderung entlang aller
drei Raumrichtungen, also die Volumenénderung, betrachtet. Man erhélt damit als
Definition des K-Moduls diese Formel:
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) Elastizitdtsmodul b) Kompressionsmodul

Abbildung 2.8: Spannungszustand bei der Bestimmung des E-Moduls (uniaxial) und
K-Moduls (triaxial)

P
AV’
wobei der Druck p die Spannung ersetzt. K-Modul und E-Modul sind fiir isotrope

Materialien miteinander iiber die Poisson- oder Querkontraktionszahl v verbunden.
Es gilt:

K=_-V. (2.42)

E

3—6v

Die Querkontraktionszahl gibt dabei das Verhéltnis von Dickenédnderung zur Lén-

gendnderung bei einem uniaxialen Spannungszustand an. Der in Grafik 2.8(a) ge-

zeigte Korper wird hier ndmlich nicht nur entlang L komprimiert, sondern reagiert

darauf mit einer Expansion in die beiden Raumrichtungen senkrecht zu L. Die An-

derung der Dicke AD entlang einer dieser Raumrichtung im Verhéltnis zur Lénge-
nénderung bestimmt dann die Poissonzahl:

K =

(2.43)

AD/D
V__AL/L' (2.44)
Der Wert der Poissonzahl kann 0.5 nicht iibersteigen. Bei diesem Wert geht die
Dicke des Materials bei einer Langendnderung gegen oo gegen 0 (gilt bspw. fir
Gummi). Fiir isotrope Materialien ist der untere Grenzwert der Poissonzahl 0, es
existieren jedoch auch sogenannte auxetische Materialien mit negativen Poissonzah-
len (bis zu —1).

In den vorangegangenen Gleichungen wurde gezeigt, wie die drei Module (K, G, E)
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und die Poissonzahl v miteinander verkniipft sind. Setzt man die Gleichungen inein-
ander ein, stellt man fest, dass nur jeweils zwei unabhéngige Groflen existieren. Das
bedeutet, dass es zur Beschreibung eines isotropen Materials ausreicht, die Poisson-
zahl und den E-Modul (s. Kap. 5.2.2) oder den Schermodul und den Kompressions-
modul zu kennen.

2.6.2 Finite-Elemente in der Mechanik

Die Methode der Finite-Elemente (FEM) findet in vielen Bereichen Anwendung
[89], da sie allgemein zur numerischen Losung von partiellen Differentialgleichungen
genutzt werden kann. In dieser Arbeit wird sie in Kapitel 5.2 zur Losung von elas-
tostatischen Problemen genutzt [90].

Dabei wurde die kommerzielle Software ,ABAQUS* verwendet, deren Umfang
deutlich grofler ist als der Teil der hier diskutiert werden soll. Insbesondere sind die
Details der internen Programmabldufe nicht fiir den Nutzer zugénglich, so dass hier
nur auf die mathematische Formulierung der Problemstellung und den Loésungsan-
satz im Allgemeinen eingegangen werden soll.

Zur Erleichterung des Verstdndnisses sei zunéchst ein Beispiel angenommen, zu
dem eine analytische Losung existiert. Das nachfolgende Beispiel ist weitergehend in
Referenz [91] erldutert. Gegeben seien zwei gekoppelte Stédbe mit den Knotenpunkten
1 und 2 bzw. 2 und 3. An die Stébe sei eine Kraft angelegt (siehe Grafik 2.9).

Element 1 Element 2
® ® L ]
1‘ /2 3 F3, U3
Knoten-
punkt

Abbildung 2.9: Beispiel zweier gekoppelter Stibe zur Erlauterung der Methode der
Finiten Elemente (FEM); exemplarisch eingezeichnet ist die Kraft F
und Verschiebung U des Knotenpunkts 3

Die finiten Elemente sind in diesem Fall die beiden Stédbe selbst. Fiir jedes Element
existiert eine Elementsteifigkeitsmatrix K¢, die die Verschiebung der Knotenpunkte
U; mit den angreifenden Kraften F; verkniipft. Fiir Element 1 mit den Knotenpunk-
ten 1 und 2 kann dann das Hooke’sche Gesetz in dieser Form angegeben werden:
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k?l —]Cl (75} F1
GEE-E e

Dabei bezeichnet k; die Steifigkeit des Elements (Federkonstante), d.h. k = ETA,
mit dem E-Modul F, der Querschnittsfliche A und der Lénge des Stabs [.

Zur Beschreibung des Gesamtsystems kann die Gleichgewichtsbedingung, eben
das Hooke’sche Gesetz, wie in der Gleichung oben geschrieben werden, allerdings
wird statt der Elementsteifigkeitsmatrix die Systemsteifigkeitsmatrix bendtigt, die
sich durch Summation der Elementsteifigkeitsmatrizen ergibt:

K=K!'+ K% (2.46)

Dazu miissen die Elementsteifigkeitsmatrizen auf die Dimension der Systemstei-
figkeitsmatrix erweitert werden. Als Letztes bleibt dann die Gleichgewichtsgleichung
des Systems bzgl. des unbekannten Knotenpunktsverschiebungsvektor U = (U, Usa, Us)
zu losen:

K-U=F. (2.47)

Da die angelegten Krifte F; durch die Problemstellung bekannt sein sollten, be-
deutet dies nur, dass ein lineares Gleichungssystem gelost werden muss. Diese Aufga-
be kann jedoch fiir grofle Gleichungssysteme zeitaufwendig werden und wird deshalb
dem Rechner tibertragen. Aus den ermittelten Verschiebungen kénnen die Dehnun-
gen und dann auch die inneren Spannungen berechnet werden.

EESs
7

Nyy==
78R8
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Abbildung 2.10: Zweidimensionaler Kérper unterteilt in die Finiten Elemente

Fiir den Fall eines kontinuierlichen Mediums stellt sich die Beschreibung des Pro-
blems deutlich komplizierter dar. In Grafik 2.10 ist ein zweidimensionaler Korper
dargestellt, der mit einem Gitternetz (Mesh) {iberzogen ist. Dabei sind die einge-
schlossenen Flachen zwischen den Knotenpunkten des Gitternetze die Finiten Ele-
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mente. Fiir jedes dieser Elemente gilt analog zu Gleichung 2.47 die Beziehung;:

K. Ue = Fe. (2.48)

Die nachfolgende Herleitung folgt der aus Referenz [92]. Das Ziel ist nun die hier
unbekannte Elementsteifigkeitsmatrix K¢ herzuleiten. Dazu muss zunéchst das Ver-
schiebungsfeld u(x,y) bzw. v(z,y), das die Verschiebungen auf dem Element durch

die Knotenpunktsverschiebungen U¢ beschreibt, bestimmt werden. Man erhélt bspw.
diese Verkniipfung:

u(z,y) = N(z,y) - Ue. (2.49)

Dabei beschreibt N (x,y) einen Vektor von sogenannten Ansatzfunktionen. Zur
Herleitung dieser Ansatzfunktionen ist eine Annahme erforderlich, wie sich die Ver-
schiebungen auf dem Element verhalten. Ublicherweise wird hierfiir ein Polynom
angesetzt, wobei die Ordnung des Polynoms Einfluss auf die Qualitdt der Simulati-
onsergebnisse haben kann.

Die relative Dehnung des Elements (€°) ist im kontinuierlichen Fall als partielle
Ableitung des Verschiebungsfeldes definiert, z.B.:

_ Oug

€oa = 5"

Damit erhdlt man eine Matrix B¢, die die relative Dehnung mit den Knoten-
punktsverschiebungen verkniipft. Davon ausgehend kann eine weitere Matrix C®
definiert werden, mit der die auf das Element wirkenden Spannungen mit den relati-
ven Dehnungen verbunden werden. Diese Matrix enthéalt dabei die Eigenschaften des
Materials, d.h. im Falle elastischer Verformungen, den E-Modul und die Poissonzahl.

(2.50)

Als letztes benotigt man noch eine Matrix A€, die die dufleren Kréfte Fein Span-
nungen iiberfiihrt. Damit erhélt man fiir Gleichung 2.48:

K¢ Ue = Fe < A°C°B® - U° = Fe. (2.51)

Wie im diskreten Fall zuvor miissen nun die Elementsteifigkeitsmatrizen zu einer
Systemsteifigkeitsmatrix zusammengebaut werden. Dabei kann ausgenutzt werden,
dass die einzelnen Elemente auch nach einer Deformation noch liickenlos zu einan-
der passen miissen. Das bedeutet, dass die Position eines Knotenpunkts bei allen
Elementen gleich sein muss, zu denen er gehort. Ebenso gilt im statischen Fall das
Kriftegleichgewicht. Man erhélt die Gleichung fir die Systemsteifigkeitsmatrix:

K-U=F. (2.52)

Die Losung der Systemgleichung ist dann nur noch eine Aufgabe fiir den Rech-
ner. Damit sollte die generelle Formulierung des Problems fiir eine Finite-Elemente
Software geklért sein. Tatsédchlich ibernimmt die Software das Aufstellen sémtlicher
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Matrizen und fithrt eine Reihe von Optimierungen durch. So optimiert sie die Indi-
zierung der Knotenpunkte, um Gleichung 2.52 zu vereinfachen und iiberfithrt zum
gleichen Zweck Berechnungen jeweils in das lokale Koordinatensystem der Elemente.
Der dreidimensionale, kontinuierliche Fall kann vollig analog bearbeitet werden, es
erhoht sich nur die Dimension der Matrizen und Vektoren.
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3 Kurzbeschreibung der Experimente

Auf den folgenden Seiten sollen kurz die mit dieser Arbeit verkniipften Experimente
beschrieben werden. Der Sinn dieses Kapitel soll darin liegen zu diskutieren wo und
wie die experimentellen Daten, die spater modelliert werden, aufgenommen wurden.

3.1 I: Sorptionsverhalten von mesoporosen Materialien

Das nachfolgend beschriebene Experiment wurde von Dr. S. Jahnert durchgefiihrt,
technische Details sind ihrer Dissertation [46] und den Referenzen [13, 93, 94] zu
entnehmen.

Dieses Sorptionsexperiment wurde an der Berliner Synchrotroneinrichtung (BES-
SY) an der p-Spot-Beamline durchgefithrt. Dazu wurde Synchrotronstrahlung im
Rontgenfrequenzbereich genutzt, die zu einem sehr schmalen Strahl fokussiert wur-
de. Die Details der Fokussierung des Strahl und anderer technischer Eigenschaften
der Beamline sollen hier nicht besprochen werden, sind aber in [75, 95] zu finden. In
Grafik 3.1 ist nun schematisch der Aufbau des Experiments dargestellt.

Der Rontgenstrahl trifft hier auf eine Zelle, in der sich eine leicht gepresste Pul-
verprobe des mesopordsen Materials befindet und wird dort gestreut. Die Zelle ist
mit fiir Rontgenstrahlung durchlassigen Kapton-Fenstern versehen, die die Réntgen-
strahlung passieren lassen und die Zelle dicht versiegeln. Jedoch wird der Rontgen-
strahl auch an diesen Fenstern gestreut, allerdings in einem anderen g-Bereich als
die Streuung der Probe. Diese Streuung lédsst sich dabei als interner Standard fiir
die Intensitdt des einfallenden Strahls nutzen, da die Streuung der Kapton-Fenster
nicht durch die Sorption beeinflusst werden sollte.

Der gestreute Strahl durchlauft anschlielend einen mit Helium gefiillten Bereich
(nicht eingezeichnet), um die Luftstreuung zu reduzieren und trifft danach auf einen
CCD-Flachendetektor. Ein typisches Detektorbild ist Grafik 3.1 zu sehen.

Zur Beobachtung der Sorption von Fluiden in den mesopordsen Materialien kann
ein Fluidreservoir tiber ein Dosierungssystem mit der Probenkammer verbunden
werden. Die Dosierung erfolgt dabei iiber Proportionalventile, die von Hand oder
iiber einen Messrechner gesteuert werden konnen. Zur Kontrolle des Drucks ist ei-
ne Druckmessdose in der Ndhe der Probe installiert. Die Temperatur der Proben-
kammer kann tber ein Peltier-Element eingestellt werden und wird iiblicherweise
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des Rontgenbeugungsexperiments am BESSY

so gewahlt, dass sie etwas niedriger als die Umgebungstemperatur liegt, damit das
Fluid in der Nédhe des Séttigungsdampfdrucks nur in der Probe und nicht in den
Zuleitungen kondensiert. Vor dem Beginn des Experiments wurde zudem durch Ab-
pumpen der Restluft in der Probenkammer sicher gestellt, dass kein Restgas mehr
vorhanden ist. In manchen Féllen wurde dies durch Ausheizen der Probe unterstiitzt.

Wiéhrend des Sorptionsexperiments wurde nun der Dampfdruck des Fluids durch
Offnen des Ventilsystems langsam erhéht und wihrenddessen die Spektren aufge-
nommen. Typische Messdauern waren dabei 30 bis 120 Sekunden pro Spektrum
und 1 bis 4 Stunden fiir eine Adsorption. Nach Beendigung der Adsorption wurde
die Desorption durch langsames Abpumpen des Fluids durchgefiihrt und wieder die
Spektren aufgenommen.

Die so ermittelten Streubilder wurden anschlieflend radial gemittelt (in 1D-Streu-
spektren iiberfiihrt). Diese sind dann der Ausgangspunkt fiir die Modellierung der
Streuung mit Hilfe von Formfaktorfits (s. Kapitel 4.1) und durch ein numerisches
Gittermodell (s. Kapitel 4.2). Zudem sind die aus diesen Daten berechneten integrier-
ten Intensitidten in Kapitel 4.3 zur Berechnung der Sorptionsisothermen verwendet
worden.
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3.2 1I: Selbstassemblierung von Tensiden
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Abbildung 3.2: Typische experimentelle Streukurve, aufgenommen von S. Jahnert
n [94]; eingezeichnet sind die verschiedenen Bereiche der diffusen
Streuung, sowie die Bragg-Peaks

In Grafik 3.2 ist eine typische Streukurve zu sehen. Hierbei sind die Bereiche der
Bragg-Streuung (grau), der diffusen Streuung auf dem Detektor (IT) und des Porod-
Fits (III) markiert. Der Bereich I stellt dabei eine Rechteckfunktion dar, die iibli-
cherweise die Streuung bei sehr kleinen ¢ hinreichend gut beschreibt [94].

3.2 1l: Selbstassemblierung von Tensiden

In diesem Experiment wurde die Selbstassemblierung von Tensiden (vgl. Kap. 2.3)
in mesopordosen Materialien untersucht. Durchgefiihrt wurde das Experiment am
Instrument D16 am Institute Laue-Langevin in Grenoble von T. Shin und Prof.
Findenegg in Kooperation mit Bruno Demé. Details zum Aufbau und zur Durchfiih-
rung sind in der Dissertation von T. Shin [48] und der Publikation [96] zu finden.

Zur Messung verschiedener Beladungen wurden SBA-Proben mit einer wéssrigen
Losung des Tensids benetzt. Die Menge des Tensids in der Lésung wurde dabei an
Hand einer zuvor bestimmten Sorptionsisotherme (s. Grafik 3.3) je nach dem ge-
wiinschten Fiillgrad eingestellt. Fir das Wasser der Losung wurde eine Mischung
von H20 und D-0O hergestellt, die die gleiche Streuldngendichte wie die Silikama-
trix von SBA-15 besa$ (s. Kap. 2.4.3).

In diesem Experiment wurden zwei Tenside verwendet, C12E5 (Dodekanpentae-
thylenglycol) und C19FEs5 (Dekanpentaethylenglycol), die sich allerdings nur durch
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3 Kurzbeschreibung der Experimente

g 1 , 4 4
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Abbildung 3.3: Sorptionsisotherme des Tensids in SBA-15; angegeben ist die aufge-
nommene Stoffmenge an Tensid in den Poren I' iiber der Tensidkon-

zentration C' in der wéssrigen Losung [96, 48]
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Abbildung 3.4: SANS-Spektren fiir das Tensid Ci2F5 in SBA-15 in Abhéngigkeit
von der Tensidbeladung; gemessen von T.Shin in [96]
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3.2 1I: Selbstassemblierung von Tensiden

die Linge der Alkangruppe unterscheiden. Fir diese beiden Tenside wurden dann
Kleinwinkelneutronenspektren aufgenommen. Dabei war experimentell zu beachten,
dass die Probenmengen auf Grund der Wechselwirkung der Neutronen mit der Pro-
be grofler sein mussten. Zudem ist die Breite des Neutronenstrahls deutlich grofler
als bei dem zuvor beschriebenen Rontgenbeugungsexperiment. Die hier aufgenom-
menen Spektren wurden dann radial gemittelt. Dazu sind beispielhaft in Grafik 3.4
die Spektren fiir das Tensid C12E5 aufgetragen.

Das Ziel dieses Experimentes war es nun, zu bestimmen welche Form die Tensi-
daggregate in der begrenzten Geometrie der Poren annehmen (vgl. Kap. 2.3) und
wie sich ihre rdumliche Anordnung mit der Tensidbeladung dndert. Grafik 3.5 zeigt
hierzu die verschiedenen moglichen Tensidaggregate in Abhéngigkeit von der Ten-
sidbeladung und der Wechselwirkung mit der Porenwand.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der verschiedenen Tensidaggregate im be-
netzenden und nicht-benetzenden Fall in Abhéngigkeit von der Ten-
sidbeladung

Welche Aggregate tatsdchlich gebildet werden, wird in dieser Arbeit in Kapitel
4.4 durch Analysieren und Anfitten der Neutronenstreudaten mit Modellfunktionen
untersucht und anschlieend interpretiert. Ein &hnliches Experiment mit dem glei-
chen Tensid (C12E5) aber invertierter Geometrie des Substrats (Silikananokugeln)
ist zum Vergleich in Referenz [70] zu finden.
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3 Kurzbeschreibung der Experimente

3.3 Ill: Gitterverformungen bei der Sorption

Der Aufbau dieses Experimentes entspricht dem aus Kapitel 3.1. Dieses in-situ Sorp-
tionsexperiment wurde von J. Prass durchgefithrt und ausgewertet. Die Details des
Experimentes und der Auswertung sind in den Referenzen [97, 68] und in seiner
Dissertation [47] zu finden, die zeitlich parallel zu dieser Arbeit entsteht.

Die Durchfithrung des Experiments entspricht ebenfalls der aus Kapitel 3.1. In der
Auswertung wurden jedoch speziell die Bragg-Peaks (Peakschwerpunkt und Peak-
breite) untersucht und deren Entwicklung in Abhéingigkeit vom Fluiddampfdruck
diskutiert. Aus dem Schwerpunkt der Bragg-Peaks lésst sich dabei die Gitterkonstan-
te des hexagonalen Porengitters berechnen. Diese &ndert sich wahrend der Sorption
des Fluids in einer nicht-monotonen Weise und abhéngig vom Fluid auch in variabler
Starke. Unter Zuhilfenahme der Gleichung;:

_ qnr(0)
qnk(p)

—1, (3.1)

kann dann aus dem Schwerpunkt der Peaks g (p) im Verhéaltnis zum Schwerpunkt
der Peaks bei der leeren Probe gpx(0) die relative Peakverschiebung berechnet wer-
den, wobei hk fiir die jeweiligen Miller-Indizes der Peaks stehen.

Intensitat [a.u.]

2.60 2.64 2.68 2.72 2.76

q [nm™]

Abbildung 3.6: (11)-Peak in einem in-situ Rontgenbeugungsexperiment bei der
Desorption von Wasser in MCM-41; gemessen von J. Prass in [68]

38



3.3 I1I: Gitterverformungen bei der Sorption

In Grafik 3.6 dazu ist beispielhaft der (11)-Peak bei der Desorption von Wasser
in MCM-41 fiir drei verschiedene Dampfdriicke aufgetragen: knapp unterhalb der
Kapillarkondensation (p/pg = 0.3), am Ende der Kapillarkondensation (p/py = 0.4)
und in der Nahe des ,Bulk“-Sattigungsdampfdrucks (p/pp = 0.95). Die Verschie-
bung des Peaks ist hier deutlich zu erkennen.

Diese Schwerpunktsverschiebung wird dabei als Verdnderung der Gitterkonstan-
te interpretiert. Dies ist dementsprechend mit einer Deformation des Porengitters
gleichzusetzen, so dass der Verlauf der relativen Peakverschiebung in Abhéngigkeit
vom Dampfdruck in dieser Arbeit als Deformationsisotherme definiert wird. Diese
Deformationsisotherme wird hier in den Kapiteln 5.1, 5.2 und 5.3 diskutiert und mit
verschiedenen Modellen und Simulationstechniken untersucht.
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4 Modellierung von in-situ
Sorptionsexperimenten

Der erste Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Modellierung von Streudaten
aus in-situ Sorptionsexperimenten. In Kapitel 4.1 wird dazu ein Formfaktormodell
vorgestellt, mit dem die Porenstruktur von SBA-15 ermittelt und die Anlagerung
von Dibrommethan in der Pore nachvollzogen werden soll. Aufbauend auf diesen
Ergebnissen wird anschliefend in Kapitel 4.2 ein Gittermodell eingefiihrt, das einen
ganzen SBA-Kristalliten représentiert und versucht die Vorgénge wéhrend der Sorp-
tion mit Hilfe einfacher Sorptionsmechanismen nachzustellen. Kapitel 4.3 beschreibt
dann eine Methode mit der die Sorptionsisotherme in einem in-situ Sorptionsexpe-
riment aus der integrierten Intensitdt berechnet werden kann. Abschliefend werden
in Kapitel 4.4 die verschiedenen Streubeitrige aus einem Neutronenstreuexperiment
diskutiert, bei dem der Einfluss der begrenzten Geometrie auf die Selbstassemblie-
rung von amphiphilen Molekiilen (Tensiden) in SBA-15 untersucht wird.

4.1 Sorption von Dibrommethan in SBA-15:
Formfaktormodell

In diesem Kapitel wird ein Formfaktormodell eingefiihrt, das die relativen Anderun-
gen der Peakhohen in einem in-situ Sorptionsexperiment von Dibrommethan (DBM)
in SBA-15 (s. Kap. 3.1) beschreiben soll. Dieses Modell basiert auf der Annahme,
dass die Dichte innerhalb der Pore zur Porenmitte hin kontinuierlich abnimmt und
sich auf der Porenoberfliche und in einer mikroporésen Korona das Fluid bei der
Adsorption anlagert und einen Film bildet. Die Entwicklung dieses Films und die
geometrischen Parameter der Pore sollen dann aus dem an die experimentellen Peak-
hohen gefitteten Formfaktormodell entnommen werden.

4.1.1 Ergebnisse des Sorptionsexperiments

Das Experiment und die Bestimmung der Peakflichen wurden von Susanne Jéhnert
und anderen am BESSY in Berlin-Adlershof durchgefiihrt [46]. Dabei wurde eine
Probe von SBA-15 iiber ein Ventilsystem mit gasformigem DBM versorgt und mit
Synchrotronstrahlung vermessen. Der Druck im System wurde dann variiert und
gleichzeitig das Beugungsbild auf einem CCD-Detektor aufgenommen (siehe auch
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4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

Experimentbeschreibung in Kapitel 3.1).

Aus den Beugungsbildern wurden anschlieffend die Streukurven durch radiale
Mittelung berechnet. Diese Streukurven wurden mit ¢? multipliziert und fiir jeden
Bragg-Peak der diffuse Untergrund bestimmt (vgl. auch Grafik 5.23(a) in Kap. 5.3).
Durch Anfitten der Peaks mit einer analytischen Funktion und Integration [46, 47]
konnten dann die Flachen der einzelnen Bragg-Peaks bestimmt werden. Exempla-
risch sind in den Grafik 4.1 die Peakflichen einiger ausgewdhlter Peaks {iber den
Dampfdruck aufgetragen.

Der zur Berechnung dieser integrierten Peakflichen verwendete Faktor ¢ lisst

sich dabei wie folgt begriinden. Die im Experiment gestreute Intensitdt wird durch
folgende Formel beschrieben [73, 98]:

I(q) = g - Ip(q). (4.1)

Peak 21,22, 30 & 31

Peak 10, 11 & 20 ° Peak 21

e Peak 10* . v  Peak 22

140 v Peak 11 & Peak 30
o Peak 20 1

120 1 6 LI ¢  Peak 31

100 A

80 A

60 1

40 4

Integrierte Intensitat / a.u.
w

20 1

Integrierte Intensitat / a.u.

(; 1 ‘0 2‘0 3‘0 4‘0 56 6‘0 70 (; 1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 56 6‘0 70
Dampfdruck / mbar Dampfdruck / mbar
Abbildung 4.1: Experimentell ermittelte Flachen der Bragg-Peaks in Abhéngigkeit

vom Dampfdruck; Peak 10 wurde der Ubersichtlichkeit halber mit
dem Faktor 0.2 skaliert

Dabei ist Iop(q) die zweidimensionale Streuintensitét in der Ebene senkrecht zur
Zylinderachse. Man erhélt hier also fiir die Berechnung der integrierten Intensitét
einen Faktor ¢. Die Streuintensitét in der Ebene ldsst sich dann analog zu Gleichung
2.13 aus Kapitel 2.4.1 formulieren, wobei der Formfaktor dann ebenfalls in zwei Di-
mensionen definiert ist. Fiir den im néchsten Abschnitt betrachteten Fall bedeutet
das, dass der 2D-Formfaktor durch eine Summe von Formfaktoren von Kreisscheiben
(s. Gl 2.12) gegeben ist. Weiterhin verteilt sich die 2D-Streuintensitit im rezipro-
ken Raum nicht wie in 3D auf Kugelschalen, sondern nur auf einem Kreisring, was
fiir die integrierte Intensitdt wieder einen Faktor ¢ mit sich bringt. Beide Faktoren
zusammengenommen ergeben dann den zuvor verwendeten Term ¢ (siehe auch [72]).
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4.1 Sorption von Dibrommethan in SBA-15: Formfaktormodell

Wie man in Grafik 4.1 sieht, verhalten sich die ersten Peaks gleich, d.h. sie stei-
gen zundchst an und fallen im hohen Druckbereich (Kapillarkondensation) stark ab.
Dieses Verhalten ist auf die Anderung des Kontrasts zuriickzufiihren (siehe Kapitel
2.4.4 und 4.3). Die Peaks hoherer Ordnung verhalten sich jedoch deutlich anders und
vor allem nicht gleich. Dies ist besonders am (21)-Peak zu sehen, da dieser wiahrend
des Experiments ein Minimum durchlduft. Dies deutet darauf hin, dass die Verlaufe
der hinteren Peaks in erster Linie nicht durch die Variation des Kontrasts durch die
Adsorption von DBM bedingt sind, sondern viel mehr stark durch den Formfaktor
beeinflusst werden.

4.1.2 Vorgangermodell

Das hier benutzte Formfaktormodell ist eine Weiterentwicklung des Modells von
Zickler et al. [13]. Damals wurden fiir den radialen Dichteverlauf in der Pore vier
Bereiche mit jeweils unterschiedlicher Dichte angenommen. Diese bezeichnen vom
Rand der Elementarzelle zur Porenmitte hin gesehen, den Bereich der Silikamatrix,
eine mikroporose Korona, den absorbierten Film und das leere Innere der Pore. Fiir
den radialen Dichteverlauf erhdlt man somit eine Funktion mit drei Stufen.

Dieser Verlauf wurde Fourier-transformiert, um den Formfaktor zu erhalten. Die-
ser bestand dann aus einer Summe von Besselfunktionen erster Ordnung, was dem
im Grundlagenkapitel 2.4.1 eingefithrten Formfaktor fiir Kreisscheiben entspricht.
Anschlieflend wurde diese Funktion an die Peakflachen gefittet, wobei die Dicke des
Films und die Dichte in der Korona als variable Parameter genutzt wurden. Das
Ergebnis dieses Fit konnte den Aufbau des Films und das Aulffiillen der mikroporo-
sen Korona bei kleinen Driicken gut beschreiben, jedoch wurde die Fitqualitdt mit
zunehmenden Druck deutlich schlechter.

Ein wichtiger Kritikpunkt an diesem Modell ist, dass die Uberginge zwischen den
einzelnen Dichtebereichen durch eine Stufe gegeben sind. Insbesondere von SBA-15
ist bekannt, dass es eine stark korrugierte Porenoberflache besitzt [2]. Dies motiviert
zusammen mit der mangelnden Fitqualitdt bei hoheren Driicken das im néchsten Ab-
schnitt eingefithrte Dichtegradientenmodell.

4.1.3 Dichtegradientenmodell

Der radiale Dichteverlauf der Pore wird in diesem Modell durch einen kleinen Be-
reich mit konstanter Dichte, gefolgt von einem Bereich mit linear abnehmender
Dichte, einem zweiten mit ebenfalls abfallender Dichte, jedoch anderer Steigung,
und einem leeren Bereich beschrieben. Begriindet wird dieser Ansatz durch die rau-
en und flieBenden Uberginge zwischen dichter Silikamatrix, mikroporéser Korona
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4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

Silikamatrix —

- Dichte +
Mikroporése o

Q
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Adsorbierter Y
Film
Rz Rl RO a/2

Abbildung 4.2: Schematische Porenstruktur in der Aufsicht (links) und im radialen
Dichteprofil (rechts)

und Fluidfilm. Wichtig fiir die Anwendbarkeit dieses Modells ist, dass in diesem
Experiment das Fluid wie die umgebende Silikamatrix behandelt werden kann, da
Dibrommethan (DBM, C'HyBry) nahezu die gleiche Elektronendichte wie Silika hat.
Das bedeutet, dass das adsorbierte Fluidvolumen durch den Vergleich der Dichte-
verldufe zwischen beladenem Zustand und der leeren Probe bestimmt werden kann.
Die nachfolgende Grafik (Abb. 4.2) zeigt die Porenstruktur und den radialen Dichte-
verlauf schematisch, wobei R, und p, die Radien bzw. die Dichte an den markanten
Punkten angegeben.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Dichten fiir die einzelnen Bereiche aufgelis-
tet:

Radius = | 0<r <Ry Ro<r<R Ri<r<Ry Ro<r<a/2
Dichte 0 pr—ke(Bi —71) po—Fki(Ro—r) 0

Dabei bezeichnen k; und ko die Steigungen der Geraden in den jeweiligen Berei-
chen. Sie sind wie folgt definiert:

Po— pP1 P1
kil = ——— bzw. kg = ———— 4.2
"TRo-R U TR R (4.2)

Damit lasst sich uber die Fourier-Transformation die Formfaktorfunktion der ein-
zelnen Teilbereiche bestimmen:

Ri+1 27
F(q):/ / exp (—igqrcos(0)) p(r)rdfdr (4.3)
i 0
Die Fourier-Transformation ist hier noch analytisch moéglich, was von immen-

sem Vorteil fiir den Fitvorgang ist. Man erhélt fiir die konstanten Anteile Bessel-
Funktionen erster Ordnung (/1 (z)) und fiir die linearen Bereiche Hypergeometrische
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4.1 Sorption von Dibrommethan in SBA-15: Formfaktormodell

Funktionen (,%5(y)). Zusammengesetzt wird die Formel recht lang, sie lisst sich je-
doch folgendermaflen abkiirzen:
Ji(qR;)R? R3
0 ai% + 37 0 bi 30V 150 (—2R2/4)
F(q) = : (4.4)
9 R? R3
Dabei bezeichnen a; und b; die Vorfaktoren, die sich aus dem Dichteverlauf erge-
ben. Dies sind:

apg = pP1 — klRl — pPo, a1 = k‘lRl — pP1 — kQRQ und as = kQRQ sowie (45)
b() = kl, b1 = kQ — k‘l und b2 = kQ (4.6)

Diese Formel kann dann an die experimentellen Daten gefittet werden. Dazu wird
die Funktion NMINIMIZE der Mathematiksoftware MATHEMATICA(©) genutzt,
um die Fehlerquadrate, d.h. der quadrierte Abstand zwischen experimentellem Wert
und dem Wert der Fitfunktion an dieser Stelle, zu minimieren. Dies geschieht suk-
zessive iiber den Algorithmus ,,Simulated Annealing® (deutsch: ,,Simuliertes Aushei-
len®).

4.1.4 Bestimmung der Parameter fiir die leere Probe

—— Fit
© Exp. Daten (leere Probe)

o
!

(o2}
!

N
!

Log[integrierte Intensitaet / a.u.]
N

o

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

o
o

q/nm'1

Abbildung 4.3: Formfaktorfit mit experimentellen Datenpunkten fiir die leere Probe
auf logarithmischer Skala

Um die Anzahl der freien Parameter fiir die nachfolgenden Fits zu reduzieren wird
der Formfaktor zunéchst an den Datensatz fiir die leere Probe gefittet. Dies geschieht
auf logarithmischer Skala, da die Flache des (10)-Peaks bis zu 90% der gesamten
Bragg-Streuung ausmachen kann und sich somit der Fit quasi nur an diesem Peak
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4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

orientieren wiirde. Durch die Logarithmierung wird dem entgegen gewirkt, wobei die
Reihenfolge der Peakhohen nicht verdndert wird. Dies sorgt dafiir, dass die kleinsten
Peaks immer noch das geringste Gewicht in diesem Fit haben. Dies ist sinnvoll, da
diese Peaks durch das experimentelle Rauschen auch deutlich fehlerbehafteter sind.
Dass auf Grund der Struktur des Formfaktors trotzdem noch eine zuséatzliche Ge-
wichtungsfunktion nétig sein kann, wird in einem spéteren Abschnitt gezeigt.

Die Formfaktorfunktion wird also an die Daten fiir die leere Probe gefittet, wobei
durch Parametervariation der Wert fiir Ry bestimmt wird. Die Gitterkonstante a
kann dabei aus den Peakpositionen leicht berechnen werden. Man erhélt fiir diese
beiden Werte Ry = 5.6nm und a/2 = 5.8nm, welche fiir alle weiteren Fits beibehal-
ten werden. Grafik 4.3 zeigt die experimentellen Datenpunkte mit dem Fit.

4.1.5 Bestimmung von R;

Fiir den Parameter Ry kann hier bereits ein Wert bestimmt werden, es ist jedoch
physikalisch sinnvoll, dass dieser Wert variabel bleibt, da durch die Anlagerung des
Fluids eine Glattung der Oberfliche zwischen Film und Pore zu erwarten ist. Lésst
man nun den Fit fiir alle Datensédtze durchlaufen, stellt man fest, dass der Verlauf
von R; stark mit dem von p; korreliert ist. Um die Stetigkeit der Entwicklung der
Parameter zu gewédhrleisten, wird daher fiir den Verlauf von R; angenommen, dass
sich dieser linear mit Druck &ndert.

Stellvertretend kann fiir den Druck auch der Index des jeweiligen Streuprofils ge-
wahlt werden, da zwischen der Aufnahme zweier Streuprofile im Experiment immer
der gleiche Zeitraum lag, in dem der Druck nahezu gleichméfig erhoht wurde. Da-
her werden die im ersten Durchlauf erhaltenen Ergebnisse fiir R; mit einer linearen
Funktion gefittet und diese fiir alle spéteren Fit genutzt. Sie lautet wie folgt:

R(n) = 4.89211nm — 0.00581084nm - n, (4.7)

wobei n fiir den Index des Datensatzes (n = {0,...,66}) steht.

4.1.6 Notwendigkeit einer Gewichtungsfunktion

Die Einfiihrung einer Gewichtungsfunktion ist iiblicherweise zu vermeiden, da der
Fit so gezielt in eine Richtung gelenkt wird. Dies sollte in jedem Fall physikalisch
begriindet werden kénnen. Hier wird eine Gewichtung bei einigen Datensétzen be-
notigt, da der Fit auf logarithmischer Skala stattfindet, was dazu fiihrt, dass wenn
Peaks verschwinden bzw. die Funktion auf Null absinkt, dies im Logarithmus zu
einem Wert von —oo fiithrt. Damit wird aber der Abstand zwischen dem Funktions-
wert und dem Datenpunkt sehr grof3, so dass der Fit hauptséchlich versucht diesen
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4.1 Sorption von Dibrommethan in SBA-15: Formfaktormodell

Wert zu erfiillen.

Exemplarisch lasst sich diese Problematik in Grafik 4.4(a) zeigen. Hier liegt der
(21)-Peak (q21 = 1.65nm 1) auf einer steilen Flanke des Formfaktors, d.h. eine kleine
Verschiebung des Formfaktors auf der x-Achse wiirde zu einer starken Erh6hung des
Fehlerquadrats (x?) fiihren. Dies wiirde von dem gewihlten Fitalgorithmus jedoch
vermieden werden, so dass sich der Fit hauptsichlich an diesem Peak ausrichten
wiirde.

Fiir diese Datensédtze wird dann einfach der zu niedrige Wert ignoriert und das
Fehlerquadrat renormiert, um die Vergleichbarkeit mit den anderen Ergebnissen zu
gewéahrleisten. Dies geschieht durch Multiplikation mit dem Faktor N/(N — 1), wo-
bei N fiir die Anzahl der Peaks steht. Im Allgemeinen musste dieser Vorgang aber
nur bei einer vernachléssigbaren Anzahl von Datensétzen durchgefithrt werden, so
dass hier nicht mehr ndher darauf eingegangen werden soll.

4.1.7 Fitvorgang

Da nun die nicht-variablen Eckdaten der Fitfunktion bestimmt wurden, kann der
eigentliche Fit ablaufen. Dabei sind die Parameter Ro, p; und ein multiplikativer
Parameter K frei. Der Parameter K ist hierbei notwendig, da nur mit relativen
Intensitdten gerechnet wird, weil die Absolutwerte nicht bekannt sind.

In Abbildung 4.4 sind die Fits mit den experimentellen Daten fiir drei verschie-
dene Driicke und zusétzlich die Entwicklung der gefitteten Funktionen dargestellt.
Man sieht, dass die Fitqualitdt sehr hoch ist, d.h. die Abweichungen von den experi-
mentellen Punkten sind sehr klein. In der Vergleichsgrafik ist zudem leicht zu sehen,
wie sich der Formfaktor mit der Adsorption von DBM &ndert.

Damit ist gezeigt, dass der Fit mit der hier gemachten Annahme fiir die Struk-
tur der Pore und somit des Formfaktors gut funktioniert. Wichtiger sind jedoch
die daraus ableitbaren Entwicklungen der einzelnen Parameter, die die eigentliche
physikalische Aussage iiber das System machen. Dazu sind in Abbildung 4.5 die Ent-
wicklungen der Parameter Ry, R, p; sowie das Fehlerquadrat y? aufgetragen. Dabei
ist zu beachten, dass der Verlauf von R; entsprechend Abschnitt 4.1.5 vorgegeben
wurde.

Deutlich ist bei sehr hohen Driicken zu erkennen, dass das Fehlerquadrat zu-
nimmt. Daher kénnen die zundchst unphysikalisch erscheinenden Entwicklungen
von Ry und p; hier auch auf ein Versagen der Fitfunktion zuriickgefiithrt werden.
Bei diesen Driicken findet die Kapillarkondensation statt, wodurch das Konzept des
adsorbierten Film, das fiir diesen Formfaktor benutzt wurde, nicht mehr gilt. An-
dererseits kann es dabei auch zu einer kurzfristigen Absenkung der Dichte kommen
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Abbildung 4.4: Gefittete Formfaktorfunktionen mit experimentellen Datenpunkten
auf logarithmischer Skala (a-c) und Vergleich der Formfaktoren (d)

[93]. Letztendlich kann hier also nicht entschieden werden, ob das Modell versagt,
oder die Fitresultate so doch richtig sind.

Interessant ist nun besonders das Verhalten von Ry und p1, da sie die Anlagerung
des Fluids beschreiben. Die Dichte p; steigt erst schnell an und dann kontinuierlich
bis zu einem Grenzwert. Dieser Grenzwert entspricht der Dichte der Silikamatrix,
was auf Grund der , Kontrast-matchenden* Dichte von DBM bedeutet, dass sdmtli-
che Mikroporositét der Korona gefiillt wird. Gleichzeitig sinkt der Wert von Ra, was
durch die Anlagerung eines Fluidfilm begriindet werden kann. Abbildung 4.6 fasst
diese Interpretation zusammen.
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Abbildung 4.5: Entwicklung der Parameter des Dichteverlauf sowie des Fehlerqua-
drats des Fits in Abhédngigkeit vom Druck

4.1.8 Berechnung der maximalen Filmdicke

Die Filmdicke vor der Porenkondensation ist leicht aus der Differenz des Parameters
Ry fur die leere Probe und dem Maximalwert dieses Parameters zu ermitteln. Man
erhélt hier einen Wert von 0.5nm. Dies entspricht nur etwas mehr als einer Monolage
von DBM (Radius eines DBM-Molekiils ~ 0.3nm, [93, 99]).

4.1.9 Berechnung des dquivalenten Radius

Aus den Daten der leeren Probe lassen sich wichtige Parameter des Materials be-
rechnen. Zu Vergleichszwecken kann zunachst der Radius bestimmt werden, der das
gleiche Porenvolumen erzeugt, wie der hier dargestellte Dichteverlauf. Dazu wer-
den die Fléachen, die durch die einzelnen Radien erzeugt werden, mit der Dichte
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Abbildung 4.6: Radialer Dichteverlauf fiir verschiedene Dampfdriicke

gewichtet. Dies fiihrt dann zu einer Summe tber ,Volumen“ die als Kegelstiimpfe
beschrieben werden kénnen. Als Formel erhéilt man:

2_Po—p1 R% + RoR1 + R} +ﬂ‘R%+R1R2+R§
Po 3 P0o 3
Das Ergebnis dieser Berechnung ist in der nichsten Tabelle gegen die Ergebnisse

des Vorldufermodells und die experimenteller Methoden angegeben. Die Vergleichs-
werte entstammen der Veroffentlichung [93].

R (4.8)

Dichtegradienten- Dreistufen- KJS- Dichtefunktional-
modell modell Methode theorie
Radius [nm] 4.48 4.51 4.45 4.07

Das Dichtegradientenmodell liefert also einen Wert, der konsistent mit dem Vor-
gangermodell und der KJS-Methode ist.

4.1.10 Berechnung der Porositat

Analog zum Radius lésst sich die Porositéat der SBA-15-Probe auch aus den Fitdaten
fiir die leere Probe berechnen:
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wobei Vi, fir das leere Volumen steht und Vg, fir das Volumen der Ele-
mentarzelle. Man erhélt dann eine Porositdt von 0.54, was im Vergleich zu unab-
héngigen Messmethoden, in diesem Fall einer Stickstoffsorption, deutlich zu niedrig
ist (P = 0.68, [93]). Damit bleibt ein Rest von 14% Porositét. Dieser Rest wird
einer ungeordneten Mikroporositét zugeschrieben, die vom Modell nicht erfasst wer-
den kann.

Dies liegt darin begriindet, dass zum einen das hier vorgestellte Modell durch sei-
ne radiale Symmetrie nur einen Teil der gesamten Elementarzelle abdecken kann.
Dadurch kann zusétzliche Porositét in den Wéanden existieren ohne dass dies die Er-
gebnisse des Formfaktormodells dndern wiirde. Zum anderen wurde angenommen,
dass pg der Dichte von Silika entspricht und keine Adsorption im Bereich zwischen
Ry und R; moglich ist. Zieht man jedoch in Betracht, dass die Wand auch in diesem
Bereich poros sein kann, dndern sich die Fitergebnisse nicht, da nur relative Dicht-
eunterschiede betrachtet werden kénnen.

Obwohl dies keinen Unterschied fiir das Modell macht, dndert sich dadurch die
gesamte Menge an aufgenommenem Fluid. Dabei wéchst die Dichte der Silikawand
durch die Adsorption von Fluid in den Mikroporen, wodurch die aus dem Fit ermit-
telte Dichte p1(p) zwar relativ zur Dichte pg(p) richtig ist, jedoch nicht zu po(0). Hier
miissen also alle Werte nach oben korrigiert werden. Die dafiir notwendige Methodik
ist den Referenzen [93, 94, 100] zu entnehmen.

4.1.11 Fazit

Das hier vorgestellte Formfaktormodell ist sehr gut in der Lage die Adsorption von
Dibrommethan in SBA-15 bis zur Kapillarkondensation zu beschreiben. Insbeson-
dere liefert es ein deutlich besseres Fehlerquadrat als sein Vorgidngermodell ohne
seine physikalische Bedeutung einzubifien. Zudem sind die ermittelten Parameter
mit denen des alten Modells und auch unabhéngigen Experimenten vergleichbar.

Allerdings trifft dies nicht fiir die Porositét zu, die nach diesem Modell zu klein ist
im Vergleich zu der aus einer Stickstoffsorption ermittelten. Dies ist darauf zuriickzu-
fithren, dass dieses Modell die vermutete Porositét der Silikawénde vernachléssigt.
Die Qualitdt des Modells und der Ergebnisse muss jedoch nicht in Frage gestellt
werden, da nur relative Dichten verwendet wurden. Vielmehr wird dadurch das in
Kapitel 4.2 beschriebene Gittermodell motiviert, welches einen ganzen Kristalliten
simuliert und somit auch die Mikroporositiat miteinbeziehen kann.
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4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

4.2 Sorption von Dibrommethan in SBA-15: Gittermodell

Im Kapitel 4.1 wurde gezeigt, wie mit Hilfe eines Formfaktormodells die Sorption
von Dibrommethan in SBA-15 beschrieben werden kann. Dabei kam es jedoch zu
einer quantitativen Diskrepanz zwischen experimentell bestimmter und der aus dem
Modell berechneten Porositat. Dies wurde durch zusétzliche Mikroporositat erklért
die das Modell nicht betrachtet.

Um diese Diskrepanz aufzuheben wird in diesem Kapitel ein Gittermodell vorge-
stellt welches die Struktur von SBA-15 und die Adsorption von DBM darin nachbil-
den soll. Zusétzlich werden einfache, heuristische Fiillmechanismen eingefiihrt, um
sowohl das Fiillen der Mikroporen als auch die Kapillarkondensation nachzustellen.

Ziel dieser Modellierung ist es, durch numerische Fourier-Transformation Streu-
kurven zu erzeugen, die mit den experimentellen vergleichbar sind. Insbesondere soll
die Entwicklung der diffusen und Bragg-Streuung mit steigendem Dampfdruck von
DBM reproduziert werden.

4.2.1 Aufbau des Porengitters

SBA-15 besteht aus langen, parallel angeordneten, zylindrischen Poren, die auf ei-
nem 2D-hexagonalen Gitter liegen. Dadurch ist es moglich statt eines 3D-Modells
nur ein zweidimensionales Modell zu nutzen, dass einen repriasentativen Ausschnitt
zeigt. Dies hat den Vorteil, dass ein ganzer Kristallit mit akzeptabler Auflésung dar-
gestellt werden kann, was in 3D sehr hohe Anforderungen an die Computerhardware
stellen wiirde. Dabei muss jedoch die unterschiedliche Dimensionalitit von Experi-
ment und Modell an den entsprechenden Stellen beriicksichtigt werden. Genauer
gesagt heisst das, dass zur Berechnung der integrierten Intensitdt in Abschnitt 4.2.9
in diesem Modell die radial gemittelte Streukurve nur mit einem Faktor von ¢ mul-
tipliziert werden muss, da sich die gestreute Intensitdt im zweidimensionalen Fall
nur auf Kreisringen im reziproken Raum verteilt.

Der Kristallit wird dann durch eine zweidimensionale Matrix (oder Bitmap) mit
7806 mal 7806 Eintragen reprasentiert. Die Eintrdge stellen dabei die relative lo-
kale Dichte dar und kénnen Werte zwischen 0 und 1 annehmen. In diesem Kapitel
kann dieses Intervall jedoch wegen des Kontrast-matchenden Fluids (DBM) auf zwei
Werte eingeschrankt werden, namlich 0 (Fluid/Silikamatrix) und 1 (unbesetzt bzw.
Vakuum).

Zum Aufbau des Gitters werden zunéchst die Mittelpunkte der Mesoporen be-
stimmt und auf dem Gitter vermerkt. Um das Modell realistischer zu machen wird
hier nun eine Verschmierung der Mittelpunkte eingefithrt, in dem eine zuféllige,
gauflverteilte Abweichung addiert wird. Dies stort die Fernordnung des Systems ein
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wenig und kann dementsprechend auch durch einen Debye-Waller-Faktor [99] be-
schrieben werden. Diese Storung ist durch Fehler bei der Herstellung des Materials
zu begriinden.

4.2.2 Setzen der Mesoporen

Im Kapitel iiber das Formfaktormodell (Kap. 4.1) fiir dieses System wurde erlautert,
dass die Oberfliche der Poren eine ausgepriagte Rauigkeit besitzt. Dementsprechend
sollen die hier angelegten Mesoporen dieser Forderung geniigen, wofiir die Ergebnisse
des Formfaktormodells fiir die leere Probe verwendet werden sollen. Dazu wird der
gefittete Dichteverlauf in eine Funktion iberfiihrt, die eine Wahrscheinlichkeit fiir ein
schwarzes Pixel (P;) in Abhéngigkeit vom Abstand zum Porenmittelpunkte angibt:

Pi(r)y=1- M (4.10)
Po
Damit erhélt man in der Mitte der Pore, wo die Dichte 0 ist, eine Wahrschein-
lichkeit von 1 fiir schwarze Pixel und am Rand der Pore (p(a/2) = po) eine Wahr-
scheinlichkeit von 0. Abbildung 4.7 zeigt eine Mesopore, die nach dieser Vorschrift
erzeugt wurde.

Abbildung 4.7: Beispiel einer Mesopore

Die Mesoporen unterliegen zudem einer Groflenverteilung, die aus der Sorptions-
isotherme ermittelt werden kann. Aus der Kelvin-Gleichung ist bekannt, dass der
Druck, bei dem die Kapillarkondensation stattfindet vom Radius der Pore abhéngt.
Waéren also alle Poren gleich grofl, miissten sie auch beim gleichen Druck konden-
sieren. Dies ist aber nicht der Fall, weswegen man aus der Breite des Druckbereichs
der Kapillarkondensation (0.51 < p/py < 0.58 in Grafik 4.8) tiber eine modifizierte
Version der Kelvin-Gleichung;:
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Abbildung 4.8: Gravimetrisch bestimmte Desorptionsisotherme (gemessen von S.
Jahnert in [100]) zusammen mit dem Fit nach Gleichung 4.16 (links)
und berechnete PorengroBenverteilung nach Gleichung 4.11 (rechts)
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P(R) = —— 411
)= m) .
die Groflenverteilung der Poren P(R*) ableiten kann. Hierbei ist A eine Normie-

rungskonstante, die das Integral {iber die Verteilung auf 1 normiert.

Zu diesem Zweck wird zunéchst eine gravimetrisch ermittelte Sorptionsisotherme
mit der in Gleichung 4.16 beschriebenen empirischen Funktion gefittet (s. Grafik
4.8(a)). Dabei wird der Desorptionsast verwendet, da der Adsorptionsast einen me-
tastabilen Zustand darstellt und dementsprechend die Breite der Kapillarkondensa-
tion nicht allein auf die Porengréfenverteilung zuriickzufiihren ist (s. Kap. 2.1.1).
Die Ableitung der Fitfunktion ist dabei im Bereich der Kapillarkondensation direkt
mit der Porengrofienverteilung P(R*) verkniipft, wenn man den Druck mit Hilfe der
Kelvin-Gleichung in den Porenradius tiberfiihrt (vgl. [52, 66]). Die so erhaltene Po-
rengrofenverteilung ist in Grafik 4.8(b) dargestellt.

Im Programm ist dann diese Verteilung hinterlegt und es werden normalverteil-
te Porenradien erzeugt. Dann wird zu jedem Porenradius eine weitere Zufallszahl
zwischen 0 und 1 erstellt und tberpriift, ob diese kleiner oder gleich der Wahr-
scheinlichkeit fiir den gerade betrachteten Porenradius ist. Wenn das der Fall ist
wird eine Mesopore mit dem entsprechenden Radius erzeugt. Dies setzt sich fort bis
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alle Mesoporen angelegt sind.

4.2.3 Zusatzliche Mikroporen

Das Formfaktormodell lieferte eine Po-
rositat, die deutlich kleiner war als
die die durch eine unabhéngige Stick-

stoffsorption bestimmt wurde. Dies ;
wurde zusétzlicher Mikroporositit zu- 121 g(r) Po
geschrieben, die vom Formfaktormo- —— " Pl
dell nicht betrachtet werden konn- YTTTTN

te. Diese zusétzlichen Mikroporen sol- 05 | N\

len nun in diesem Modell mit aufge- \

nommen werden. Sie werden der Ein- 06 1 \

fachheit halber als kreisformig ange- \

nommen und zufillig auf dem Git- 0.4 \\

ter verteilt. Dabei gilt auch hier ei- \

ne Groflenverteilung, die als unte- 0.2 1 \
re Grenze einen Wert von 4 Pi- \
xeln (0.3nm) hat, was dem Radius 001 ‘ ‘ ‘ ‘ 7
von DBM entspricht [99, 101]. Somit 00 02 04 06 08 1.0
wird gewéhrleistet, dass die Mikropo- rir

0
ren auch groB genug sind, um fiber-

haupt ein Fluidmolekiil aufnehmen zu Abbildung 4.9: Wahrscheinlichkeit fiir

koénnen. schwarze Pixel Pys(r)

und Verlauf der relativen

Die obere Grenze wurde an Hand der Dichte p(r)/pp in Ab-

Streuung im Vergleich zum Experiment hangigkeit vom Abstand

ermittelt und betragt 6 Pixel. Zudem ist zum  Mittelpunkt der
davon auszugehen, dass auch die Mikro- Mikropore

poren eine raue Oberfliche haben. Da-
her soll fiir sie dieser einfache Dichteverlauf (Wahrscheinlichkeit fur schwarze Pixel)
gelten:

Pys(r)y=1 (r<mro/3), (4.12)
1 37”2;07“0 (ro/3 < 1 < 70). (4.13)

Die Anzahl der Mikroporen bzw. ihr Volumenanteil am Gesamtvolumen ist dann
ein wichtiger Anpassungsparameter. Da die Mikroporen auf Grund ihrer ungeordne-
ten Lage in den Porenwénden fast ausschliellich diffuse Streuung erzeugen, kann aus
dem Verhéltnis von diffuser zu Bragg-Streuung der Anteil der Mikroporen bestimmt
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werden bzw. der Volumenanteil der Mikroporen variiert werden bis das gleiche Ver-
héltnis erreicht wird. Letzteres wird hier angestrebt und ist in Abschnitt 4.2.6 be-
schrieben.

Abbildung 4.10 zeigt links und rechts jeweils den gleichen Ausschnitt des Git-
termodells. Dabei sind auf der linken Seite nur die Mesoporen nach der oben be-
schriebenen Vorschrift gesetzt worden. Hier sind auch die Auswirkungen der beiden
Unordnungsfaktoren, Verteilung der Mittelpunkte und Porengréflenverteilung, gut
zu erkennen.

In der rechten Grafik sind zusétzliche Mikroporen eingebracht worden. Man er-
kennt hier welche Aggregationen von Mikroporen durch das zuféllige Verteilen der
Mikroporen auftreten kénnen. Zum einen kénnen Mikroporen die Mesoporen schnei-
den oder beriihren, aber auch einander iiberlappen, wodurch Kanéle zwischen den
Mesoporen entstehen kénnen. Dies ist durchaus realistisch, da von SBA-15 stabile
Kohlenstoffnegative erzeugt werden kénnen [102], was auf eine Interkonnektivitét
der Mesoporen hinweist.

(a) Mesoporen mit mikroporoser Korona (b) mit zusitzlichen Mikroporen

Abbildung 4.10: Ausschnitt des Gittermodells, mit den Mesoporen auf einem hexa-
gonalen Gitter und zusétzlicher Mikroporésitét (rechts)

Wie man aber ebenfalls an der Grafik erkennen kann, kénnen durch diese Me-
thodik auch isolierte Bereiche von weiflen oder schwarzen Pixeln entstehen. Dies ist
an sich unphysikalisch, da isolierte weifle Bereiche Regionen darstellen wiirden, die
mechanisch instabil wéren, wiahrend isolierte schwarze fiir unzugéngliche Porositét
stehen wiirden. Bedenkt man jedoch, dass sich der Kristallit in der Realitdt in drei
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Dimensionen erstreckt, kann angenommen werden, dass die isolierten Bereiche iiber
die dritte Dimension verkniipft sind. Dennoch soll im néchsten Abschnitt die Zu-
ganglichkeit der Porositat in 2D getestet werden.

4.2.4 Zuganglichkeit der Mikroporen

Um die Zugénglichkeit der Mikroporen zu priifen wird ein einfacher Algorithmus ein-
gesetzt. Da die Mesoporen offensichtlich im Experiment Fluid aufnehmen kénnen,
sind sie also iiber die Oberflache des Kristalliten fiir das Fluid erreichbar. Dement-
sprechend wird zunéchst der Mittelpunkt jeder Mesopore als zugéinglich markiert
und von da aus jeder direkte freie Nachbar (schwarze Pixel) ebenfalls als zugéng-
lich markiert. Von jedem dieser Nachbarn ausgehend werden iterativ alle weiteren
Nachbarn gepriift bis der Algorithmus keine weiteren freien erreichbaren Pixel mehr
findet. Ergédnzend werden auch alle Pixel als erreichbar markiert, die direkt oder
iiber Nachbarn mit der Oberfliche, d.h. dem Ende des Gitters, verbunden sind.

(a) Normaler Algorithmus zum Setzen der Mikro-(b) Algorithmus der zum Clustern der Mikropo-
poren ren fihrt

Abbildung 4.11: Ausschnitt des Gittermodells; rot markiert sind die nicht {iber die
Mesoporen zuganglichen Pixel

In Abbildung 4.11 (links) sind nun alle nicht erreichbaren Pixel rot markiert. Man
findet hierbei einen Wert von 14% nicht erreichbarer Mikroporen, was in diesem
Beispiel einem Anteil von etwa 3% Gesamtporositiat entspricht. Dieser Betrag lasst
sich durchaus halbieren, wenn man den Algorithmus zum Setzen der Mikroporen
leicht abéndert.
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Dazu wird ein Drittel der Mikroporen zufillig gesetzt und fiir die restlichen Posi-
tionen bevorzugt, die nah bei einer bestehenden Mikropore liegen. Dies sollte dazu
fiihren, dass sich ,,Cluster” von Mikroporen bilden, die auf Grund ihrer Gréfe leich-
ter die Konnektivitdt der Mesoporen herstellen. Hierzu werden zuféllige Positionen
erzeugt und der kleinste Abstand zu allen Mikroporen berechnet. Die Wahrschein-
lichkeit, dass eine Position akzeptiert wird, wird dann {iber diesen Abstand geregelt.

Wichtig hierbei ist, dass durch die ersten zufillig gesetzten Mikroporen, alle Mi-
kroporen immer noch ungeordnet verteilt sind und somit keine zusétzliche Bragg-
Streuung erzeugen. Auch der Anteil der diffusen Streuung bleibt erhalten, da sich
der Volumenanteil der Mikroporen nicht dndert. Dieser Algorithmus erzeugt jedoch
groflere Cluster, wodurch sich die Form der Streukurve, insbesondere der g-Bereich
auf dem die diffuse Streuung auftritt, &ndert. Grafik 4.11 (rechts) zeigt einen Git-
terausschnitt, der mit diesem Algorithmus erstellt wurde, wobei die unzugénglichen
Pixel wieder rot markiert wurden.

Da der Anteil der unzugénglichen Mikroporen aber schon beim normalen Algorith-
mus recht klein war, kann man davon ausgehen, dass dieser Anteil in 3D verschwin-
dend gering sein wird. Zudem wird die diffuse Streuung von diesem Algorithmus
bereits gut beschrieben.

4.2.5 Fourier-Transformation und Erzeugung von Streukurven

Um das Modell mit dem Experiment vergleichen zu kénnen werden Streukurven
benétigt, wie sie das Experiment liefert. Da in Rontgenbeugungsexperimenten prin-
zipiell nichts anderes als die quadrierte Fourier-Transformierte der Elektronendich-
teverteilung gemessen wird [73], kann dies auch in der Simulation nachgeahmt
werden. Dazu wird die diskrete Fourier-Transformierte des Gitters mit Hilfe der
»schnellen Fourier-Transformation“ erstellt. Der Code hierfiir ist frei verfiigbar und
in der C-Programmbibliothek ,FFTW* [103] enthalten. Die Werte des Fourier-
transformierten Gitters werden dann quadriert und umsortiert. Dieser Schritt ist
notig, da die verwendete Bibliotheksfunktion die kleinste Frequenz, also den kleins-
ten g-Wert, dem Index (0,0) zuordnet. Dieser Wert entspricht aber im Experiment
dem ungebeugten Strahl, der somit in der Mitte des Detektors liegen sollte.

Anschlielend werden die Gitterwerte nach ihrem Abstand zum Zentrum der Ma-
trix in eine eindimensionale Liste {iberfithrt. Dabei wird iber Eintrige, die zum
gleichen Listenplatz gehoren summiert. Man erhalt somit direkt die integrierte In-
tensitdt in zwei Dimensionen.

An dieser Stelle soll auch auf die Gréfle des Gitters eingegangen werden. Das Git-
ter muss grof} genug sein, um eine realistische Anzahl an Poren (so viel wie auf einem
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Kristalliten) darzustellen. Dadurch werden zum einen Randeffekte unterdriickt und
die Peaks durch die entsprechend hohe Anzahl von Gitterperioden schérfer. Ande-
rerseits muss das Gitter aber pro Elementarzelle geniigend Pixel besitzen, um die
feinen Details iberhaupt darstellen zu kénnen. Das bedeutet, eine hohe Auflésung
und ein realistisch grofler Kristallit benttigen beide eine sehr grofie Anzahl an Pixeln.

Die GroBle der Simulation wird durch den verfiigbaren Arbeitsspeicher beschrankt.
Die hier benutzte Matrix belegt allein bereits (7806)2 * 8 byte = 500M B. Bei der
Fourier-Transformation verdoppelt sich dieser Wert noch einmal, da komplexe Zah-
len auftreten. Es ist auch nicht unbedingt sinnvoll die Matrix noch grofier anzulegen,
weil die dargestellte Linge im Realraum mit der im Fourierraum iiber ¢ o< ! korre-
liert. Das bedeutet, wenn noch mehr Poren dargestellt werden, dass der erste Peak
bei sehr kleinen Abstdnden zum Mittelpunkt der Fourier-transformierten Matrix
auftritt und somit sehr schmal wird. Dies macht aber die Bestimmung der Peakfl&-
che schwierig. Andererseits kénnte man noch die Auflésung erhéhen, was aber bei
der Darstellung von sub-Angstrom Details physikalisch wenig sinnvoll erscheint.

4.2.6 Bestimmung des Volumenanteils der zusatzlichen Mikroporen

Streukurven Integrierte Intensitat
T 10000 Ty
—— Normal
—— Normal
Untergrund abgezogen .
’ S 8000 - Untergrund abgezogen

30 4 | 2
2 \‘ =
o ‘ S 1
= A ® 6000 - |
= L, @
T 204 1 g
g \ g
£ \ 2 4000 A
= \ 2

10 4 \ =

L 2 2000
01 : ; ‘ ‘ : 0 4 : : : : ‘
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
q/ pier'1 q/ pixel'1

Abbildung 4.12: Einfluss des Untergrundabzugs auf die Berechnung der integrierten
Intensitét

Aus der experimentellen Streukurve der leeren Probe lisst sich {iber die Integrati-
on iiber I-¢? die integrierte Intensitéit bestimmen. Diese kann dann unterteilt werden
in einen Bragg-Anteil, der durch die Peakflichen gegeben ist, und die diffuse Streu-
ung, die sich aus der Differenz von Gesamtstreuung und Bragg-Streuung ergibt. Der
Anteil der diffusen Streuung, der auflerhalb des Detektors liegen wiirde, wird dabei
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fiir kleine ¢ iiber ein Rechteck und fiir grofle q iiber einen Porod-Fit beschrieben.
Dies wurde von S. Jahnert durchgefithrt und ist in den beiden Veroéffentlichungen zu
diesem Thema [93, 99] erldutert.

Das Verhéltnis der Bragg-Streuung zur diffusen Streuung im Experiment betrigt
dabei 0.722 fiir die leere Probe. Dieses Verhéltnis soll nun in der Simulation repro-
duziert werden, indem der Volumenanteil an Mikroporen sukzessiv erhoht wird, bis
der passende Wert erreicht wird. Dabei ist zu beachten, dass auf Grund des Un-
terschieds in der Dimensionalitat die integrierte Intensitdt durch Integration {iber ¢
bestimmt wird. Alternativ kann auch direkt radial summiert werden.

Von der simulierten Streukurve muss vor der Integration ein kleiner konstanter
Untergrund abgezogen werden, damit die integrierte Intensitét bei grofien ¢ auch
physikalisch sinnvoll gegen 0 strebt. Ein Porod-F'it ist hier nicht n6tig, da die Fourier-
transformierte Matrix einen etwa 10mal grofleren Bereich des Fourierraums abdeckt
als der Detektor im Experiment. Ebenso stellt die Matrix auch den Bereich sehr
kleiner g-Werte dar, so dass hier auch keine Extrapolation nétig ist. Der Wert fiir
q = 0 wird jedoch ignoriert, da im Experiment hier der Beamstop den ungebeugten
Strahl blockieren wiirde. In Grafik 4.12 sind die Streukurven (links) und die mit ¢
multiplizierte Intensitit (rechts) jeweils mit und ohne Untergrundabzug zu sehen.
Dabei wird deutlich, dass auch in der Simulation der Untergrundabzug noétig ist, da
die Intensitéit sonst bei grofien ¢ wieder ansteigen wiirde.

Fiir die Peaks wird nun ein linearer Untergrund angenommen und die Peakfliche
bestimmt. Die Gesamtfliche abziiglich der Peakflichen stellt dann die diffuse Streu-
ung dar.

Erhoht man den Volumenanteil der Mikroporen bis das Verhéltnis von Bragg
zu diffuser Streuung dem experimentellen Verhéltnis entspricht (exp.: 0.720, sim.:
0.722), erreicht man einen Volumenanteil von 0.19 der zusétzlichen Mikroporen. Auf
Grund des Dimensionalitdtsunterschiedes muss dieser Wert jedoch korrigiert werden.
Dabei wird angenommen, dass die Mikroporen in drei Dimensionen Kugeln sein
sollen, wéhrend sie in 2D durch ihre kreisformige Querschnittsflache représentiert
werden. Dadurch nehmen die in 2D angelegten Mikroporen in 3D weniger Raum
ein. Der Volumenanteil der Mesoporen hingegen ist auf Grund ihrer Zylinderform
in 2D genauso grofl wie in 3D. Daraus lésst sich eine Formel ableiten mit der der
korrespondierende Volumenanteil der Mikroporen berechnet werden kann [99]:

3/2

2D

P30 = M (4.14)
e (1 - (I)Meso)l/2

Betrachtet man diese Formel genauer, siecht man, dass der Volumenanteil der Mi-
kroporen dem Flachenanteil zuziiglich eines Korrekturfaktors entspricht. Dieser Kor-
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rekturfaktor (\/ 2D, /(1 — ®preso)) beschreibt dabei das Verhéltnis des Mikropo-
renanteils zum Wandanteil in der dritten Dimension.

Fiir die hier untersuchte Probe erhélt man mit ® /.5, = 0.554 (aus dem Formfak-
tormodell, s. Kap. 4.1) einen Volumenanteil von 0.124 der zusétzlichen Mikroporen.
Die Gesamtporositdt betragt dann 0.680, was sehr gut mit dem Wert von 0.686
tibereinstimmt, der tiber eine Stickstoffsorption bestimmt wurde [93].

Da die integrierte Intensitdt nur vom Elektronendichteunterschied und den jewei-
ligen Volumenanteilen der einzelnen Phasen abhéingt, ist dieses Ergebnis auch zu
erwarten. Die Bragg-Streuung kommt fast ausschliefllich von den Mesoporen deren
Volumenanteil aus dem Formfaktormodell bekannt ist. Diese erzeugen durch ihre
raue Oberfliche und Korona auch einen Anteil der diffusen Streuung. Die restliche
diffuse Streuung muss dementsprechend von weiteren ungeordneten Poren, den Mi-
kroporen, stammen. Das Modell liefert den korrekten Anteil an zusitzlicher diffuser
Streuung, wenn der vom Formfaktormodell nicht beriicksichtigte Anteil an Mikro-
poren hinzugefiigt wird. Theorie und Modell sind also miteinander konsistent.

Daher soll das Verhéltnis von Bragg und diffuser Streuung im néchsten Abschnitt
nicht nur fiir die leere Probe, sondern iiber den ganzen Druckbereich erfolgen. Dazu
miissen jedoch zunachst Mechanismen zur Fiillung der Meso- und Mikroporen ein-
gefithrt werden.

4.2.7 Fullmechanismen

Zur Fillung der Porositat in diesem Modell werden zwei verschiedene Mechanismen
bendtigt. Zum einen gilt fiir die Mesoporen die Kelvin-Gleichung, da im Experiment
deutlich die Kapillarkondensation zu beobachten ist. Zum anderen beschreibt das
Formfaktormodell die Anlagerung eines Films an die Porenoberflache und das Auf-
fiillen der mikroporésen Korona, in der die Kelvin-Gleichung auf Grund der geringen
Grofle und unregelméaBigen Form der Mikroporen nicht gelten kann [51].

Fiir den kontinuierlichen Prozess der Anlagerung von Fluid an die Porenoberflache
und in die mikroporése Korona soll hier ein einfaches heuristisches Modell eingefiihrt
werden. Generell ist es auch moglich, die Positionen an denen sich das Fluid anla-
gert durch einen Monte-Carlo-Algorithmus zur Minimierung der Gesamtenergie des
Systems zu beschreiben (z.B. ,KRT-Lattice gas model®, [104]). Dies wére jedoch
deutlich tiber dem Anspruch dieses Modells, die Streuung zu beschreiben.

Der verwendete Algorithmus konvertiert dabei schwarze Pixel zu weiflen, wobei
das betrachtete Pixel zufillig ausgesucht wird und mit einer Wahrscheinlichkeit kon-
vertiert wird, die von der Anzahl der weiflen Pixel in seiner Nachbarschaft bestimmt
wird:
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i+c j+c

P1—=0);=1- > > 2C+1 (4.15)

azcbyc

Damit ist die Wahrscheinlichkeit fiir ein neues weifles Pixel sehr hoch in der mi-
kropordsen Korona und an der Oberfliche der Mesoporen, da hier nur sehr kleine
Bereiche schwarzer Pixel auftauchen. In der Mitte der Mesoporen ist die Wahr-
scheinlichkeit realistischerweise 0. Der Parameter ¢ beschreibt hierbei die Grofie der
Nachbarschaft, die fiir das betrachtete Pixel gilt. Mit ¢ = 1 lduft der Algorithmus
ahnlich wie das KRT-Modell [104] fiir ein benetzendes Fluid ab.

O Gravimetrisch
empirischer Fit

0.8

0.6

0.4

Vads(p/po) / Vads,max

0.2

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

p/p,

Abbildung 4.13: Gravimetrisch bestimmte Adsorptionsisotherme (gemessen von S.
Jahnert in [100]) zusammen mit dem Fit nach Gleichung 4.16

Die Konvertierung der Pixel wird dabei so lange fortgesetzt, bis zu einem ge-
wiinschten Druck der passende Volumenanteil (bzw. Menge an Fluid) adsorbiert
wurde. Dieser Volumenanteil kann dabei aus einer Sorptionsisotherme ermittelt wer-
den, in dem die Isotherme mit einer geeigneten Funktion angefittet wird. Der Fit ist
dabei notwendig, um zu jedem Druck den Volumenanteil berechnen zu kénnen. Hier
wurde dazu eine gravimetrisch bestimmte Isotherme herangezogen und mit dieser
empirisch begriindeten Formel angefittet:
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Abbildung 4.14: Wirkungsweise des Algorithmus zur Konvertierung einzelner Pixel
auf dem Gitter; links: leere Probe, rechts: kurz vor der Kapillarkon-
densation

P
.
®

- & 4
Abbildung 4.15: Wirkungsweise des Algorithmus zum Auffiillen der Mesoporen nach

der Kelvin-Gleichung; links: leere Probe, rechts: in der Mitte der
Kapillarkondensation

Vads (p/ pO)

Vads ,mazx

—a+b-+/(p/po) + - (n/po) +d- <tanh ((p/pof)—e) + 1) . (416)

Dabei stehen die Faktoren a bis f fiir variable Fitparameter und p/py fiir den rela-
tiven Druck. Die Wurzelfunktion ahmt hierbei den Verlauf bei kleinen Driicken nach,
wahrend die Tanh-Funktion sehr gut den Bereich der Kapillarkondensation wieder-
gibt. In Grafik 4.13 ist dazu die gravimetrische Adsorptionsisotherme zusammen
mit dem Fit nach GI. 4.16 zu sehen. Dabei wurde der Adsorptionsast der Isotherme
gewahlt, weil das in diesem Kapitel beschriebene Gittermodell eben die Adsorption
von DBM beschreibt. Der Desorptionsast der gleichen Isotherme wurde zuvor in
Abschnitt 4.2.2 zur Berechnung der Porengréflenverteilung genutzt.

Man erhélt damit eine Funktion die fiir das Modell die Menge an neuen weiflen Pi-
xeln, d.h. das relative adsorbierte Fluidvolumen, mit dem relativen Druck verkniipft.

In Grafik 4.14 ist beispielhaft fiir einen kleinen Bereich des Gitters die Verén-
derung durch die Anlagerung von Fluid, d.h. weiflen Pixeln, zu sehen. Das rechte
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Bild zeigt dabei den Zustand kurz vor der Kapillarkondensation. Man erkennt hier
deutlich, dass die Mesoporen etwas kleiner geworden sind (Filmbildung) und dass
die Mikroporen gréfitenteils gefiillt sind.

Dabei ist zu beachten, dass durch den hier gewédhlten Algorithmus Filmbildung
und Koronaauffiilllung gleichzeitig ablaufen, d.h. der Algorithmus verteilt die ge-
wiinschte Anzahl weifler Pixel (Fluidvolumenanteil) in die Korona und an den Rand
der Pore. Hierbei wird auf Grund der Mikroporengrofie das Fiillen der Mikroporen
im Mittel bevorzugt, jedoch kénnen zum Teil sehr kleine Bereiche schwarzer Pixel
in der Korona auch nach der Kapillarkondensation verbleiben, da der Algorithmus
die Position, an der gepriift wird, ob ein neues weifles Pixel gesetzt werden kann,
zufillig auswihlt. Diese Bereiche sind also durch ein leichtes Ungleichgewicht zwi-
schen Filmbildung und Koronaaufiillung bedingt.

Zur Beschreibung der Kapillarkondensation wird die Kelvin-Gleichung herange-
zogen. Dabei wird fiir alle Mesoporen gepriift, ob ihr Radius kleiner als der kritische
Radius aus der Kelvin-Gleichung zu diesem Druck ist. Dadurch, dass die Mesoporen
eine raue Oberfliche haben, ist es schwierig diesen Radius zu bestimmen. Daher wer-
den zunéchst alle schwarzen Pixel innerhalb eines ,,Cut-Off“-Radius gezahlt. Dieser
,Cut-Off“-Radius entspricht dabei dem Radius Ry im Formfaktormodell, also dem
Bereich der mikroporésen Korona. Anschlieend wird ermittelt welchen Radius ein
Kreis mit der gleichen Anzahl an schwarzen Pixeln hétte und dieser Wert als effek-
tiver Radius der Mesopore angenommen.

Unterschreitet nun dieser Radius den kritischen Radius, ,kondensiert* die Pore,
d.h. alle Pixel der Pore werden auf einmal weifl gesetzt. Diese Uberpriifung findet
in regelméafigen Abstédnden statt, wihrend der oben beschriebene Algorithmus fiir
die Fluidanlagerung lauft, da der kritische Radius auch durch das Filmwachstum er-
reicht werden kann. Abbildung 4.15 zeigt den gleichen Ausschnitt des Gitters fiir die
leere Probe (links) und einen Druck in der Mitte der Kapillarkondensation (rechts).
Wie man sieht, sind im rechten Bild schon einige Mesoporen kondensiert, andere
jedoch nicht, wahrend die Mikroporen fast vollstédndig gefiillt sind.

4.2.8 Vergleich der Streukurven

Es sollen nun die simulierten Streukurven fiir verschiedene Driicke mit den experi-
mentellen verglichen werden. Dazu ist es notwendig der g-Skala, die bisher in inver-
sen Pixeln angegeben war, eine vergleichbare Einheit zuzuweisen. Dies kann iiber
die Formel fiir die Position des (10)-Peaks erfolgen:

_ 4
fho—d\/g,

wobei d fir die Gitterkonstante steht. Zusatzlich wurde die simulierte Streukurve

(4.17)
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bereits mit dem Faktor ¢ (s. Abschnitt 4.2.1) und die experimentelle wie zuvor (s.

Kap.

4.1) mit dem Faktor ¢? multipliziert.

Abbildung 4.16 zeigt dazu die so modifizierten experimentellen und simulierten
Streukurven [99] fiir vier verschiedene Relativdriicke (leere Probe, Bereich der Film-
bildung, Mitte und Ende der Kapillarkondensation) mit jeweils dem (10)-Peak auf
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Abbildung 4.16: Mit ¢ bzw. ¢®> multiplizierte simulierte und experimentelle Streu-

kurven fiir verschiedene Dampfdriicke [99]

Hier lassen sich einige wichtige Ubereinstimmungen zwischen Experiment und Si-
mulation festhalten:

1.

Die Intensitdten der Bragg-Peaks verdindern sich stark unregelméiflig mit zu-
nehmendem Druck. Wie schon im Kapitel iiber das Formfaktormodell (Kap.
4.1) beschrieben, sind diese Schwankungen direkt auf die Anderung des Form-
faktors zuriickzufiihren. In der Simulation wird dies durch den Algorithmus
zum Hinzufiigen einzelner weifler Pixel bedingt, der mit steigendem Druck am
Rand der Pore einen Fluidfilm aufbaut.

Der (10)-Peak steigt bei kleinen Driicken erst an, was sich durch die Adsorp-
tion von Fluid in den Mikroporen und der Korona erkldren ldsst. Dadurch
nimmt der Streukontrast und damit die gesamte integrierte Intensitat zu, da
der Leervolumenanteil immer noch tiber 50% liegt (siehe Grundlagenkapitel
2.4.4). Gleichzeitig fithrt dies aber auch dazu, dass die diffuse Streuung ab-
nimmt und somit die Bragg-Streuung zunehmen muss. Bei héheren Driicken
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nimmt die Intensitdt dann deutlich ab, was auf Grund der Fillung der Meso-
poren wihrend der Kapillarkondensation auch zu erwarten ist.

3. Die diffuse Streuung bei kleinen ¢ steigt wiahrend der Kapillarkondensation
stark an und sinkt danach wieder ab. Dieser Effekt wird durch die Zerstérung
der Gitterperiodizitit erzeugt, die bei dem Fiillen der Mesoporen iiber die
Kelvin-Gleichung auftritt. Damit existieren Bereiche oder Cluster von noch
nicht gefiillten Mesoporen, die Streuung bei kleinen g-Werten erzeugen. Dies
wird im Allgemeinen mit dem Begriff der ,,Laue-Streuung“ bezeichnet [76, 105].

4. Die Bragg-Peaks mit hoheren Miller-Indizes sind bei der leeren Probe nicht
zu sehen, tauchen aber bei der Adsorption auf. Dies kann nicht allein auf den
Formfaktor zuriickgefithrt werden, da dieser in dem betreffenden g-Bereich
kein Minimum hat (siehe Kapitel 4.1). Vielmehr sind diese Peaks dann zu er-
kennen, weil die diffuse Streuung durch die Adsorption in die Mikroporen stark
abnimmt. Die Peaks tauchen also gewissermaflen aus dem diffusen Untergrund
auf.

Man sieht auch, dass die Simulation deutlich schéirfere Peaks liefert, was durch
das Fehlen von zusétzlichen Fehlerquellen, wie die Strahlbreite und das Auflésungs-
vermogen der Messapparatur zu begriinden ist. Grundsétzlich ist das Modell aber
sehr gut in der Lage mit den einfachen Fiillmechanismen die experimentellen Streu-
kurven zu reproduzieren.

4.2.9 Entwicklung der diffusen und Bragg-Streuung

Es soll nun untersucht werden, wie sich die diffuse und Bragg-Streuung bei der
Adsorption in der Simulation im Vergleich zum Experiment quantitativ dndern.
Dazu wird nach dem bekannten Muster die integrierte Intensitat ermittelt.

In Abbildung 4.17 sind die integrierten Intensitdten getrennt in Bragg und diffuse
Streuung jeweils fiir das Experiment und die Simulation aufgetragen. Man erkennt,
dass die diffuse Streuung sehr gut reproduziert wird, wobei der Peak bei p/py = 0.7
durch Laue-Streuung erzeugt wird. Diese entsteht durch das Fiillen ganzer Mesopo-
ren entsprechend der Kelvin-Gleichung und der Porengréfenverteilung. Die damit
assoziierten Effekte werden in Kapitel 5.3 erldutert. Der Unterschied in der Peak-
hohe zwischen Simulation und Experiment lédsst sich hier wohl auf unzureichende
Equilibrierung und kinetische Effekte zuriickfithren.

Bei der Bragg-Streuung sieht man eine deutliche Abweichung fiir Driicke grofier als
p/po = 0.2 bis hin zur Kapillarkondensation (p/pg = 0.7). Eine Erklarung fiir diesen
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Abbildung 4.17: Entwicklung der integrierten Intensitit, aufgeteilt in den diffusen
Anteil und die Bragg-Peaks iiber den Dampfdruck [99]

Unterschied kénnte im nicht-vollstdndigen Benetzungsverhalten des Fluids liegen,
so dass dynamische Fluktuationen die Bragg-Streuung mindern. Dass Dibromme-
than einen Kontaktwinkel grofler 0 hat, konnte durch eine Kontaktwinkelmessung
auf der oxidierten Oberfliche eines Siliziumpléattchens gezeigt werden [93]. Ande-
rerseits konnten auch Verunreinigungen im Zuleitungssystem fiir diese Abweichung
verantwortlich sein. Eine detaillierte Diskussion hierzu findet sich am Ende dieses
Kapitels.

Die oben beschriebene Simulation wurde mit einem Wert des Parameters ¢ von
5 durchgefiihrt (siehe Gl. 4.15). Diese Wahl hat eine direkte Auswirkung auf den
Dichteverlauf in den Mesoporen und damit auf das Fiillen der Mikroporositéit sowie
der Filmbildung. Hier bietet sich ein Vergleich mit den Ergebnissen des Formfaktor-
modells an. Dazu wurden ausgehend vom Mittelpunkt der Poren jeweils die weiflen
Pixel im Verhéltnis zu der Gesamtanzahl der Pixel in einem schmalen Radiusintervall
gezéhlt. Man erhélt somit eine radial gemittelte, relative Dichte fiir die Simulation.
Grafik 4.18 zeigt diesen Verlauf fiir die leere Probe (links) und kurz vor der Kapil-
larkondensation (rechts) zusammen mit den Ergebnissen des Formfaktormodells.

Fiir die leere Probe existiert nahezu kein Unterschied, was verstandlich ist, da das
Gittermodell hier das Formfaktormodell als Startkonfiguration nutzt. In der rechten
Grafik jedoch sieht man, dass mit ¢ = 5 der Dichteverlauf des Formfaktormodells
akzeptabel reproduziert wird, jedoch nicht perfekt. Fiir die Wahl von ¢ = 1, weicht
das Gittermodell aber stark ab, da hier die raue Porenwand zu stark geglattet wird.
Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass Dibrommethan die Porenoberfliche nicht voll-
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Abbildung 4.18: Radialer Dichteverlauf fiir das Gittermodell im Vergleich zum
Formfaktormodell fiir die leere Probe und kurz vor der Kapillar-
kondensation [99]

standig benetzt, da fiir stark benetzende Fluide eher ¢ = 1 gelten sollte, weil ihre
Wechselwirkung mit der Porenwand starker ist.

Fiir noch héhere Werte von ¢ konnte zwar eine etwas bessere Ubereinstimmung
mit dem Formfaktormodell erzielt werden, jedoch auf Kosten des Verlaufs der diffu-
sen Streuung.

4.2.10 Diskussion der Fehlerquellen

Da das System aus SBA-15 und DBM auf Grund des minimalen Elektronendicht-
eunterschieds durch ein Zweiphasensystem beschrieben werden kann, kann die zu
erwartende integrierte Intensitiat auch berechnet werden. Hierbei gilt [73]:

I(p) = K- ¢(p) (1 — o(p)), (4.18)

wobei K eine Konstante ist, und ¢(p) den Volumenanteil von SBA und DBM be-
zeichnet. Da ¢(p) im Experiment nicht bekannt ist, wurde eine unabhéngig ermittelte
Sorptionsisotherme herangezogen (s. gravimetrische Isotherme in Grafik 4.13), die
das aufgenommene Volumen mit dem Druck verkniipft.

Abbildung 4.19 zeigt dazu, jeweils normiert auf den Wert fiir die leere Probe,

die zu erwartende integrierte Intensitdt fiir ein Zweiphasensystem, die berechne-
te integrierte Intensitit aus dem Gittermodell und die experimentelle integrierte

68



4.2 Sorption von Dibrommethan in SBA-15: Gittermodell

1.2
o 09

. 10X
3
©
:E 0.8 1
‘»
o
E 0.6 1
2
2 04
(@]
q’ .
= ® Gittermodell

0.2 1 vV  SAXS Experiment

—— DBM Isotherme
]
0.0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

p/p,

Abbildung 4.19: Vergleich der gesamten integrierten Intensitidten (Bragg & diffus)
aus dem SAXS-Experiment, dem Gittermodell und dem berechne-
ten Verlauf aus der DBM-Isotherme

Intensitdt. Wie man hier sieht, passen die aus der Isotherme berechnete und die si-
mulierte Kurve gut zusammen. Die kleineren Abweichungen entstammen dabei der
2D-zu-3D-Anpassung fiir die Mikroporen, da der 2D Fldchenanteil der leeren Phase
etwas grofer ist als der 3D Volumenanteil. Die experimentelle Kurve weicht jedoch
deutlich von den anderen ab.

Um den Ursprung dieser Abweichung zu analysieren wird nun aus der integrierten
Intensitdt nach der obigen Formel bzw. den Erlduterungen aus dem entsprechenden
Kapitel (Kap. 4.3) die Sorptionsisotherme abgeleitet. In eben diesem Kapitel wird
gezeigt, dass sich bis zu drei ausgezeichnete Punkte finden lassen, die zur Normierung
der integrierten Intensitit herangezogen werden kénnen. Bei einem Volumenanteil
von 0.3 der Silikamatrix sollten dabei folgende Beziehungen gelten:

I1(0) =0.3-0.7=0.21 = 0.84 - I 4, und (4.19)
I(p/po =mazx) =1-0=0" Ina (4.20)
Die erste Beziehung wird von der experimentellen Kurve offensichtlich nicht er-

fullt. Hier konnte argumentiert werden, dass ein kleiner Fehler bei der Druckmessung
vorlag und somit der Niedrigdruckbereich beim Experiment ausgelassen wurde. In
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diesem Bereich adsorbiert die Probe entsprechend der Sorptionsisotherme iiberpro-
portional viel Fluid, so dass sich dieser kleine Fehler stirker bemerkbar machen
koénnte.

Bei der zweiten Beziehung existieren keine Messdaten zu diesem Punkt, in einer
spateren Messung konnte jedoch gezeigt werden, dass die integrierte Intensitét hier
nicht auf 0 oder nahe 0 abféllt. Damit bleibt nur der Punkt des Maximums als m&g-
liche Normierungsgrofie. Die daraus berechnete Isotherme ist in Grafik 4.20 (links)
im Vergleich zu einer gravimetrischen Isotherme dargestellt.

Die Abweichung ist hier sehr deutlich und nur der Bereich fiir hohe Driicke wird
einigermafien reproduziert. Es ldsst sich jedoch eine sehr gute Ubereinstimmung
erzielen, wenn man von einem Zweiphasensystem zu einem Dreiphasensystem (ver-
gleiche Kapitel 4.3) tibergeht. Der beste Wert fiir den Elektronendichteunterschied
ergibt sich dabei mit Ap = 0.31, d.h. das Fluid hatte 69% der Elektronendichte von
Silika. Dies bedarf aber einer klaren physikalischen Begriindung, die moglicherweise
im Laborbuch zu finden ist. Vor der Messung mit Dibrommethan wurde hier eine
Sorption mit Wasser durchgefithrt und danach nur das Gas abgepumpt, nicht jedoch
die Probe ausgeheizt. Wasser bindet sich aber deutlich stirker an die Silikawénde
als die anderen Fluide und kann damit sehr leicht in der Probe selbst oder den Zu-
leitungen zuriickbleiben.

Betrachtet man die Eckdaten von Wasser und DBM:

Rel. Elektronendichte zu Silika Séttigungsdampfdruck bei RT [mbar]
Wasser 0.51 23.4
DBM 1.02 ~ 50

wird ersichtlich, dass der Dampfdruck der beiden Fluide in der gleichen Groéfien-
ordnung liegt. Das bedeutet, dass die Anwesenheit von Wasser sich nicht klar durch
einen zu kleinen Druck bei der Kapillarkondensation bemerkbar machen wiirde.
Bei den {ibrigen verwendeten Fluiden, Perfluoropentan und Pentan, sind die S&tti-
gungsdampfdriicke jedoch sehr viel grofler, so dass hier eine Verunreinigung leichter
erkennbar wére.

Die Elektronendichte von Wasser und DBM ist jedoch sehr unterschiedlich und
der geforderte Wert von 0.69 liegt zwischen den beiden Werten von DBM und Was-
ser. Damit liefle sich durch Mischung der beiden Fluide durchaus die experimentelle
integrierte Intensitit erzeugen. Daher ist eine Verunreinigung durch Wasser in die-
sem Experiment wahrscheinlich. Letztendlich kann jedoch nur die Wiederholung des
Experiments mit einer noch nicht verwendeten und ausgeheizten Probe Gewissheit
iiber die Ursache der Abweichung bringen.
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4.2 Sorption von Dibrommethan in SBA-15: Gittermodell
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Abbildung 4.20: Aus der integrierten Intensitéit berechnete Isotherme (Adsorptions-
ast) fiir die normale Berechnung und unter der Annahme einer Ver-
unreinigung durch Wasser

4.2.11 Fazit

In diesem Kapitel wurde ein Gittermodell vorgestellt, welches aufbauend auf den Er-
gebnissen des Formfaktormodells fiir die leere Probe einen Kristalliten realistischer
Grofle nachstellt. Durch die Zugabe zusétzlicher Mikroporen konnte das experimen-
tell ermittelte Verhéltnis von Bragg zu diffuser Streuung reproduziert werden. Die
hierfiir benotigte Menge an zuséatzlichen Mikroporen fithrte zu einer Gesamtporositét
des Modells, die dann konsistent mit der Porositét aus einer Stickstoffsorptionsmes-
sung war.

Mit der Einfithrung einfacher Fiillmechanismen fiir das Auffiillen der geordneten
und ungeordneten Porositat konnten die typischen druckabhangigen Verdnderungen
der Streukurven und der integrierten Intensitit qualitativ und in den meisten Féllen
auch quantitativ nachvollzogen werden.

Beim Bragg-Anteil der integrierten Intensitiat war jedoch eine deutliche Abwei-

chung zu erkennen. Hierfiir konnten verschiedene Fehlerquellen benannt werden,
von denen eine Verunreinigung mit Wasser die wahrscheinlichste ist.
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4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

4.3 Berechnung von Isothermen aus der integrierten
Intensitat

In diesem Kapitel soll gezeigt werden, wie mit Hilfe der integrierten Intensitit eine
Sorptionsisotherme ermittelt werden kann, die die aufgenommene Menge des Fluids
mit dem Druck verkniipft. Eine solche Isotherme ist besonders interessant, da sie di-
rekt die experimentellen Daten nutzt und damit nicht mit einem externen Gerét oder
sogar unabhéngig vom Streuexperiment ermittelt werden muss. In Kapitel 4.2 wur-
de diese Isothermenberechnung bereits fiir ein Zweiphasensystem vorgestellt. Dieser
Formalismus soll in diesem Kapitel auf Dreiphasensysteme (nicht-kontrast-matchen-
de Fluide) erweitert werden. Zur Durchfiihrung dieser Berechnung sind dabei nur
die Streudaten und die Kenntnis einiger Eckdaten des adsorbierenden Systems und
des Fluids notwendig.

4.3.1 Abschatzung der integrierten Intensitat

Fiir eine erste Ubersicht soll die integrierte Intensitit zuniichst auf eine einfache
Art berechnet werden. Das Ergebnis dieser Rechnung wird dann aber mit Daten
verglichen werden, bei denen eine zusédtzliche Extrapolation zu kleinen und grofien
q vorgenommen wurde (vgl. Abschnitt 4.3.7). Diese Daten wurden von J. Prass und
S. Jahnert erarbeitet [94].
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Abbildung 4.21: Relative integrierte Intensitat fiir SBA mit PFP (Adsorption) bzw.
Pentan (Desorption)

In diesem ersten Ansatz wird die Annahme gemacht, dass die Streuung, die nicht
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4.3 Berechnung von Isothermen aus der integrierten Intensitit

auf dem Detektor registriert wurde, sich proportional zu der auf dem Detektor ent-
wickelt, d.h. auf einen Porod-Fit fir grole q und eine Anpassung fiir kleine ¢ wird
bewusst verzichtet. Dies ist insofern gerechtfertigt, da bei der Berechnung der Iso-
therme nur relative Gréfien benotigt werden, die Kenntnis der absoluten integrierten
Intensitét ist also nicht von Noten. Fiir alle Streukurven wird nun ein konstanter
Untergrund abgezogen indem der Punkt beim hochsten g-Wert auf 0 gesetzt wird.
Dies ist notwendig, da sonst die integrierte Intensitét bei diesen Werten durch die In-
tegration iiber ¢> wieder ansteigen konnte (siche Kapitel 4.2), was unphysikalisch ist.

Die so angepassten Streukurven werden nun wie iiblich integriert:

Q= /I(Q)QQdC] (4.21)

In Grafik 4.21 ist die integrierte Intensitdt fiir die Material-Fluid-Kombination
SBA mit Pentan bzw. Perfluoropentan jeweils fiir eine Desorption dargestellt. Bei
SBA mit Pentan sieht man einen monotonen Abfall gefolgt von einem starken Ein-
bruch im Bereich der Kapillarkondensation. Bei Perfluoropentan (PFP) ist der Ver-
lauf dhnlich, jedoch gibt es ein Maximum der Intensitit bei kleinen Driicken und
die integrierte Intensitdt nach der Kapillarkondensation ist deutlich kleiner. Eine
Erkldarung hierfiir findet sich in Abschnitt 4.3.4.

4.3.2 Berechnung der Parameter

Die integrierte Intensitdt ist nach Glatter & Kratky [73] eine Konstante, die nur
vom Elektronendichteunterschied der einzelnen Phasen sowie ihren relativen Volu-
menanteilen abhéngt. Folglich werden zur Berechnung der Isotherme auch nur die
Elektronendichten p. benétigt. Sie konnen iiber diese Formel:

pe=Ns—L2z (4.22)
muy
ermittelt werden, wobei N, fiir die Avogadrokonstante, p fiir die Dichte, mys fir
die molare Masse und Z fir die Anzahl der Elektronen pro Molekiil steht. Im Bezug
auf die Silikamatrix (pe si0,) erhélt man fiir die hier verwendeten Fluide die relati-
ven Elektronendichten pe rryida/pe,5i0:

Pentan Perfluoropentan Dibrommethan Wasser
Pe,Fluid/ Pe,Si0, | 0.334 0.707 1.030 0.510

Zuséatzlich wird die Porositit des im Experiment verwendeten Silikamaterials
SBA-15 benétigt. Diese kann z.B. aus einer Stickstoffsorption extrahiert werden,
hierbei findet man fiir SBA-15 einen Wert von 0.68 (vgl. Kapitel 4.1).
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4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

4.3.3 Anpassung des Dreiphasenmodells

Im Grundlagenkapitel iiber die integrierte Intensitdt (Kap. 2.4.4) wurde bereits die
Formel fiir Dreiphasensysteme eingefithrt und hergeleitet. Es wurde dort auch die
Anpassung der Formel fiir den Fall angegeben, dass eine Phase eine vernachlassigbar
kleine Dichte hat. Das ist hier durch die Dampfphase gegeben und es gilt p3 = 0.
Man erhélt dann fiir die integrierte Intensitat:

Q x (—2p1p2 P12+ p3 - pa(l — o) + pi - 1 (1 — ¢1)) - (4.23)

Die Phase der Silikamatrix soll nun den Index 1 erhalten (p; = 1) und die Fliis-
sigkeitsphase den Index 2 (p2, s. Tabelle oben).

Diese Formel gibt also die relative integrierte Intensitdt an, die bei einem be-
stimmten Volumenanteil des Fluids zu erwarten ist. Aus dem Experiment kann die
integrierte Intensitdt wie oben beschrieben abgeleitet werden. Diese beiden Gro-
Ben miissen nun so verkniipft werden, dass mit der Formel das Fluidvolumen be-
stimmt werden kann, das die gleiche integrierte Intensitit erzeugt wie im Expe-
riment. Hierzu kann einfach ein Programm zum Lo&sen algebraischer Gleichungen
(hier: MATHEMATICA(@©) herangezogen werden, das das Fluidvolumen zu jedem
experimentellen Punkt berechnet. Die zu l6sende Gleichung sieht dann wie folgt aus:

QTheo(P2) = QEzp(P) (4.24)

Auf Grund der quadratischen Struktur der Formel existieren immer zwei Losun-
gen fiir diese Gleichung. Von diesen wird die physikalisch sinnvolle gewéhlt, d.h. die
mit positivem Fluidvolumen.

Schlussendlich erhélt man mit dieser Vorgehensweise eine Verkniipfung des Fluid-
volumens mit dem experimentellen Druck iiber die Gleichsetzung der Intensitdten,
welche der Sorptionsisotherme entspricht.

4.3.4 Normierungsmoglichkeiten

Da nur relative Groflen betrachtet werden konnen, ist es notwendig den experi-
mentellen Verlauf der integrierten Intensitit auf den theoretischen zu normieren. In
Grafik 4.21 wurde dies bereits durchgefiihrt, jedoch soll hier noch einmal gezeigt
werden welche Punkte sich dazu auszeichnen.

Grafik 4.22 zeigt dazu die zu erwartende integrierte Intensitdt nach Formel 4.23
fiir SBA mit Pentan bzw. PFP als Funktion des Fluidvolumenanteils. Man erkennt
hier, dass die PFP-Kurve bei hohen Fluidvolumenanteilen deutlich unterhalb der
Pentankurve liegt und zudem ein Maximum bei kleinen Fluidvolumenanteilen auf-
weist (vgl. Grafik 4.21). Beide Effekte sind dabei auf die hohere Elektronendichte
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Abbildung 4.22: Theoretischer Verlauf der integrierten Intensitdt nach dem Drei-
phasenmodell in Abhéngigkeit vom Volumen der Fluidphase po

(p2 in Gl. 4.23) von PFP zuriickzufithren.

Zur Normierung der Kurven kénnen zunéchst die Extremalpunkte herangezogen
werden. Fir beide Punkte gilt, dass ¢;(Silika)= 0.3 ist. Bei der leeren Probe gilt
dann ¢2 = 0 und ¢3 = 0.7, wihrend bei maximaler Fluidbeladung sich diese Ver-
héltnisse umkehren (¢ = 0.7 und ¢3 = 0).

Fir die Kombination mit PFP findet man zudem einen dritten Punkt, ndmlich
das Maximum. Um auf diesen Punkt normieren zu kénnen kann die Ableitung der
Funktion gebildet und die Nullstelle bestimmt werden. Die dazu gehorige Intensitéat
findet man, indem man die Funktion an dieser Stelle auswertet. Bei PFP ergeben
sich diese Werte beispielsweise zu ¢2 = 0.018 und Q(¢p2 = 0.018) = 0.211.

4.3.5 Berechnete Isothermen

In diesem Abschnitt werden nun die Ergebnisse der Isothermenberechnung fiir SBA
mit Pentan und PFP gezeigt und diskutiert. Abbildung 4.23 zeigt die Auswertung
fiir Pentan fiir die Adsorption und Desorption. Hier ist gut zu erkennen, dass die
Isotherme geschlossen ist, d.h. aulerhalb der Kapillarkondensation die Kurven auf-
einander liegen. Ebenfalls wird die Hysterese sehr gut wiedergegeben, die beiden
Aste sind parallel zu einander wie es fiir mesoporése Materialien zu erwarten ist
[51]. Grafik 4.24 zeigt die berechnete Isotherme von Perfluoropentan in SBA. Sie
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Abbildung 4.23: Vollstdndige berechnete Sorptionsisotherme fiir SBA mit Pentan
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4.3 Berechnung von Isothermen aus der integrierten Intensitit

zeigt ein dhnliches Verhalten wie die fiir Pentan, wobei allerdings eine leichte Ab-
weichung der beiden Aste der Isotherme voneinander bei Driicken im Bereich von
100 — 300 mbar festzustellen ist.

4.3.6 Vergleich mit gravimetrischen Messungen

Die Giite der hier berechneten Isothermen soll nun bewertet werden, indem sie mit
gravimetrisch ermittelten Isothermen verglichen werden. Dazu ist in der folgenden
Grafik (Abb. 4.25) jeweils der Adsorptionsast und der Desorptionsast fiir Pentan in
SBA zusammen mit der unabhéngig {iber die gravimetrische Methode ermittelten
Isotherme aufgetragen.
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Abbildung 4.25: Vergleich der aus der integrierten Intensitdt berechneten Isother-
men mit gravimetrisch ermittelten fiir SBA mit Pentan

Wie man sieht passen die hier berechneten Isothermen recht gut zu den gravime-
trischen. Um dies zu erreichen, musste bei den berechneten Kurven der Druck leicht
nach links verschoben werden. Dies kann physikalisch durch die leicht unterschiedli-
chen Experimentierumgebungen begriindet werden. Beim Rontgenbeugungsexperi-
ment am Synchrotron wurde die Kammer mit der Probe um wenige Grad Celsius
abgekiihlt, um zu verhindern, dass das Fluid aulerhalb der Kammer im Zuleitungs-
system kondensiert. Dieser kleine Temperaturunterschied kann damit leicht mit der
Druckverschiebung in Verbindung gebracht werden.

Die berechnete Kurve liegt zudem bei mittleren Driicken immer oberhalb der ge-
messenen. Dies kénnte bspw. von Verunreinigungen im Zuleitungssystem herrithren
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Abbildung 4.26: Vergleich der aus der integrierten Intensitdt berechneten Isother-
men mit gravimetrisch ermittelten fiir SBA mit Perfluoropentan

(s. auch Kapitel 4.2). Zudem ist die berechnete Kurve etwas verrauscht, was aber di-
rekt auf die integrierte Intensitét zuriick zu fithren ist, die ebenfalls etwas verrauscht
ist. Moglicherweise liefe sich dies durch eine Verfeinerung der Intensitdtsberechnung
verbessern.

Fiir die Sorptionsisotherme von Perfluoropentan (Abb. 4.26) findet man ebenfalls
eine recht gute Ubereinstimmung mit der gravimetrisch bestimmten. Allerdings wur-
de auch hier die Druckachse der berechneten Isotherme verschoben um sie der gra-
vimetrischen anzupassen. Die Griinde hierfiir sind bereits bei der Pentanisotherme
erlautert worden. Interessant ist aber, dass der Adsorptionsast unter der fiir mitt-
lere Driicke unter der gravimetrischen Isotherme liegt, der Desorptionsast jedoch
nicht. Dies lésst sich aber direkt auf die zu Grunde liegende integrierte Intensitét
zuriickfiihren, die hier auch eine Abweichung der beiden Aste von einander aufweist.
Physikalisch gibt es dazu keinen Grund, was darauf hin deutet, dass hier bei der
Berechnung der zu Grunde liegenden integrierten Intensitdt oder schon beim Sorp-
tionsexperiment selbst ein Fehler (z.B. Kinetikeffekte) aufgetreten ist.

4.3.7 Integrierte Intensitat: Diskussion der Extrapolation

In Abbildung 4.27(a) ist die ermittelte integrierte Intensitit der hier verwendeten
vereinfachten Methode im Vergleich mit der integrierten Intensitét mit zusatzlicher
Extrapolation zu groflen und kleinen ¢ (erstellt von J. Prass) zu sehen. Man erkennt
hier zwar einen Unterschied zwischen den beiden Methoden, doch qualitativ zeigt die
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»grobe“ Kurve weniger Rauschen als die mit der Extrapolation. Ein weiterer Unter-
schied wird beim Plateauwert bei groflem Druck sichtbar. Hier weichen beide Kurven
deutlich von einander ab, was ebenfalls einen erheblichen Einfluss auf das maxima-
le Fluidvolumen hat. Dazu sind die beiden berechneten Isothermen in der rechten
Grafik aufgetragen. Bei der ,, groben“ Auswertung liegt das Fluidvolumen bei hohem
Druck etwas tiber dem Wert von 0.7 (Porositédt von SBA), was zu einem gewissen
Grad inkonsistent mit der anfinglichen Annahme des maximal aufnehmbaren Fluid-
volumen ist. Demnach ist diese Auswertemethodik gut fiir eine Uberblicksrechnung
geeignet, jedoch sollte die zuséitzliche Extrapolation gemacht werden um moglichst
exakte Isothermen berechnen zu kénnen.
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Abbildung 4.27: Vergleich zwischen der , groben* Auswertung und der mit zuséatzli-
cher Extrapolation am Beispiel von SBA mit Pentan (Desorption)

4.3.8 Fazit

Die hier vorgestellte Methodik zur Berechnung der Sorptionsisotherme aus der inte-
grierten Intensitédt bedient sich nur weniger Eckdaten des Materials und des Fluids
und liefert dabei Isothermen, die im Vergleich mit gravimetrisch gemessenen konsis-
tente Ergebnisse liefern. Damit ist diese Methode duflerst niitzlich fir den Fall, dass
das Aufnehmen der Isotherme nicht in-situ beim Beugungsexperiment méoglich ist.
Eine solche Isotherme ist zudem wichtig fiir die Interpretation des Beugungsdaten, da
die Isotherme angibt welcher Fiillungsprozess (Filmbildung/Kapillarkondensation)
bei welchem Druck vorliegt. Fiir diesen Fall eine unabhéngig bestimmte Isotherme
heranzuziehen ist haufig wenig sinnvoll, da sich die Laborbedingungen (Temperatur,
Reinheit des Fluids, Giite der SBA-Probe,...) deutlich unterscheiden kénnen.
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4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

Abschlieflend bleibt zu sagen, dass diese Methodik sich auf jede Material/Fluid-
Kombination erweitern lasst. Ein Beispiel dazu findet sich am Ende des Kapitels
tiber Gittermodelle (Kap. 4.2)
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4.4 Selbstassemblierung von Tensiden in SBA-15

In diesem Kapitel wird die Modellierung und Interpretation von experimentellen Da-
ten aus einem Neutronenstreuungsexperiment von Tensiden in SBA-15 vorgestellt.
Insbesondere wird dabei auf die Moglichkeit der Trennung der Streudaten in diffuse
Streuung und Bragg-Streuung eingegangen und deren Ursprung durch die unter-
schiedliche Aggregationen des Tensids (s. Kap. 2.3) besprochen. Dementsprechend
sollen die charakteristischen Parameter der Tensidaggregate aus der Streuung be-
stimmt und schlussendlich entschieden werden welche Aggregate sich bevorzugt bei
einer bestimmten Tensidkonzentration bilden.

4.4.1 Experimentelle Streukurven

Eine Beschreibung des Experiments ist in Kapitel 3.2 zu finden. Die Ergebnisse
dieses Experiments, d.h. die unbearbeiteten Neutronenspektren, sind in Abbildung
4.28 zu sehen. Dabei entsprechen 100% Tensidbeladung etwa dem Séttigungsniveau
der Sorptionsisotherme in Abbildung 3.3 in Kapitel 3.2.
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Abbildung 4.28: SANS-Spektren fiir die beiden verwendeten Tenside in SBA-15 in
Abhéngigkeit von der Tensidbeladung

Diese Streuspektren sollen dann im Folgenden zunéchst in den diffusen Anteil und
den Bragg-Anteil zerlegt werden und dann mit Hilfe von geeigneten Modellfunktio-
nen angefittet werden. Aus der Entwicklung der Fitparameter mit der Tensidbela-
dung werden dann in Abschnitt 4.4.9 Aussagen iiber die rdumliche Verteilung und
Struktur der Tensidaggregate gemacht.

81



4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

4.4.2 Charakterisierung der verwendeten SBA-15 Produktionsreihe

Zur weiteren Modellierung der Streudaten ist es unbedingt erforderlich den Poren-
durchmesser und die Gitterkonstante zu bestimmen. Dazu wurde eine leere Probe
aus derselben Produktionsreihe von J. Prass mittels Kleinwinkelrontgenbeugung ver-
messen (vgl. Kap. 3.3) und die integrierten Peakfléchen berechnet.

Aus den vorangegangenen Kapiteln (siehe 4.1 und 4.2) ist bekannt, dass SBA-15
eine durchaus komplexe Porenstruktur besitzt, auf die aber in diesem Modell nicht
néher eingegangen werden soll. Dies ist dadurch zu begriinden, dass bei dieser Probe
nur fiinf Bragg-Peaks zu erkennen sind (s. Tabelle unten), so dass die Parameterzahl
des komplexen Modells hierfiir zu grof3 wére. Die geringere Anzahl an Bragg-Peaks
ist dabei darauf zuriickzufithren, dass hohere Ordnungen erst mit dem Beladen der
Probe sichtbar werden (vgl. Kap. 4.1). Moglicherweise ist auch die Qualitéit dieser
Probe, d.h. ihr Ordnungsgrad, schlechter als bei der zuvor verwendeten. Aus diesem
Grund werden die unten aufgefithrten Peakflichen mit der Formfaktorfunktion fiir
eine einfache Stufe im Dichteverlauf gefittet.

Peak Schwerpunkt / nm~! Fliche / a.u.
10 0.7112 697.9269
11 1.2304 90.8589
20 1.4209 59.3389
21 1.8767 8.9926
30 2.1242 3.9593

Aus den Werten der Peakpositionen kann die Gitterkonstante mit Hilfe der schon
bekannten Formel (s. Gl. 2.15):

47
a= -Vh?+ k% + hk (4.25)
Qi3

berechnet werden. Fiir sie ergibt sich ein Wert von 10.22nm.

Die Formfaktorfunktion fiir diesem Fall entspricht dem Formfaktor einer Kreis-
scheibe, der in Kapitel 2.4.1 in Gleichung 2.12 berechnet wurde. Dieser Formfaktor
wird nun quadriert und auf logarithmischer Skala an die Peakflichen gefittet wie es
in Kapitel 4.1 beschrieben wurde. Als Fitparameter dienen der Porenradius R und
ein multiplikativer Faktor, der notwendig ist, da bei dieser Messung die absoluten
Intensitéten nicht bekannt sind.

In Abbildung 4.29 ist der beste Fit fiir diese Messung zu sehen, der ermittelte
Porenradius liegt dann bei 4.067 nm.
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Abbildung 4.29: Formfaktorfit fiir die leere Probe mit den experimentellen Peakfl&-
chen

4.4.3 Modellierung der diffusen Streuung

In den Neutronenstreudaten (Abb. 4.28) erkennt man fiir beide Tenside zusétzlich
zu den Verinderungen der Bragg-Peaks ein Anwachsen der diffusen Streuung mit
zunehmender Tensidbeladung. Deutlich erkennbar ist auch, dass sich ein Maximum
der diffusen Streuung ausbildet und sich zu héheren ¢g-Werten mit héherer Beladung
verschiebt.

Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten der diffusen Streuung wére, dass sie
von ,Partikeln“ stammt, die bei geringen Beladungen weitlaufig verteilt sind (sie-
he Skizze in Abbildung 4.30) und deren Abstand ebenfalls eine breite Verteilung
aufweist (breiter Buckel mit Maximum bei sehr kleinen ¢). Mit steigender Tensidbe-
ladung jedoch wiirde ihr Abstand kleiner und besser definiert (deutlich begrenzter
Buckel bei mittleren ¢). Im Rahmen dieses Ansatzes ldsst sich dann schlielen, dass
es sich bei diesen ,,Partikeln“ um Tensidpatches handelt, die sich durch ihre Wech-
selwirkung untereinander und mit der Silikawand mit steigender Beladung in klar
definierten Abstdnden anlagern. Ebenfalls moglich ist es, diese Daten als zwei bi-
kontinuierliche Phasen zu interpretieren, in denen die Tensidpatches untereinander
verbunden sind, aber keine dichte Phase bilden. Vielmehr wiirde der ,, Tensidteppich*
immer wieder von Wasser durchbrochen.

Zur Beschreibung dieser diffusen, aber kohédrenten Streuung wird hier der Arti-
kel ,,Origin of the scattering peak in microemulsions* von Teubner und Strey [106]
herangezogen, in dem eine Formel zur Beschreibung der Streuung von Mikroemul-
sionen (z.B. Ol in Wasser) vorgestellt wird, welche sich auf Grund der Ahnlichkeit
der Streukurven und des physikalisch-chemischen Hintergrunds auch hier anwenden
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3 &

(a) Freie Mizelle (b) An der Porenwand adsorbierte Mizel-
len (Patches)

Abbildung 4.30: Schematische Darstellung der Tensidaggregate, die stark zu der dif-
fusen Streuung beitragen

lassen sollte. Diese Formel sieht wie folgt aus:
Iy

I 2 2

(1 a Im?zx) ' (qguzz o 1) + Im?mc
Die GroBen Iy, Iz, Gmaz Pezeichnen dabei die wichtigsten Eckdaten der Streu-
kurve, d.h. Iy steht fiir die Intensitit bei ¢ = 0, I,,4, fiir die Hohe des Intensitéts-
maximums und ¢, flir die Position des Maximums. Die Herleitung dieser Formel

ist in [106, 107] nachzulesen. Es sei jedoch kurz erwéhnt, dass es sich einfach um die
Fourier-Transformierte folgender Korrelationsfunktion handelt:

(4.26)

- exp(—r/€) - sm(%’"). (4.27)

Diese Korrelationsfunktion féllt mit zunehmendem Abstand stark ab (Exponen-
tialfunktion), d.h. eine langreichweitige Ordnung ist im System nicht vorhanden.
Zudem enthélt sie eine periodische Funktion (Sinus), die die Nahordnung durch Aus-
priagung von lokalen Korrelationsmaxima und -minima simulieren kann. Auf Grund
der vorab erfolgten Uberlegungen zu den moglichen Aggregatstrukturen (s. Grafik
4.30 und Kap. 3.2) sollte diese Korrelationsfunktion also das hier betrachtete Sys-
tem gut beschreiben kénnen. Zudem ist die Fourier-Transformation fiir diesen Fall
dadurch, dass sie selbst eine Integration {iber eine Exponentialfunktion ist, recht
einfach und liefert dann das Ergebnis in Gleichung 4.26.

Y(r) = r

Um nun aber nicht nur eine gut passende Funktion zu haben, sondern auch eine
physikalische Aussage iiber das System machen zu koénnen, lassen sich die Periodi-
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zitdt d und die Korrelationsldnge £ aus der Streufunktion ableiten. Die Periodizitét
beschreibt dabei den typischen Abstand in der Nahordnung;:

. -1/2
1 q 1 o5
d=2m- (2 . % + 5 . qmax) . (428)

Die Korrelationslange ist ein Maf fiir die Ordnung des Systems, d.h. sie gibt an,
wie stark die Positionen der Tensidaggregate korreliert sind. Sie lasst sich wie folgt

beschreiben:
" —1/2
o 1 Amax 1 2
§= (2'4 q—g'qmw . (4.29)

Die von Teubner und Strey eingefithrte Formel fiir die diffuse Streuung benétigt
fiir diesen Fall noch eine zusétzliche Anpassung, da sie fiir sehr kleine ¢ nicht mit ¢*
ansteigt, wie es eigentlich der Fall sein miisste. Daher wird hier wie von Fratzl et al.
beschrieben [108] noch ein multiplikativer Faktor eingefiihrt, der die Intensitat fiir
sehr kleine ¢ auf 0 driickt, aber fiir groflere g keinen Einfluss hat:

4

Ipir(a) = Ipigs(q) - ( (4.30)

gs +q)*

wobei g5 einen variablen Faktor fiir den Fit darstellt.

Mit diesem Ansatz sollte es nun moglich sein den diffusen Streuanteil zu beschrei-
ben. Da jedoch auch Bragg-Peaks auftreten, sollen zunéchst auch diese besprochen
werden, bevor beide Streuanteile in einer Modellfunktion zusammengefiihrt werden.

4.4.4 Modellierung der Bragg-Streuung

In den Streudaten sind mit zunehmender Tensidbeladung deutlich Bragg-Peaks zu
erkennen. Das bedeutet, dass die hexagonale Gitterstruktur der SBA-15-Probe durch
die Zugabe von Tensid sichtbar gemacht wird. Nimmt man an, dass sich das Tensid
auf Grund seiner amphiphilen Natur an den Porenoberflachen anlagert (siehe Grafik
4.31), wiirde sich so ein Bereich formen, der eine geringere Neutronenstreuldngen-
dichte als die Silikamatrix und das Wassergemisch hat. Die Streuldngendichte des
reinen Tensids betriigt hierbei 0.5-10%cm =2, die der Silikamatrix 3.7-10%em =2 [70].
Die Tensidanlagerung ist jedoch von Wasser durchsetzt, so dass die exakte Streulén-
gendichte nicht bestimmt werden kann. Fiir die nachfolgende Auswertung werden
allerdings nur relative Werte benotigt, so dass dies kein Problem darstellt.

Durch seine Beschrinkung auf die Porenoberflichen wiirde der Bereich der Tensid-

anlagerung dann die Gitterstruktur von SBA widerspiegeln und die Bragg-Streuung
erzeugen. Dieser Ansatz bildet dann die Grundlage fiir die Modellierung des Form-
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faktors. Hierzu wird die Bragg-Streuung wie zuvor in Kapitel 4.1 durch ein Produkt
aus Form- und Strukturfaktor beschrieben:

IBrage(q) = K - [F(q)[” - S(q)- (4.31)

In den Streudaten sind maximal drei Bragg-Peaks zu erkennen, d.h. der Struk-
turfaktor muss ebenfalls eine Summe iiber drei Funktionen beinhalten, die die drei
individuellen Peaks abbilden. Als méglichst einfache Funktion wird hier eine Gaus-
sfunktion angenommen, da sie mit wenigen Parametern zu beschreiben ist und die
Form der Peaks gut widerspiegelt. Damit erhdlt man fir den Strukturfaktor:

_ hwo (exp (—a(q — q10)?)) + h11 (exp (—a(q — q11)?)) + hao (exp (—a(q — g20)?)) '

S(q)

JE1/3

(4.32)

Der Bruch im Nenner dient le-
diglich zur Normierung der Summe,
wobei a die Breite des Peaks be-

schreibt. Sie wird fiir alle Peaks
als gleich angenommen und spéter
durch Variation bestimmt. Die Fak-
toren gqpr und hpr bezeichnen je- ..rﬂ"

weils die Maximumsposition des Peaks

und seine Hohe. Die Maximumspo- ‘:‘.
sitionen werden hierbei direkt aus
den Streudaten bestimmt, indem fiir
die Peakposition der g-Wert gewéihlt
wird, an dem die hochste Intensi-
tat zu verzeichnen ist. Die Peakho-

hen hingegen sind variable Fitparame-

ter. Abbildung 4.31: Doppellagiger Tensidfilm

an der Porenwand, der
Wie aus dem Grundlagenkapitel 2.4.1 zur Bildung von Bragg-

bekannt, bestimmt sich der Formfaktor Peaks fiihrt, da die Git-
aus der Geometrie der Objekte, die die
Gitterplétze einnehmen, d.h. es muss ei-
ne Annahme tiber die Streuldngendich-
teverteilung gemacht werden. Wie zuvor
gesagt, kann das Auftreten von Bragg-
Streuung durch die Anlagerung von Tensid an die Porenoberflichen interpretiert
werden, da es zwischen der Wassermischung und der Silikamatrix keinen Streukon-
trast gibt. Die einfachste Annahme fiir die Form einer solchen Aggregation wére die
eines Films, wobei dieser Film nicht zwangsldufig die Wand komplett bedecken muss.
Notwendig ist nur, dass er eine einigermaflen definierte Dicke hat. Bei der zylindri-

terperiodizitdt des Po-
rengitters wieder ,sicht-
bar® wird
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schen Form der Poren erhélt man damit fiir den Film die Form eines Hohlzylinders
dessen duflerer Radius dem Porenradius entspricht. Der radiale Dichteverlauf sieht

dann aus wie in Abbildung 4.32.

0
Radius ——>

Abbildung 4.32: Streuléngendichteverlauf fiir den adsorbierten Tensidfilm
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Hier stehen Ry fiir den Porenradius und R; fiir den inneren Radius des Films,
sowie pg fir die Streulingendichte der Silikamatrix und des Wassergemisches und
py fiir die Streulingendichte des Tensidfilmes. Der Formfaktor ist dann die Fourier-
Transformierte dieser doppelten Stufenfunktion und berechnet sich zu:

. . 2 _ ) 2y 2
F(g)? = <Ap (4R Jl(fgo')(ég_(g% Jl(qu)/Q)> ‘ (4.33)

4.4.5 Modell und Fitvorgang

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die Grundlagen fiir die Beschreibung
der diffusen Streuung sowie der Bragg-Streuung gelegt und deren Ursprung disku-
tiert wurde, soll nun der eigentliche Fitvorgang beschrieben werden.

Die beiden Streubeitrdge werden als unabhéingig von einander angenommen, so
dass sich die Streuintensitit einfach durch die Summe der diffusen und Bragg-
Streuung sowie eines konstanten, inkohdrenten Untergrunds schreiben lésst:

I(Q) = IBmgg(Q) + IDiff(Q) + Leonst- (4-34)

Dabei wird der konstante Untergrund so gewéhlt, dass fiir grofie ¢ die Streukurve
auf 0 abféllt. Dieser Untergrund wird dann vor dem eigentlichen Fit abgezogen, was
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Abbildung 4.33: Verlauf der Intensitdt des Untergrunds iiber die Tensidbeladung

besonders fiir die Berechnung der integrierten Intensitéit wichtig ist, da die mit ¢
multiplizierte Streukurve sonst bei grofien ¢ wieder ansteigen wiirde (vergleiche Ka-
pitel 4.2). Der inkohédrente Untergrund ist in Abbildung 4.33 fiir die beiden Tenside
iiber die Tensidbeladung aufgetragen.

Der Fitvorgang wird nun in zwei Schritte unterteilt. Dies wird hier durch den
Neutronenstrahl im Experiment motiviert, da seine intrinsische Breite in Verbin-
dung mit der experimentellen Verbreiterung breite Peaks entstehen lassen kann.
Der in diesem Ansatz modellierte Formfaktor liefert jedoch sehr scharfe Minima,
die in Multiplikation mit den Gausskurven des Strukturfaktors dazu fithren, dass
die Peaks nie komplett verschwinden kénnen. In den experimentellen Daten ist al-
lerdings zu beobachten, dass der (10)-Peak bei bestimmten Beladungen nicht mehr
zu sehen ist. Daher wird hier in einem ersten Schritt der Formfaktor auf 1 gesetzt
und die Peakhohen, die ja sonst durch den Formfaktor moduliert wiirden, als freie
Fitparameter gewahlt. Die Fitfunktion sieht dann wie folgt aus:

Irit(q) = 1-S(q) + Ipiss(q). (4.35)

Damit existieren fiir diesen Durchgang insgesamt sieben freie Parameter, ndmlich
die drei Peakhohen und die vier Parameter der diffusen Streuung. Hierbei ist aber
zu sagen, dass die meisten dieser Parameter sehr eng gesetzte Grenzen haben, d.h.
die Position und Hohe des Maximums der diffusen Streuung sind meist schon in den
Streudaten gut zu erkennen. Sind diese beiden Parameter dann bekannt ergeben
sich die Peakhoéhen tiber dem diffusen Untergrund automatisch.
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Bevor der erste Fitdurchlauf gestartet werden kann, miissen noch die Maximumspo-
sitionen der Bragg-Peaks aus den Streudaten abgelesen werden:

Peak q [nm™!]
10 0.702
11 1.216
20 1.404
3.0 — : : 3.0 — ; , ,
[/ Bragg-Peaks
25t o Experiment ] 25 ¢ ]
Ay ——— Diffuse Streuung -
§ 20| ——— Kompletter Fit 1 § 20 g 1
T 15 L T 151
= -
c =
& 1ot 2 10t
£ £
0.5 05t
0.0 0.0
K B
q/nm q/nm
(a) 30% Tensidbeladung (b) 60% Tensidbeladung
3.0 — : : : 3.0 — , , ,
25t 1 25t
E 207 E 207
T 15 T o150
= =
e e
L 10+ L 10+
£ £
05t 05t
0.0 0.0
q/ nm” q/ nm’”
(c) 80% Tensidbeladung (d) 100% Tensidbeladung

Abbildung 4.34: Mit dem Modell gefittete Streudaten zu verschiedenen Beladungen
mit dem Tensid C19E5, aufgeteilt in den gesamten Fit, den diffusen
Anteil und die Bragg-Peaks

Zuséatzlich wird die Peakbreite durch Parametervariation bestimmt. Hier findet
sich ein Wert von a = 175nm?2, der fiir alle folgenden Fits beibehalten wird.
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Abbildung 4.35: Integrierte Peakflachen fiir das Tensid C12FE5 und Formfaktorfit der
Peakflachen bei 80% Beladung auf logarithmischer Skala

Der Fit selber wird mit Hilfe der Mathematiksoftware MATHEMATICA () durch-
gefithrt. Dabei wird die Funktion NMINIMIZE genutzt, die auf Grundlage des ,,Si-
mulated Annealing“-Algorithmus die quadratische Differenz zwischen gemessener
Intensitdt und der Fitfunktion minimiert (vergleiche Kapitel 4.1). Grafik 4.34 zeigt
hierzu die Fits fiir das Tensid Ci2FE5 bei einer Beladung von 30%, 60%, 80% und
100% unterteilt in den gesamten Fit, den diffusen Anteil und die Bragg-Peaks.

Im zweiten Fitdurchgang soll nun der Formfaktor bestimmt werden, der zuvor ein-
fach auf 1 gesetzt wurde. Hier wird wie zuvor in Kapitel 4.1 die Formfaktorfunktion
an die integrierten Peakhéhen oder Peakflichen auf logarithmischer Skala angefit-
tet, wobei Hohen und Fléchen hier gleichwertig sind, da normierte Gaussfunktionen
benutzt wurden. Die Integration der Peakflichen geschieht dabei in Analogie zu Ka-
pitel 4.1, d.h. die Gaussfunktionen werden mit ¢ multipliziert und integriert.

Grafik 4.35(a) zeigt dazu die integrierten Peakflichen der drei Bragg-Peaks und
exemplarisch den Formfaktorfit der Peakflachen bei einer Beladung von 80% fiir das
Tensid 012E5.
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Abbildung 4.36: Entwicklung der Korrekturfaktors ¢s und der Maximumsposition in
Abhéngigkeit von der Tensidbeladung

4.4.6 Entwicklung der charakteristischen Parameter der diffusen
Streuung

Aus dem ersten Fitvorgang sind nun die wesentlichen Parameter der diffusen Streu-
ung bekannt. In Abbildung 4.36 sind fiir die beiden verwendeten Tenside die Position
des Maximums (links) und der Parameter g5 des Korrekturfaktors (rechts) iiber den
Fillgrad aufgetragen. Sowohl Korrekturfaktor als auch Maximumsposition steigen
hierbei mit der Tensidbeladung nahezu stetig an.

Ebenso interessant ist der Verlauf der Intensitdten Iy und I, (siehe Grafik 4.37).
Man erkennt hier ein deutliches Anwachsen der Maximumsintensitit und ein Absin-
ken der Intensitét bei ¢ = 0, was sich in den Streudaten durch eine Verschiebung des
Maximums zu hoheren ¢ ausdriickt. Fiir das Tensid Cy9Fs5 erkennt man bei einem
Fullgrad von 60% einen Einbruch in I,;4;, der beim anderen Tensid nicht auftaucht.

Die Verlaufe der gerade vorgestellten Parameter sind auch grob aus den Streudaten
erkennbar und machen alleine noch keine vollstédndige Aussage iber das Verhalten
des Systems. Daher werden die physikalisch relevanten Gréflen Periodizitdt und Kor-
relationsldnge berechnet. Sie sind in Abbildung 4.38 aufgetragen.

Fiir beide Tenside ist hier ein starker Anstieg der Korrelationslange mit zuneh-
mender Tensidbeladung festzustellen. Gleichzeitig nimmt die Periodizitét stark ab.
Eine Interpretation fiir dieses Verhalten findet sich in Abschnitt 4.4.9.
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Abbildung 4.37: Verlauf der Intensitdten Iy und I, der diffusen Streuung iiber die

Tensidbeladung
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Abbildung 4.38: Charakteristische Parameter der Tensidpatches berechnet aus dem
Fit des diffusen Streuanteils
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Entwicklung des Filmwachstums
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Abbildung 4.39: Parameter des Tensidfilm aus dem Fit der Bragg-Peaks

In Abschnitt 4.4.5 wurden die Bragg-Peaks mit einer Formfaktorfunktion fiir einen
Hohlzylinder gefittet, wobei dieser Ansatz durch die Bildung eines Films an der Po-
renwand begriindet wurde. In Abbildung 4.39 sind die beiden Eckdaten dieses Fits,
der Dichteunterschied Ap und der innere Radius Ry aufgetragen. Bei der Dichtedif-
ferenz ist ein deutlicher Anstieg bei beiden Tensiden erkennbar. Der innere Radius
fallt bei hoheren Beladungen ab, bleibt jedoch deutlich iiber 0.

Komplementar zum inneren Radius ist in Grafik 4.40 die Filmdicke, d.h. die Dif-
ferenz aus duflerem und innerem Radius, aufgetragen.

Die Filmdicke steigt beim Tensid Ci2F5 monoton an und ist nur fiir die geringste
Beladung nahe 0. Beim anderen Tensid bleibt die Filmdicke bis zu einer mittleren
Beladung 0.

4.4.7 Bestimmung der integrierten Intensitat

Die integrierte Intensitiat ) wird entsprechend Kapitel 2.4.4 iiber Gleichung 2.18
bestimmt. Sie ist bekanntermafien eine Invariante der Streuung und héngt nur vom
Streuldngendichteunterschied der beiden Phasen Tensidfilm und Silikamatrix bzw.
Wassergemisch und ihren Volumenanteilen ab. Zudem lésst sich die integrierte In-
tensitdt hier durch den Fit in die Anteile fiir die diffuse und die Bragg-Streuung
zerlegen. Dies ist in Grafik 4.41 aufgetragen.
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Abbildung 4.40: Dicke des Tensidfilms an der Porenwand, berechnet iiber t = Ry —
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Abbildung 4.41: Integrierte Intensitiaten aufgeteilt in den diffusen Anteil, die Bragg-
Peaks und die gesamte Streuung fiir beide Tenside tiber die Tensid-
beladung
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Die Summe der integrierten Intensitat wéchst bei beiden Tensiden durch den stei-
genden Volumenanteil des Tensids mit hoherer Beladung an. Man erkennt ebenfalls
bei beiden Tensiden, dass die diffuse Streuung bei hohen Beladungen ein Satti-
gungsniveau erreicht, wihrend die Bragg-Streuung weiter ansteigt. Betrachtet man
das Verhéltnis von Bragg-Streuung zur gesamten Intensitéat (s. Grafik 4.42 links),
stellt man fiir beide Tenside einen Anstieg fest. Beim Tensid C15E5 ist dieser Anstieg
jedoch stirker und bei hohen Beladungen ist der Anteil der Bragg-Streuung an der
gesamten Streuung ebenfalls hoher als bei CigFEs.
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» -0 C10E5 .
= —&— C,,E, z 2.5
g 0.15 4 =
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> @ 2.0 4
T 2
g 0.10 =
® 2 15 A
© o
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@ —¥v— Theorie

0.00 : : ; ; ‘ 0.5 : : : : ‘

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Fullgrad Volumenanteil des Tensids

(a) Verhéltnis des Bragg-Anteils zur Gesamt-  (b) Vergleich der integrierten Intensitidt zu der
streuung eines Zweiphasensystems

Abbildung 4.42: Bragg-Anteil im Verhéltnis zur Gesamtintensitiat (links) und Ge-
samtintensitdt im Vergleich zur Theorie des Zweiphasensystems
(rechts)

Dadurch, dass es sich bei dem System aus Tensidfilm und Silikamatrix bzw. Was-
sergemisch um ein Zweiphasensystem handelt, sollte die integrierte Intensitét dieser
Formel (vgl. Gl. 2.22) folgen:

Q o (Ap)or(1 — ¢r), (4.36)

wobei ¢ den vom Tensid eingenommenen Volumenanteil beschreibt. Es kann an-
genommen werden, dass die Tenside nicht die Mikroporen in SBA-15 ausfiillen, da
sie zu grof} sind, womit ¢y bei maximaler Tensidbeladung hochstens 55% (Meso-
porositat von SBA-15, siehe Kapitel 4.1 und 4.2) des Gesamtvolumens betriagt. In
Grafik 4.42 (b) ist hierzu diese Funktion zusammen mit der gemessenen integrier-
ten Intensitét aufgetragen. Da die Neutronenstreuldngendichte des Tensidfilms nicht
bekannt ist, wurde der Faktor Ap durch Anfitten der Funktion an die gemessenen
Kurve bestimmt. Dadurch wird die Form der Theorie-Kurve jedoch nicht veréndert,

95



4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

sondern nur entlang der Intensitédtsachse verschoben. In Grafik 4.42 (b) sieht man
dann, dass das System recht gut durch ein Zweiphasensystem zu beschreiben ist.

4.4.8 Diskussion der Fitergebnisse

Die Entwicklung der integrierten Peakflichen in Grafik 4.35(a) zeigt fir den (10)-
Peak deutlich einen Nulldurchgang, was direkt auf die Anderung des Formfaktors
zuriickzufithren ist (vgl. Kapitel 4.1). Gleichzeitig ist dieses Minimum ein gutes In-
diz dafiir, dass sich tatséchlich ein Film an den Porenwénden bildet, wie es fiir den
Formfaktor angenommen wurde. Denn der innere Radius (s. Grafik 4.39) muss sich
deutlich verkleinern, damit der Formfaktor den (10)-Peak verschwinden und fiir ho-
here Beladungen wieder auftauchen lasst.

Das experimentell beobachtbare Maximum in der diffusen Streuung und seine Ver-
dnderung mit der Tensidbeladung (s. Grafik 4.37) wurden von der Teubner-Strey-
Formel sehr gut wiedergegeben. Die aus dem Teubner-Strey-Formalismus abgelei-
teten Groflen, Korrelationsldnge und Periodizitét (s. Grafik 4.38), sollten daher die
Verteilung der Tensidmizellen in den Poren gut beschreiben. Die Entwicklung dieser
beiden Parameter deutet dabei darauf hin, dass die adsorbierten Mizellen mit héhe-
rer Tensidbeladung néher aneinander riicken und sich damit auch die Nahordnung
erhoht.

Fiir das Tensid Ci2F5 ist in Grafik 4.42(a) zu sehen, dass das Verhéltnis vom
Bragg-Anteil zur gesamten integrierten Intensitét stirker ansteigt als bei dem ande-
ren Tensid. Daher kann gefolgert werden, dass dieses Tensid etwas stédrker mit der
Porenwand wechselwirkt und daher einen besser definierten Film ausbildet.

Sowohl in der integrierten Intensitdt (diffuser Anteil und Gesamtintensitat) in
Grafik 4.41 als auch in der Intensitit des Maximums der diffusen Streuung in Grafik
4.37 findet sich fiir das Tensid C19E5 bei einer Beladung von 60% ein Einbruch.
Hierfiir kann keine physikalische Erklarung geliefert werden. Moglicherweise lag hier
ein Problem wéahrend des Experiments vor.

In néchsten Abschnitt sollen die Fitergebnisse genutzt werden, um eine qualitative
Erklarung der Vorgénge bei der Selbstassemblierung und Adsorption von Tensiden
in den Poren von SBA-15 zu liefern.

4.4.9 Interpretation

Auf Basis der gefitteten Daten soll nun versucht werden, ein qualitatives Bild von
der Selbstassemblierung der Tenside in SBA-15 in Form von Sketches zu zeichnen.
Vorab soll jedoch erwdhnt werden, dass die Sketches (Abbildungen 4.43 und 4.44)
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4.4 Selbstassemblierung von Tensiden in SBA-15

Abbildung 4.43: Schematische Darstellung der Anlagerung der Tensidaggregate an
die Porenwand bei geringer Beladung; links: Aufsicht auf die Po-
re mit Tensidpatches (deformierte Mizelle ist angedeutet), rechts:
Porenwand mit Tensidpatches

zwar ein wahrscheinliches Bild der Selbstassemblierung der Tenside zeigen, dennoch
handelt sich dabei nur um eine Interpretation der Fitergebnisse, die zudem von der
korrekten Wahl der Modellstreufunktion abhéngt.

Auf Grund der stark ausgeprigten Bragg-Peaks kann davon ausgegangen wer-
den, dass sich die Tenside tatsachlich an der Porenwand anlagern, wobei sich die
urspriinglich runden Mizellen verformen um eine groflere Auflageflache an der Wand
zu bilden. Damit weichen sie von der Kugelform ab und bilden anndhernd halbku-
gelige Patches (siehe Grafik 4.43 und 4.44 jeweils links). Senkrecht zur Porenwand
werden sie jedoch weiterhin rund erscheinen, was durch die Minimierung der Grenz-
flichen zum Wasser zu erklaren ist.

Entsprechend des groflen Anteils der diffusen Streuung an der Gesamtstreuung
sind die Patches wahrscheinlich ohne langreichweitige Korrelationen entlang der Po-
renachse verteilt. Betrachtet man in diesem Fall eine Pore in der Aufsicht (entlang
der Zylinderachse), so gibt es bei geringer Tensidbeladung nur wenig Uberlapp zwi-
schen den Patches. Dies ist in Grafik 4.43 links dargestellt, wobei die Tensidpatches
halbtransparent gezeichnet sind, um die darunter liegenden Schichten zu zeigen. Der
rechte Teil der Grafiken stellt jeweils die aufgefaltete Porenoberfliche dar (siehe ro-
ter Pfeil). Hier sind bei dieser Beladung nur vereinzelte Tensidpatches zu erkennen.

Bei hoherer Beladung (Grafik 4.44) jedoch kénnten sich diese Patches zu einem
l6chrigen Film verbinden, was den Abfall der Periodizitdt und die Erhéhung der
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4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

Abbildung 4.44: Schematische Darstellung der Anlagerung der Tensidaggregate an
die Porenwand bei hoher Beladung; links: Aufsicht auf die Pore,
rechts: Porenwand bedeckt durch einen 16chrigen Tensidfilm

Korrelationsldnge im Teubner-Strey-Modell fiir die diffuse Streuung erkldren wiir-
de. Betrachtet man diesen Zustand wiederum entlang der Porenachse, sieht man
eine deutliche Uberlagerung der einzelnen Patches bzw. man erkennt einen nahezu
durchgehenden Film. Man sieht hier ebenfalls, dass durch den Ubergang zu einem
16chrigen Film die Dicke des Films deutlich besser definiert ist. Im Riickschluss heifit
das, dass die Filmdicke bei geringen Beladungen schlechter definiert ist bzw. nur ei-
ne durchschnittliche Filmdicke darstellt. Die Dicke der einzelnen Patches sollte sich
auf Grund ihrer chemischen Eigenschaften kaum &dndern kénnen. Der Fit gibt je-
doch fiir geringe Beladungen einen Wert an, der deutlich kleiner als der bei 100%
Beladung ist. Dieser Wert bezeichnet damit also eine durchschnittliche Dicke, die
dadurch entstehen kann, dass die Patches entlang der Pore ohne langreichweitige
Ordnung verteilt sind und dementsprechend nur selten einen zusammenhéngenden
Film bilden. Hierbei lasst sich auch ein Unterschied zwischen den beiden verwende-
ten Tensiden feststellen. Beim Tensid C1gFE5 war in Grafik 4.40 zu sehen, dass die
Filmdicke fiir geringe Beladungen (15% — 45%) nahe 0 war, beim anderen Tensid
jedoch nur fiir die 15%-Beladung. Dies deutet darauf hin, dass die Wechselwirkung
zwischen dem Tensid und den Porenwénden bei CioFE5 grofler ist als bei CigFEs.
Gestiitzt wird die These zudem von dem deutlich stidrkeren Bragg-Anteil an der
Gesamtstreuung bei C12E5 (siehe Grafik 4.42).

4.4.10 Diskussion des Einflusses der begrenzten Geometrie

Dass Tenside Selbstassemblierung auch in SBA-15 zeigen ist schon ldnger bekannt
[30]. Bei diesem Experiment ist daher nicht nur interessant zu sehen, dass die Tenside
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Aggregate bilden, sondern dass sie auch bevorzugt mit der Porenwand wechselwir-
ken. Diese Wechselwirkung sollte aber auf Grund der Kriimmung der Pore auch
Auswirkungen auf die Form der Tensidaggregate haben.

Mizellen, wie sie von diesen Tensiden in wassriger Losung gebildet werden, haben
tiblicherweise einen Durchmesser von etwa 4nm [30]. Betrachtet man die Filmdi-
cke fiir 100% Tensidbeladung (s. Grafik 4.40), sieht man, dass dieser Wert nicht
erreicht wird (e = 2.6nm). Das heifit die Poren werden nicht vollstdndig mit
dem Tensidfilm gefiillt, wobei der Volumenanteil des Tensidfilms auf Grund der ge-
kriimmten Oberflache dennoch iiber 90% sein kann. Der Film ist also diinner als der
Mizellendurchmesser, was darauf hin deutet, dass sich die Mizellen abplatten. Dies
kann dadurch interpretiert werden, dass das Tensid hier bevorzugt an die Poren-
wand geht und somit mehr Kopfgruppen an die Porenoberfliche andocken kénnen,
wodurch eine energetisch giinstigere Aggregation gebildet werden kann (s. auch vo-
riger Abschnitt). Folglich hat die begrenzte Geometrie der Pore hier also einen nicht
unerheblichen Einfluss auf die Form der Tensidaggregate.

4.4.11 Fazit

In diesem Kapitel wurde die Beschreibung von Neutronenstreudaten aus einem in-
situ Sorptionsexperiment von Tensiden in SBA-15 erldutert. Es konnte gezeigt wer-
den, dass sich die Daten in zwei Anteile zerlegen lielen. Namlich in den Anteil der
diffusen Streuung hervorgerufen durch ein Netzwerk von Tensidpatches und den
Bragg-Anteil, der durch die Bildung eines Tensidfilms an den Porenwénden erzeugt
wird.

Das Fitten der Daten mit der Modellfunktion wurde dementsprechend in zwei
Durchléufe aufgetrennt, wobei im ersten die Eckdaten der diffusen Streuung be-
stimmt wurden und im zweiten das Formfaktormodell eines an den Porenwénden
haftenden Tensidfilms (Hohlzylinder) genutzt wurde, um den Bragg-Anteil anzufit-
ten.

Aus der Entwicklung der Fitparameter und ihrer abgeleiteten Grofien konnte dann
gezeigt werden wie die Dicke des Tensidfilms mit der Beladung anstieg und die Ord-
nung innerhalb des Films zunahm. Auflerdem konnte gezeigt werden, dass die sich
die beiden Tenside qualitativ aber nicht quantitativ gleich verhalten.

Durch die Interpretation der Verlaufe der Parameter aus den Fits wurde eine rea-
listisches Bild entwickelt, dass in Form von Sketches die Entwicklung der Anlagerung

der Tensidpatches und des daraus resultierenden Filmwachstums aufzeigt.

Somit wurde gezeigt, dass die Modellfunktion und die Vorgehensweise des Fit-
tens sehr gut an die Daten angepasst ist, gleichzeitig aber auch einen physikalisch
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4 Modellierung von in-situ Sorptionsexperimenten

sinnvollen Hintergrund hat und die Vorgénge wiahrend der Selbstassemblierung der
Tenside in der begrenzten Geometrie von SBA-15 erklért.
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5 Elastische Verformung von
mesoporosen Festkorpern durch Fluide

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigt sich nun mit einigen Aspekten der Model-
lierung der Verformung der mesoportsen Materialien die durch die Sorption von
Fluiden verursacht werden (vgl. experimenteller Befund in Kapitel 3.3). Dazu wird
in Kapitel 5.1 eine Molekulardynamiksimulation vorgestellt, mit der der Druck auf
die Porenwénde berechnet wird, den das Fluid in Abhéngigkeit vom Fillgrad ausiibt.
Dieses Ergebnis wird dann in Kapitel 5.2 als Eingangsgrofle fiir eine Finite-Elemente-
Simulation genutzt, die die Deformation eines ganzen Kristalliten darstellen kann.
Zudem wird gezeigt, dass mit dem FE-Modell eine elastische Konstante bestimmt
werden kann, die auch experimentell zugénglich ist. Das letzte Kapitel (Kap. 5.3)
diskutiert dann eine experimentelle Peakverschiebung, die nur bei manchen Materi-
al/Fluid-Kombinationen auftritt und somit nicht auf die elastische Verformung des
Porengitters zurtickzufiihren ist.

5.1 Molekulardynamik

Dieses Kapitel beschreibt ein einfaches Molekulardynamik-Modell mit dem die Ad-
sorption eines Fluids in einer Pore beschrieben werden soll. Das Modell reprasentiert
dabei den einfachen Fall einer Schlitzpore, bei der die Porenweite bei verschiedenen
Fluidfiillgraden sehr einfach berechnet werden kann. Es wird erwartet, dass sich diese
Porenweite in Abhéngigkeit von der Fluidbeladung &ndert und somit ein qualitati-
ves Bild der Vorgénge bei dem bereits bekannten Sorptionsexperiment (s. Kap. 3.3)
zeigt. Zusétzlich werden Literaturwerte fiir das verwendete Lennard-Jones-Potential
eingefithrt und der Wandabstand fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Silikama-
terialien SBA-15 und MCM-41 angepasst. Damit sollen realistische Werte fiir den
durch das Fluid erzeugten Zug/Druck auf die Porenwénde berechnet werden, die
dann als Eingangsparameter fiir das spater eingefiihrte Finite-Elemente-Modell (s.
Kap. 5.2) dienen.

5.1.1 Simulationsansatz

Diese Molekulardynamik(MD)-Simulation wurde vom Autor in der Programmier-
sprache C geschrieben und soll eine Schlitzpore beschreiben. Schlitzporen sind in
der Literatur haufig zu finden, da sie auf Grund ihren einfachen Geometrie leicht zu
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handhaben sind, aber dennoch die durch die begrenzte Geometrie erzeugten Effekte
aufweisen [25, 31, 84].

Fluidpartikel

Wandpartikel
(auf hexagonalem Gitte

Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau der Molekulardynamik-Simulation einer
Schlitzpore mit Lennard-Jones-Teilchen; blau: Fluidteilchen, gelb:
Wandteilchen

Abbildung 5.1 zeigt den Aufbau der simulierten Schlitzpore. An ihr sollen die
wesentlichen Eigenschaften dieser MD-Simulation erldutert werden. Die Wandparti-
kel (gelb) sind bei der Initialisierung der Simulation auf einem hexagonalen Gitter
aufgebracht. Da die Silikamatrix durch amorphes Silika gebildet wird, kann keine
eindeutige Aussage dariiber gemacht werden, welche Struktur der Oberfliache in der
Simulation benutzt werden sollte, d.h. auch ein quadratisches Gitter oder eine zufél-
lige Anordnung wéren moglich. Hier wird jedoch eine hexagonale Form verwendet,
da so eine moglichst dichte Belegung der Wand erreicht wird.

Die Fluidpartikel werden auf zufélligen Positionen innerhalb der Pore initiali-
siert. Hierbei muss jedoch darauf geachtet werden, dass zwei Partikel nicht in einan-
der (Abstand kleiner als der Teilchendurchmesser) positioniert werden. Dies konnte
durch zufélliges Erzeugen von Startpositionen bewerkstelligt werden, wobei Positio-
nen, die in einem Ausschlussradius um andere liegen verworfen werden.
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Andererseits sollen aber auch sehr hohe Fluidbeladungen simuliert werden koén-
nen, so dass diese Prozedur versagen wiirde. Die hier verwendete Methodik erzeugt
zunachst ein Gitter von Startpositionen, die einer hexagonalen dichtesten Kugelpa-
ckung entsprechen. Der Abstand zwischen den Positionen wird dabei so gewéhlt,
dass er knapp iiber dem Teilchendurchmesser liegt. Zudem wird ein ebenso grofler
Abstand zu den beiden Porenwénden eingehalten. Die maximale Fluidbeladung wird
dann durch die Anzahl der erzeugten Startpositionen gegeben. Sie sollte bei den hier
verwendeten Temperaturen und der maximalen Packungsdichte immer dazu fithren,
dass das Fluid mit dem Start der Simulation in der Pore expandiert, da dann auf
alle Fluidpartikel eine repulsive Kraft wirkt.

Fiir alle Fluidbeladungen, die kleiner als die maximale Beladung sind, wird ei-
ne Menge von Zufallszahlen erzeugt, die der gewiinschten Menge an Fluidpartikeln
entspricht. Die Reichweite dieser Zahlen ist dabei durch ganze Zahlen im Bereich
zwischen 1 und der maximalen Startposition gegeben. Die Fluidpartikel werden dann
auf den Gitterpositionen an Hand dieser Zahlen verteilt, so dass eine zuféllige Start-
konfiguration entsteht.

Da die Schlitzpore die verwendeten Silikamaterialien représentieren soll, muss der
Wandabstand an die Abmessung der Poren von SBA-15 und MCM-41 angepasst
werden. Von Ginther et al. [31] wurde hierzu die d4quivalente begrenzte Geometrie
angefiihrt, die sich durch den gleichen Quotienten aus Oberflache zu Volumen ergibt:

Azy  2mrl  2ab  Agcniitz

= - = . 5.1
Vzy — wr2l abd  Vsenlits (5.1)

=d=r (5.2)

Somit erhélt man fiir den Wandabstand d den Radius 7 der zylindrischen Poren
des jeweiligen Silikamaterials.

Weiterhin soll die Schlitzpore eine moglichst lange Pore représentieren, d.h. Effek-
te die durch die begrenzte Anzahl an simulierten Teilchen entstehen kénnen sollen
moglichst minimiert werden. Dazu werden periodische Randbedingungen eingefiihrt.
Das bedeutet, dass ein Fluidteilchen, das den Rand der Simulationsbox erreicht nicht
reflektiert wird, sondern am gegeniiber liegenden Ende wieder auftaucht. Dies wird
erreicht, indem die Position des Teilchens um die Lénge der Box in der betroffenen
Richtung korrigiert wird.

Die periodischen Randbedingungen haben zudem auch einen Einfluss auf die Be-
rechnung des Abstand der Teilchens untereinander. Ergibt sich bei der Berechnung
ein Abstand der gréfer als die halbe Lange der Simulationsbox in der jeweiligen
Dimension ist, ist der Abstand zu einem ,,Spiegelbild“ des betrachteten Teilchens
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kiirzer (,minimum-image convention®). Die Simulation behandelt dieses Teilchen
dann so als wire auf einer Position auflerhalb der Simulationsbox in einem periodi-
schen Bild der eigentlichen Box (s. Kap. 2.5.3).

5.1.2 Potentiale

Die Teilchen in dieser MD-Simulation werden durch das Lennard-Jones-Potential
beschrieben. Dieses wurde schon im Grundlagenteil (Kap. 2.5.2) eingefiihrt, daher
soll hier nur kurz auf die Adaption des Potentials fiir diese Simulation eingegan-
gen werden. Das gewéhlte Fluid wird durch die Wahl der Werte fiir die beiden LJ-
Parameter, Teilchendurchmesser o und Bindungsstérke €, dargestellt. Die Bindungs-
stérke ist dabei durch die Potentialtiefe am Minimum (7(Upin) = 201/6) . o) gegeben,
wéahrend der Teilchendurchmesser durch den Radius beschrieben wird, an dem die
Funktion ihren Nulldurchgang hat (siehe dazu auch Abb. 2.7 in Kapitel 2.5.2).

Dem Aufbau von Giinther et al. [31] folgend existiert fiir die Wandpartikel nun
noch ein zweites Potential, das sich additiv mit dem Lennard-Jones-Potential iiber-
lagert. Dies ist ein harmonisches Potential, das dazu dient die Wandpartikel an ihrer
Startposition zu halten. Somit sind die Porenwénde flexibel und verhindern bei genii-
gender Stirke des Potentials, dass Fluidteilchen durch die Wand hindurchschliipfen
kénnen. Die Formel dieses Potentials lautet:

Uharm(r) = g . (’r - TO)2a (53)
wobei ry fiir die Ruheposition steht und k die Kraftkonstante bezeichnet. Fiir
die Wechselwirkung der Fluidteilchen mit den Wandteilchen wird auch das Len-
nard-Jones-Potential verwendet. Der einzige Unterschied zur Fluid-Fluid-Wechsel-
wirkung besteht in einer anderen Potentialtiefe e. Dadurch kann erreicht werden,
dass das Fluid benetzend (epw > epp) oder nicht bzw. nur partiell benetzend
(epw < epp) wirkt. Fur die hier verwendeten Fluide und Silikamaterialien sollte
immer epy > epp gelten.

Die aus dem Potential resultierenden Kréfte werden als Zweiteilchenwechselwir-
kungen betrachtet, d.h. fiir ein ausgewéahltes Teilchen wird die Kraft die durch das
Potential eines anderen Teilchens erzeugt wird unabhéngig fiir jedes Teilchen berech-
net und spéter zu einer resultierenden Kraft vektoriell aufsummiert. Das bedeutet,
dass Mehrteilchenwechselwirkungen implizit vernachlassigt werden, was bei hohen
Dichten zu Fehlern in der Kraft fithren kénnte. Diese Fehler werden jedoch vernach-
lassigbar klein, wenn fiir den Zeitschritt ein Wert gewéhlt wird, der an die mittlere
freie Wegldnge und die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen in diesem System
angepasst ist. Fiir klassische Molekulardynamik liegt dieser Wert im Bereich von
Femtosekunden [78] (siche Parameterwahl in Abschnitt 5.1.6).
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5.1.3 Temperatur und Thermostat

Die Temperatur hat natiirlicherweise einen erheblichen Einfluss auf die Dynamik des
Systems und auch auf die Porendeformation. Um moglichst nah am Experiment zu
bleiben wird eine Temperatur gewahlt, die etwa der der Probe beim Streuexperiment
entspricht (7' = 290K).

In dieser Simulation wird das kanonische Ensemble (NVT) verwendet, dabei sollen
die Parameter Teilchenzahl NV, Volumen V und die Temperatur T" konstant bleiben.
Teilchenzahl und Volumen zu kontrollieren ist einfach, da die Grofie der Simulati-
onsbox fest ist und ebenso die Anzahl der Teilchen bei der Initialisierung festgelegt
wird. Die Temperatur hingegen ist Schwankungen unterworfen und kann schnell un-
physikalische Werte annehmen, wenn sie nicht geregelt wird.

Beispielsweise kann es durch das Lennard-Jones-Potential zu einer starken Be-
schleunigung der Teilchen kommen, so dass sich die Geschwindigkeit der Teilchen
massiv erhoht. Wird dies nicht geregelt sind die Teilchen bald zu schnell fiir den
vorgegebenen Zeitschritt, so dass Wechselwirkungen falsch oder gar nicht berechnet
werden. Das System ,explodiert* dann, da Temperatur und Geschwindigkeit gegen
unendlich streben.

Um dem vorzubeugen und die gewiinschte Temperatur zu erreichen, wird in die-
ser Simulation der im Grundlagenteil eingefiihrte Thermostat genutzt, bei dem die
Geschwindigkeiten nach jedem Zeitschritt ermittelt werden und die daraus resul-
tierende Temperatur mit der gewiinschten verglichen wird. Die Geschwindigkeiten
werden dann mit dem Quotienten der gewiinschten und tatsédchlichen Temperatur
modifiziert, so dass die neuen Geschwindigkeiten wieder zur gewiinschten Zieltem-
peratur fithren (s. Kap. 2.5.4).

5.1.4 Bestimmung der Porendeformation

Stellvertretend fiir die Deformation der Pore wird in dieser Simulation der Abstand
der beiden Porenwénde betrachtet (siehe Grafik 5.2). Dazu wird zunéchst die mitt-
lere Position der beiden Wéande bestimmt, indem die Positionen der Wandpartikel
in der Dimension senkrecht zur Porenwand jeweils fiir die linke und die rechte Wand
summiert und gemittelt werden. Die Differenz dieser beiden Werte ergibt den mitt-
leren Wandabstand, der dann mit dem Start der Simulation fir jeden Zeitschritt
aufgenommen wird.

Fiir die Darstellung der Deformation wird im Folgenden nicht die absolute Defor-
mation, sondern die relative, d.h. die Anderung der Porenweite gegeniiber der leeren
Probe gewéhlt. Diese wird analog zur Gitterdeformation im Experiment definiert:
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d(f > 0)
Adpe = 5 — 1, 5.4
= (7 =0) o4
wobei d fiir die Porenweite und f fir den Fiillgrad steht. Inwieweit die expe-
rimentelle Gitterdeformation und die Porenweitenédnderung aus dieser Simulation

iiberhaupt zusammenhéngen kénnen wird in Abschnitt 5.1.10 diskutiert.

5.1.5 Programmablauf und Integrationsalgorithmus

Die Simulation verwendet den im Grund-
lagenteil (Kap. 2.5.1) eingefiihrten Velo-
city-Verlet-Algorithmus. Daher werden fiir
jedes Teilchen vier dreidimensionale Vek-
toren benoétigt. Dies sind die Positi-
on z, die Geschwindigkeit v und zwei
Vektoren fiir die Kraft, einen fiir die
Kraft zum aktuellen Zeitschritt Fjy und
einen fir die zum néchsten Zeitschritt
Fneu-

Schematisch stellt sich der Programmab-
lauf dann wie folgt dar. Zunéchst werden
die Startpositionen der Wand- und Fluid-
teilchen eingelesen und die Geschwindigkei-

ten mit Zufallswerten initialisiert, so dass
die gewiinschte Temperatur eingestellt ist. I I
Dieser Schritt ist notwendig, da bei ei- Porenweite

nem zu grofflen Abstand der Teilchen oder
Kriftegleichgewicht sich die Geschwindig-
keit nicht dndern wiirde. Dies fiihrt aber
zu einer Temperatur von Null, wodurch der
Thermostat eine Division mit Null erzeu-
gen wiirde, die zum Absturz des Programms
fiihrt.

Abbildung 5.2: Skizze zur Erkldrung
der Messung des Wan-
dabstands

Im néchsten Schritt werden dann die Kréafte auf die Teilchen berechnet, um den
Kraftvektor fir den aktuellen Zeitschritt zu initialisieren. Ab diesem Punkt laufen
dann die zu jedem Zeitschritt gehérenden Schritte nacheinander ab bis die maximale
Anzahl an Zeitschritten erreicht ist. Diese Schritte sind:

1. Messen des Wandabstands nach der zuvor beschriebenen Methodik.
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2. Partikel bewegen nach der Formel:

Fist(At)Q

Tneuw = Tist + Vist Al + 9
m

3. Krifte auswerten:
a) Partikel im Lennard-Jones-Cutoff-Radius (r < 2.50) suchen.

b) Krifte fiir die gefundenen Teilchen berechnen, gegebenenfalls Vorfak-
tor fiir Fluid-Wand-Wechselwirkung hinzufiigen und den resultierenden
Kraftvektor als Fj,, ablegen.

c¢) Kraft aus harmonischem Potential fiir die Wandpartikel hinzufiigen.

4. Krifte auf die Geschwindigkeit anwenden:

At

Uneu = Vist + (Fneu + Fist) : % (56)

5. Kraftvektor erneuern:
Fist = Freu- (57)

6. Partikelpositionen an Hand der periodischen Randbedingungen korrigieren.
7. Thermostat anwenden.

Hierbei steht m fiir die Masse des simulierten Teilchens und At fiir den Zeitschritt.
In regelméfBigen Schritten werden nach dem Ablauf der zuvor genannten Schritte die
Vektoren fiir die Positionen, Geschwindigkeiten und Kréafte in eine Datei ausgegeben
um spéater daraus Filme oder Snapshots erstellen zu kénnen.

5.1.6 Parameterwahl

Die Molekulardynamik-Simulation soll die beiden Silikamaterialien SBA-15 und
MCM-41 mit den Fluiden Pentan und Perfluoropentan darstellen. Fiir PFP soll
die Simulation nur in SBA-15 durchgefiihrt werden, da die Schlitzpore fir MCM-41
hier nur sehr wenige Molekiile nebeneinander aufnehmen koénnte, was zu starken
Packungseffekte fithren konnte (vgl. [24]).

Die Porendurchmesser von SBA und MCM sind schon aus den Kapiteln 2.2 und 4.1
bekannt, so dass die Breite der analogen Schlitzpore leicht berechnet werden kann.
Abschéitzungen fiir die beiden Parameter des Lennard-Jones-Potentials lassen sich
in der Literatur [109] finden. In dieser Referenz wurden diese Parameter so gewéhlt,
dass kugelférmige Molekiile mit diesen Werten moglichst gut das Phasendiagramm
des realen Fluids wiedergeben. Dies ist mit dem Lennard-Jones-Potential bei nicht-
polaren Fluiden durchaus moglich, jedoch ist beispielsweise PFP nicht vollig unpolar,
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5 Elastische Verformung von mesoporédsen Festkorpern durch Fluide

so dass hier sicherlich Abweichungen auftreten konnen. Die nachfolgende Tabelle gibt
die Parameterwahl fiir die drei Simulationen an.

Potentialtiefe € [K] Teilchendur. o [nm] Porenweite [o]
SBA & Pentan 310 0.677 6.7
SBA & PFP 256 0.833 5.4
MCM & Pentan 310 0.677 3.0

Weiterhin sind die Wahl der Temperatur, der Lénge des Zeitschritts und der maxi-
malen Anzahl der Schritte wichtig. Ublicherweise ist das System nach etwa der Hélf-
te der hier angegebenen Schritte gut genug equilibriert, so dass der Wandabstand
bestimmt werden kann. Es wird zwar zu jeden Zeitschritt ein Wert aufgenommen,
jedoch die erste Hélfte bei der Berechnung des Wandabstands ignoriert. An den klei-
ner werdenden Schwankungen des Abstands lésst sich zudem gut die Equilibrierung
iiberprifen.

Temperatur Zeitschritt At  Anzahl Schritte
290 K 10 fs 75000

Ebenso kann der Multiplikator fiir die Fluid-Wand-Wechselwirkung einen erheb-
lichen Einfluss auf die Simulation haben. Fiir diesen Multiplikator wird hier ein
Wert von 1.33 angenommen, der durch die Wechselwirkung der Methylgruppen
von Pentan mit den Sauerstoffatomen an der Oberfliche der Poren begriindet wird
[31, 110, 111]. Allerdings &ndern sich die Ergebnisse nur unwesentlich fiir gréBere
Werte des Multiplikators, fiir kleinere ist die Anderung jedoch deutlich. Makrosko-
pisch koénnte dies als Ubergang vom vollstindigen zum partiellen Benetzen gedeutet
werden.

5.1.7 Porenweite in Abhangigkeit vom Fiillgrad

Abbildung 5.3 zeigt das Ergebnis der MD-Simulation fiir SBA und Pentan mit der
zuvor beschriebenen Parameterwahl. Dabei wurde fiir jeden Punkt eine zuféllige
Startkonfiguration gewahlt, das System equilibriert und danach die Porenweitenén-
derung bestimmt. Der Fiillgrad 1 wurde fiir den Punkt definiert, ab dem die Steigung
der Kurve stark positiv und die Porenweitendnderung grofler 0 ist. Diese Wahl ist
bedingt willkiirlich, aber der mdogliche Fehler ist auf Grund der hohen Steigung der
Kurve in diesem Bereich sehr klein.

Fiir geringe Fluidbeladungen existiert keine Porenweitendnderung. Diese wird
leicht positiv fir etwas hohere Fluidbeladungen und schldgt dann um in stark nega-
tive Werte, d.h. die Pore wird komprimiert. Erhoht man die Beladung weiter kehrt
sich dies wieder um, bis ein innerer Druck entsteht, die Pore also expandiert. Eine
Interpretation dieser Ergebnisse findet sich in Abschnitt 5.1.9
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Abbildung 5.3: Verlauf der Porenweitendnderung iiber den Grad der Fiillung mit
Fluidpartikeln

Interessant ist nun auch die Verteilung der Teilchen innerhalb der Pore nach der
Equilibrierung in Abhé&ngigkeit vom Fiillgrad. Dazu sind in Abbildung 5.4 Snapshots
zu sehen, die den Verlauf der Simulation fiir verschiedene Fluidbeladungen von Pen-
tan in SBA illustrieren. Die beiden oberen Snapshots zeigen die Startkonfiguration
(links) und einen Zustand im Gleichgewicht (rechts) der Simulation fiir einen Fiill-
grad von etwa 0.42. Deutlich zu sehen ist hier, dass sich die Fluidpartikel bevorzugt
an den Porenwénden aufhalten und so einen Film bilden.

Die unteren Snapshots zeigen einen Zustand nach der Equilibrierung des Systems
fir die Fluidbeladungen 0.79 und 0.95. Bei der linken Grafik ist ein dichter Film
an den Porenwinden zu erkennen, wiahrend in der Mitte der Pore die Fluidpartikel
etwas weniger dicht verteilt sind. Bei dieser Beladung ist zudem eine starke Kon-
traktion der Pore zu verzeichnen (vgl. Grafik 5.3). Bei der fast vollen Pore (rechts)
hingegen ist das Porenvolumen relativ gleichméafig gefiillt und es ist ein Druck auf
die Wand zu beobachten.

Zusétzlich zu den Snapshots kann die Verteilung der Teilchen auch in einem Dich-
teprofil dargestellt werden (siche Abbildung 5.5). Dazu wurden die Positionen der
Teilchen entlang der Wand-zu-Wand-Achse nach der Equilibrierung in kleinen In-
tervalle unterteilt und dann iiber einige Zeitschritte gemittelt.
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Abbildung 5.4: ,Snapshots® der Konfiguration der Partikel in der Schlitzpore fiir
verschiedene Fiillgrade und Zeitpunkte
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Im Dichteprofil lassen sich die beiden Porenwénde (duflere Peaks) leicht erkennen.
Mit zunehmender Beladung bildet sich dann ein Film an den Wénden, der ebenfalls
deutlich durch die beiden inneren Peaks zu sehen ist. Schén zu sehen ist auch der
Weg zur Gleichgewichtskonfiguration (hier angegeben fiir den Fiillgrad 0.42). Die
Startkonfiguration (graue Peaks im Hintergrund) ist in der Pore wie zuvor beschrie-
ben auf einem Gitter definiert, allerdings zuféllig besetzt, wie auch im Dichteprofil
in der Mitte der Pore zu erkennen ist. Fiir hhere Beladungen ist der Verlauf fiir die
Startkonfiguration hier &hnlich, die Dichte allerdings héher. Nach der Equilibrierung
schwindet die Dichte in der Mitte der Pore fiir den Fiillgrad 0.42 deutlich und es
bildet sich nur ein Film an der Wand aus. Zudem ist eine Verschmierung der Peaks
der Wandteilchen zu beobachten.

50 C— FF:0.42 (Start)
FF:0.42 (Equi)
40 - FF:0.79 (Equ!) \
= FF: 0.95 (Equi) (|
> Il
15
E 30 P'\:
° ||
o ‘ ! I
© 20 A Il |
P } 1
k= ‘ i
© |
o i
of |
f | |
[ H ]
j —w\ |
0 +—r~ SLJE — e — :

Abstand von der Porenmitte [nm]

Abbildung 5.5: Dichteprofil der Schlitzpore fiir die Konfigurationen aus Grafik 5.4;
Die Peaks bei £2.24nm bezeichnen die Wandteilchen

Bei Erhohung der Beladung ist die Dichte dann von Null verschieden und es bildet
sich noch ein weiteres Paar Peaks aus. Ein struktureller Unterschied zwischen den
Fillgraden 0.79 und 0.95 ist nicht zu bemerken, obwohl sich die beiden Fillgrade
beziiglich der Porendeformation deutlich unterscheiden.
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Abbildung 5.6: Anderung der Porenweite fiir PFP und Pentan in SBA aufgetragen
iiber den Fiillgrad (links) und die Fluidpartikeldichte (rechts)

-0.05 o

-0.10

-0.15 o

Anderung der Porenweite [%]

—®— SBA & Pentan
—O— MCM & Pentan

-0.20 T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Fluidpartikel / nm

Abbildung 5.7: Anderung der Porenweite in Abhéingigkeit von der Fluidpartikeldich-
te fiir Pentan in SBA und MCM
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5.1.8 Vergleich der Fluide & Materialien

In Grafik 5.6 (links) ist die relative Anderung des Wandabstands fiir SBA mit Pen-
tan bzw. Perfluoropentan aufgetragen. Beide Kurven wurden so normiert, dass der
stark ansteigende Teil den Fiillgrad 100% definiert, d.h. dass hier nicht die gleiche
Anzahl an Fluidteilchen vorhanden sind. Eine solche Auftragung iiber die Dichte ist
in der rechten Grafik zu finden. In beiden Auftragungen ist gut zu erkennen, dass
sich der Wandabstand bei PFP weniger stark in den negativen Bereich bewegt.

Abbildung 5.7 zeigt die relative Anderung des Wandabstands fiir zwei verschiedene
Porengrofien iiber die Partikeldichte. Diese beiden Porengréfien wurden so gewéhlt,
dass sie nach Gleichung 5.2 die Mesoporen von SBA-15 und MCM-41 (16) représen-
tieren. Wie man an Hand der starken Expansion bei hohen Dichten sehen kann, ist
die Pore bei etwa der gleichen Dichte voll gefiillt. Ein grofler Unterschied ist jedoch
beim Punkt der maximalen Kontraktion zu erkennen. Dieser ist bei der kleineren
Pore (MCM) zu kleineren Dichten verschoben und stérker ausgepréigt. Zudem exis-
tiert bei MCM kein Bereich in dem sich die Porengréfie nicht dndert.

5.1.9 Diskussion der Simulationsergebnisse

In diesem Abschnitt sollen nun die zuvor gezeigten Ergebnisse der Molekulardyna-
mik-Simulation diskutiert werden. An Hand des Dichteprofils der Startkonfiguration
(Abb. 5.5) ist gut zu erkennen, dass die Fluidteilchen korrekt auf einem Gitter po-
sitioniert werden (schmale Peaks) und die Gitterplétze tatsichlich zuféllig besetzt
werden (gleiche Peakhohen). Mit dem Start der Simulation werden die Peaks der
Wandteilchen im Dichteprofil verschmiert, weil die Wandteilchen um ihre Ruhelage
schwingen. Zudem verschwinden die Peaks der Fluidteilchen in der Mitte der Pore, da
die Fluid-Wand-Wechselwirkung starker als die Fluid-Fluid-Wechselwirkung ange-
legt wurde. Dadurch wird ebenfalls die Anlagerung der Teilchen an die Porenwénde,
d.h. die Bildung eines Monolayer-Films bevorzugt. Das bedeutet die mittlere Dichte
im Zentrum der Pore ist bei einer geringen Anzahl an Fluidpartikeln sehr klein (siehe
Grafik 5.4(b)). Da die Wénde bei SBA weiter als der Lennard-Jones-Cutoff-Radius
entfernt sind, gibt es dementsprechend nahezu keine Anziehung {iber diese Entfer-
nung hinweg. Die einzige Deformation der Pore wird durch den Gasdruck, den die
Teilchen aufbauen, erzeugt (minimale Erh6hung des Wandabstands in Grafik 5.3).

Wenn die Dichte noch nicht so hoch ist, dass die Partikel sich stédndig im repulsiven
Teil des Lennard-Jones-Potentials der umgebenden Teilchen befinden (s. Snapshot
5.4(c)), bedeutet das, dass sich die Fluidteilchen im Mittel anziehen. Gleichzeitig
liegen aber auch die Fluidpartikel an der Wand und die Wandpartikel selbst im zeit-
lichen Mittel im attraktiven Teil des Lennard-Jones-Potentials. Somit wird durch
die Fluidteilchen in der Mitte eine Anziehung der Wénde vermittelt, die zu einer
Verkleinerung des Wandabstands fithrt. Dies entspricht dann dem Bereich der Kom-
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pression der Pore in Grafik 5.3). Erhoht man die Fluidbeladung weiter wird die
Wechselwirkung der Teilchen im Mittel repulsiv, da durch die hohe Packungsdichte
die Fluidteilchen meist im repulsiven Teil des Lennard-Jones-Potentials der anderen
Teilchen liegen. Dadurch wird ein starker Druck auf die Porenwénde ausgeiibt und
der Wandabstand vergrofiert sich.

Fiir Perfluoropentan konnte festgestellt werden, dass die Anderung des Wandab-
stands deutlich geringer als bei Pentan war (s. Grafik 5.6). Dies ist auf den klei-
neren Wert des Parameters ¢ des Lennard-Jones-Potentials zuriickzufiihren, der ja
die Stérke der Anziehung zwischen den Fluidteilchen beschreibt. Zudem konnte in
der Auftragung tiber die Fluidpartikeldichte beobachtet werden, dass die Position
des Minimums gegeniiber Pentan verschoben war, was durch die unterschiedlichen
Teilchengroéflen und Potentialstdrken der beiden Fluide begriindet werden kann.

Im Vergleich der beiden unterschiedlichen Porengréfien, stellvertretend fiir die
mesopordsen Materialien MCM und SBA, war bei MCM schon bei einem geringen
Fiillgrad eine Kontraktion der Pore zu beobachten. Dies liegt daran, dass die Wénde
bei der kleineren Pore nur etwas weiter als der Lennard-Jones-Cutoff-Radius von-
einander entfernt sind. Dadurch geniigen wenige Fluidpartikel um eine Anziehung
zwischen den Wéanden zu vermitteln. Zudem ist die Kontraktion bei MCM deutlich
starker ausgeprégt, was auch makroskopisch zu erwarten wére (vgl. Gl. 2.1 in Kapi-
tel 2.1).

5.1.10 Vergleich mit dem Experiment

Der Verlauf der Anderung der Porenweite kann in erster Nidherung mit der expe-
rimentellen Gitterdeformation verglichen werden, jedoch sind dazu einige Umfor-
mungen der experimentellen Daten notwendig. In wie weit es tiberhaupt sinnvoll
ist, diese beiden zuvor genannten Gréflen zu vergleichen wird am Endes dieses Ab-
schnitts diskutiert.

Die Gitterdeformation aus dem Experiment fiir die Kombination SBA mit Pen-
tan ist in Grafik 5.8 (links) angegeben. Zu beachten ist, dass im Experiment die
Deformation iiber den Dampfdruck gemessen wird, wihrend die Simulation die De-
formation {iber den Fiillgrad angibt. Um die beiden Kurven vergleichbar zu machen,
kann man sich des Kapitels iiber die Berechnung der Isothermen aus der integrierten
Intensitdt (Kap. 4.3) bedienen, da die Isotherme gerade die aufgenommene Fluid-
menge (und damit den Fiillgrad) mit dem Dampfdruck verkniipft.

Die experimentelle Kurve kann dann unter Zuhilfenahme der aus der integrier-
ten Intensitat berechneten Isotherme (s. Abbildung 5.8 (b)) in eine Kurve iiber den
Fillgrad umgerechnet werden. Nachstehend wird diese Kurve im Vergleich zu der
schon bekannten Grafik fiir die Anderung des Wandabstands aus der MD-Simulati-
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Abbildung 5.8: Gitterdeformation aus dem Experiment fiir SBA mit Pentan (links)
und die zur Umrechnung bendétigte Isotherme aus der integrierten
Intensitdt (rechts)

on gezeigt (Abbildung 5.9).

Der Verlauf der beiden Kurven ist hier ab einem Fiillgrad von 0.5 sehr dhnlich,
auch der Abfall zwischen den Fillgraden 0.5 und 0.9 wird quantitativ richtig wieder-
gegeben. Fir kleine Fiillgrade zeigt die experimentelle Kurve einen naherungsweise
linearen Anstieg, die simulierte Kurve jedoch nicht. Zudem ist die experimentelle
Kurve durch die Umformung iiber die Isotherme etwas verrauscht und steigt bei
sehr hohen Fiillgraden etwas stirker an als die berechnete. Das bedeutet also, dass
die MD-Simulation den experimentellen Verlauf zumindest fir die hohen Fiillgrade
gut reprodusziert. Dies soll dann im Folgenden diskutiert werden.

Damit die Vergleichbarkeit der experimentellen und simulierten Kurve iiberhaupt
gegeben ist, muss gelten, dass sich alle Poren auf einem Kristallit gleich verhalten.
Dies ist aber fiir einen realen Kristalliten schon durch die Porengréfienverteilung
nicht erfiillt, wie in Kapitel 4.2 diskutiert wurde. Doch da die Porengréflenvertei-
lung recht schmal ist, kann wohl in erster Naherung angenommen werden, dass
dieser Effekt vernachléssigbar klein ist. Damit kann man die beiden Gréflen zumin-
dest qualitativ vergleichen.

Die Stéarke des harmonischen Potentials der Wandpartikel wurde hier so gewéhlt,
dass sich im hohen Druckbereich auch quantitativ der gleiche Verlauf ergibt. Diese
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Abbildung 5.9: Anderung der Porenweite bzw. Gitterdeformation aufgetragen iiber
den Fillgrad fiir SBA mit Pentan aus dem Experiment (links) und
aus der MD-Simulation (rechts)

Wahl ist jedoch willkiirlich, da keine M&glichkeit vorhanden ist, die Wandsteifigkeit
des zu Grunde liegenden Festkorpers in das harmonische Potential zu iibertragen.
Somit hat die quantitative Ubereinstimmung keinen physikalischen Hintergrund. Zu-
dem ist die Geometrie von Zylinderporen auf einem hexagonalen Gitter deutlich von
der einer Schlitzpore verschieden.

Der Anstieg der experimentellen Kurve bei kleinen Fiillgraden koénnte hierbei
durch mehrere Faktoren bedingt sein, die in der MD-Simulation nicht betrachtet
werden. Als erstes sind hierbei Effekte anzufiihren, die aus der Streuung kommen,
wie z.B. Kontrasteffekte (s. Kap. 5.3). Diese kann die MD-Simulation nicht darstel-
len, da sie eben kein Streuexperiment représentiert.

Weiterhin kann die Anderung der Oberflichenenergie durch die Adsorption des
Fluids hier einen Einfluss haben. Bei einem Kristalliten des mesopordsen Materials
im Experiment kann sich durch die Erniedrigung der Oberflichenenergie durch die
Fluidadsorption eine leichte Expansion ergeben. Diese gednderte Oberflichenener-
gie ist zwar implizit in der MD-Simulation enthalten, jedoch hat sie nicht die glei-
chen Auswirkungen wie im Experiment. In der Simulation kann diese Expansion auf
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Grund der Symmetrie der Schlitzpore und der periodischen Randbedingungen nicht
auftreten, wenn die beiden Wénde weit genug von einander entfernt sind. Dies ist
in diesem Fall gegeben, da selbst bei einem adsorbierten Film der Abstand zwischen
den beiden filmbedeckten Porenwidnden grofer als der LJ-Cut-Off-Radius ist und so-
mit keine Wechselwirkung zwischen den Wéanden stattfindet. Durch die Anlagerung
eines Fluidfilms wird die planare Geometrie der Schlitzpore nicht gedndert und eine
Ausdehnung der Porenwand in der Ebene wird durch die periodischen Randbedin-
gungen unterdriickt, so dass es nicht zu einer Anderung des Wandabstands kommt.
Zudem kann durch die Aneinanderreihung von Schlitzporen kein Festkorper aufge-
baut werden.

Als Drittes kénnte auch der Innendruck durch den Pentandampf angefiithrt wer-
den, jedoch ist dieser Druck (weniger als 1bar = 100k Pa) viel zu klein um eine solche
Deformation hervorzurufen. Zudem kann dieser Effekt von der Simulation wieder-
geben werden und ist bekanntermafien sehr gering (s. Grafik 5.3).

Daher miisste ein verbessertes Modell diese Porengitterstruktur miteinbeziehen,
jedoch gleichzeitig die Verformung auf molekularer Ebene berechnen kénnen. Dies ist
auf Grund des immensen Rechenaufwandes nicht mit der Molekulardynamik allein
moglich. Um die Deformation eines Kristalliten realistischer Grofie mit der entspre-
chenden Genauigkeit darstellen zu kénnen, kann eine Finite-Elemente-Simulation
herangezogen werden. Mit dieser Methodik kann dann zwar die Deformation be-
rechnet werden, allerdings gibt es keine Aussage iiber die zu Grunde liegende Kraft,
die diese Deformation erzeugt. Deshalb werden hier die beiden Modelle verkniipft,
indem mit Hilfe der Molekulardynamik der Druck auf die Wéande in Abhéngigkeit
vom Fiillgrad ermittelt wird und dieser dann als Eingangsparameter fir die Finite-
Elemente-Simulation (s. Kapitel 5.2) genutzt wird.

5.1.11 Berechnung des Drucks auf die Porenwande

Der ermittelte Wandabstand in der MD-Simulation beschreibt ein Kraftegleichge-
wicht zwischen der Kraft die von den Fluidteilchen auf die Wandpartikel ausgeiibt
wird und der die durch das harmonische Potential aufgebracht wird, sobald sich
letztere von ihrer Startposition entfernen. Das bedeutet, dass man aus der Auslen-
kung der Wandteilchen die Kraft berechnen kann, die von den Fluidteilchen auf sie
ausgelibt wird. In jedem Fall ist dabei nur die Komponente senkrecht zur Wand von
Interesse, da die anderen Komponenten im zeitlichen Mittel 0 sind. Die Berechnung
dieser Kraft ist dabei nicht zwangsldufig von der Existenz einer flexiblen Wand ab-
héngig. Auch bei einer starren Wand, deren Wechselwirkung mit dem Fluid durch ein
beliebiges Potential beschrieben wird, kann die resultierende Kraft auf die Wand als
Summe der auf sie einwirkenden Kréfte der Fluidteilchen berechnet werden [21, 36].
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Diese Kraft ist unabhéngig von der Stérke
des harmonischen Potentials, da die Auslen-

kung der Wandteilchen aus ihrer Ruhelage di- 6

rekt von der Starke des Potentials abhéngt. Maximale
Durch die flexible Partikelwand existiert also 47 Kompression | §
eine Art Kraftmesser fiir das System. Um die

ermittelte Kraft in die FE-Simulation iiber-
tragen zu konnen, wird hier der Druck auf
die Wand berechnet, da in der FE-Simulation
nur kontinuierliche Fléchen und nicht atoma-
re Oberflichen betrachtet werden kénnen. Der
Druck ergibt sich dabei {iber die Fliche der
Porenwand Ayy, die Anzahl der Wandpartikel
Ny auf dieser Fliche sowie deren Auslenkung
aus der Ruheposition x und der Kraftkonstan- 61 (J
te des harmonischen Potentials k:

Druck auf die Porenwande [MPa]

‘8 T T T T
Ny 00 02 04 06 08 1.0

=k(r— C—_— 5.8
p (@ = 20) Aw (5:8) Fillgrad

Man erhélt dann fiir die hier verwendeten
Fluide und Materialien Werte im Bereich von
MegaPascal. Der Verlauf des Druckes mit dem
Fiillgrad (siehe Grafik 5.10) ist dabei natiir-
lich analog zum Verlauf der Porengréflenén-
derung, da nur diese Grofle in obiger Formel
variabel ist.

Abbildung 5.10: Druckkomponen-
te senkrecht zur
Porenwand in
Abhéngigkeit vom
Fillgrad fiir SBA

mit Pentan

Fiir die Finite-Elemente-Simulation wird hier zunéchst der Punkt mit der maxi-
malen Kompression der Schlitzpore gewéhlt. Dieser Wert wird dann als Innendruck
in alle Poren des FE-Kristalliten angelegt und die Deformation bestimmt. Alles wei-
tere dazu ist im Kapitel tiber die FE-Simulation (Kap. 5.2) nachzulesen.

5.1.12 Weitergehende Ansdtze

Die hier vorgestellte MD-Simulation kann den Druck bzw. die Porengréfienénde-
rung nur Uber den Fiillgrad berechnen. Dies liegt daran, dass nur im kanonischen
und nicht im groBkanonischen Ensemble gerechnet wurde. Ein Teilchenaustausch
mit der Umgebung, z.B. einem Reservoir, findet nicht statt. Ein solches Reservoir
kénnte theoretisch in die Simulation eingefiigt werden, jedoch miisste es, um rea-
listisch rechnen zu koénnen, derart grofl sein, dass dies bei der Leistung aktueller
Computer nicht mehr in absehbarer Rechenzeit zu bewerkstelligen ist. Es existieren
jedoch auch Mdéglichkeiten mit Molekulardynamik im groflkanonischen Ensemble zu
rechnen (z.B in [112]), diese wurden jedoch auf Grund ihrer Komplexitdt hier nicht
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verwendet.

Das hieraus resultierende Problem ist, dass gerade die mittleren Fiillgrade meta-
stabile Zustédnde darstellen, wie man aus der Sorptionsisotherme erschliefen kann.
Bei diesen Fiillgraden wiirde sich die Pore eigentlich direkt fast komplett fiillen (Ka-
pillarkondensation). Die Umrechnung der experimentellen Daten tiber die Sorptions-
isotherme ist somit eine gute Moglichkeit um die Simulation mit dem Experiment
vergleichbar zu machen.

Ein anderer Ansatz fiir diese Problematik ist es, statt der MD-Simulation eine
Monte-Carlo-Simulation zu verwenden. Mit Hilfe von Monte-Carlo kann die Rech-
nung leicht im groffkanonischen Ensemble durchgefiihrt werden und man erhélt die
Porengréfiendnderung in Abhéngigkeit vom Dampfdruck. Dies wurde von G. Giin-
ther und M. Schoen in der Referenz, die dieser Simulation zu Grunde liegt [31],
durchgefiihrt.

Die hier beschriebenen Ergebnisse, insbesondere der Druck auf die Wand, kénnen
von beiden Simulationstechniken berechnet werden. Die Monte-Carlo-Simulation hat
hier den Vorteil, dass die Rechnung im groflkanonischen Ensemble einfacher ist, wah-
rend die Molekulardynamik zuséatzlich Aussagen tiber die Dynamik des Systems, z.B.
die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichts oder zeitliche Korrelationen, machen
kann. Eine Kombination beider Techniken zur vollstdndigen Beschreibung des Sys-
tems ware also sinnvoll.

5.1.13 Fazit

In diesem Kapitel wurde eine Molekulardynamik-Simulation vorgestellt, die eine
Schlitzpore mit periodischen Randbedingungen darstellt. Durch das Hinzufiigen von
Fluidpartikeln konnte dann die Anderung der Porengréfie im Abhéngigkeit von der
Anzahl der Fluidteilchen, also des Fiillgrades bestimmt werden. Hierbei wurde fest-
gestellt, dass ab einem bestimmten Fiillgrad ein starker Zug auf die Porenwénde
wirkt. Der Verlauf der daraus resultierenden Verformung konnte durch die Um-
formung der experimentellen Daten {iber die Sorptionsisotherme mit dem Expe-
riment verglichen werden. Anschliefend wurde die physikalische Bedeutung dieses
Vergleichs diskutiert und mit dem Druck auf die Porenwédnde eine Grofle definiert,
die unabhéngig von der Stérke des harmonischen Potentials der Wandpartikel ist und
als Eingangsparameter fur die Finite-Elemente-Simulation genutzt werden kann.

Abschlieend bleibt zu sagen, dass mit dieser einfachen Simulation ein guter Ein-

blick in den Ursprung der Verformung der Poren und die Abhéngigkeit dieser von
verschiedenen Parametern erlangt werden konnte.
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5 Elastische Verformung von mesoporédsen Festkorpern durch Fluide

5.2 Finite-Elemente-Rechnungen

In diesem Kapitel wird die Anwendung der Methode der Finiten Elemente (kurz:
FEM) auf die elastische Verformung von mesoporosen Festkorpern, hier von den
Silikamaterialien SBA-15 und MCM-41, vorgestellt. Aus den experimentellen Er-
gebnissen (vgl. Kapitel 3.3 und Grafik 5.20 in Kapitel 5.3) ist bekannt, dass sich
die Peakschwerpunkte im Bereich der Kapillarkondensation der Fluide zu grofleren
q verschieben. Da diese Verschiebung im Rahmen des Auflésungsvermogens des Ex-
periments fiir alle Peaks qualitativ und meist auch quantitativ gleich ist, kann dies
als Verkleinerung der Gitterkonstanten und damit als Kontraktion des Kristalliten
interpretiert werden.

Mit FEM l&sst sich dieser Teil des Experiments in einem kleineren Maflstab nach-
stellen und es kann eine rein materialabhéngige Konstante, der sogenannte ,,Pore-
Load Modulus“ berechnet werden, die dann mit den experimentellen Daten vergli-
chen werden kann. Zusétzlich lassen sich auch einfach andere experimentelle Be-
lastungssituationen nachstellen, um zu tiberpriifen inwiefern diese mit dem ,,Pore-
Load Modulus“ verkniipft sind. Die hier vorgestellten Rechnungen wurden alle mit
der kommerziellen Software ABAQUS(©6.6.3 der Firma Dassault Systémes durch-
gefiihrt, die vom MPIKG zur Verfiigung gestellt wurde.

5.2.1 Definition des ,,Pore-Load Modulus*

Um die Ergebnisse der Modellierung des Experimentes mit Finiten-Elementen mit
sowohl den experimentellen Beobachtungen als auch der Simulation des Kompressions-
und Elastizitatsmoduls vergleichen zu kénnen wird hier der sogenannte ,,Pore-Load
Modulus®“ definiert. Dieser beschreibt eine Materialkonstante, die mit dem Belas-
tungszustand durch die Kontraktion der Poren wéhrend der Kapillarkondensation
assoziiert ist. Der Pore-Load Modulus wird hier in Analogie zum Kompressionsmo-
dul eingefiihrt:

v
AN

wobei AV die Volumensénderung bzw. V' das Volumen bezeichnet. Der Druck
p steht dabei fiir den Druck in jeder Einzelpore, wie er nach der Young-Laplace-
Gleichung (Gl. 2.1) oder entsprechend der Ergebnisse aus der MD-Simulation (Kap.
5.1) zu erwarten ist.

Mpp = (5.9)

5.2.2 Modellierung des Kristalliten

SBA-15, wie es im Experiment verwendet wurde, besteht typischerweise aus Kristal-
liten mit einer Breite von etwa 0.5um und einer Lange von etwa 10um, was durch

120



5.2 Finite-Elemente-Rechnungen

(a) FE-Kristallit (b) Meshelemente

Abbildung 5.11: Finite-Elemente-Kristallit ohne und mit Gitternetz (Mesh)

TEM-Aufnahmen gezeigt werden konnte [69] (siche auch Kapitel 4.2). In der Simu-
lation miissen Genauigkeit der Rechnung und die Grofle des Kristalliten (s. Grafik
5.11 links) auf Grund der beschriankten Anzahl an Mesh-Elementen (s. Grafik 5.11
rechts) gegeneinander abgewogen werden. Daher wird hier ein Kristallit mit 219 Po-
ren und einer Linge von 50mal dem Gitterparameter verwendet. Eine Vergréflerung
des Kristalliten zeigte, dass der Pore-Load Modulus unverdndert bleibt. Fiir deutlich
kleinere Kristallitgroflen wiirden jedoch numerische Artefakte auftreten, weswegen
die hier angegebene Gréfie ausreichen sollte. Zur Vereinfachung der Rechnung werden
alle Poren gleich grol angelegt, wobei der Porendurchmesser bzw. die Mesoporositéit
jedoch zwischen den Rechnungen variiert wird um die verschiedenen verwendeten
Silikamaterialien nachzuahmen. Die Mesoporositit ist dabei als der Anteil an der
Gesamtporositit definiert, der nur von den Mesoporen erzeugt wird.

Fiir den Pore-Load Modulus wird eine starke Abhéngigkeit vom Elastizitdtsmo-
dul der Wand erwartet. Fiir diesen existieren jedoch keine exakten Werte, da er
experimentell schwer bestimmt werden kann. Als unterer Grenzwert kann in erster
Néaherung der Wert fiir Quarzglas (E=73GPa) angenommen werden. Nach Fan et
al. kann der E-Modul in mesopordsen Silikamaterialien jedoch deutlich héher sein
[113]. Daher wird der Wert aus dieser Referenz (E=100GPa) als obere Grenze in
die Simulation miteinbezogen. Dadurch erhélt man einen erlaubten Bereich, in dem
sich der E-Modul bewegen kann.

Zusétzlich wird noch die Querkontraktionszahl v zur Durchfithrung der Simula-
tion bendtigt. Hier wird ein Wert von 0.17 angenommen, was dem von Quarzglas
entspricht. Da der Pore-Load Modulus aber iiber die Volumens- und nicht wie beim
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5 Elastische Verformung von mesoporédsen Festkorpern durch Fluide

E-Modul uber die Langendnderung definiert ist, hat die Querkontraktionszahl keinen
Einfluss auf die Berechnung des Pore-Load Modulus, wohl aber auf die Bestimmung
des Elastizitatsmoduls des Kristalliten (Abschnitt 5.2.4)

Der Pore-Load Modulus kann dann aus der Volumenséinderung zwischen dem
belasteten und unbelasteten Zustand nach Gleichung 5.9 berechnet werden. Das Vo-
lumen des Kristalliten wird hier einfach durch die Bestimmung der Kantenldngen in
Richtung der Poren [ und einer Seite des Hexagons e ermittelt (siehe Grafik 5.11 (a)).
Das bedeutet, dass die Querschnittsfliche auch im belasteten Fall noch als hexago-
nal betrachtet wird, was auf Grund der zu erwartenden Stérke der Verformungen
moglich sein sollte. Fiir die Volumensédnderung heisst das:

AV = ?ﬁf (et = toed) - (5.10)

Da hier auch die Abhéngigkeit des Moduls von der Porositdt des Kristalliten
gezeigt werden soll, muss diese zunéchst fiir diesen Fall definiert werden:

2N 72
3v/3¢2
Hierbei steht N fiir die Anzahl an Poren und r fiir den Radius der Poren. In der

Simulation bedeutet das, dass die &ufleren Abmessungen des Kristalliten konstant
bleiben, wahrend der Porenradius r variiert wird.

¢ = (5.11)

5.2.3 Deformationsverhalten

Die Belastungssituation im Experiment wird nun dadurch simuliert, dass auf alle
Poreninnenflachen der gleiche Druck von typischerweise 50 oder 100MPa angelegt
wird. Dieser Wert wurde absichtlich gréfler gewéahlt als der Druck aus der MD-Simu-
lation, um eine groflere Volumensdnderung AV zu bewirken und so den Fehler bei
der Berechnung des Pore-Load Modulus nach Gleichung 5.9 zu minimieren. Dennoch
ist dieser Druck um Gréflenordnungen kleiner als der zu erwartende Pore-Load Mo-
dulus, so dass davon ausgegangen werden kann, dass nur elastische Verformungen
auftreten. Grafik 5.12 (links) zeigt dazu einen Ausschnitt des Kristalliten, wobei die
Pfeile die Richtung der angelegten Kraft bezeichnen. Wie man sieht ist der Druck
hier ein Unterdruck, so dass eine Kontraktion der Poren bewirkt wird (vgl. Kapitel
5.1 und Gl. 2.1).

In Grafik 5.12 (rechts) ist die relative Dehnung auf dem deformierten Kristalliten
dargestellt. Wie man sieht ist die Dehnung isotrop auf dem Grof3teil des Kristalliten
und wird nur durch den Rand leicht beeinflusst. Aus der Grafik ldsst sich zusétzlich
die Verdnderung der Form der Querschnittsfliche des Kristalliten ermitteln. Hier
lasst sich eine leichte Abweichung von der hexagonalen Form feststellen, jedoch ist
die Verformung hier stark tiberhoht dargestellt.
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E, Max. Principal
(Avg: 75%)

Primary Var: E, Max. Principal
Deformed Var: U Deformation Scale Factor: +5.000e+01

(a) Richtung des Zugs auf die Porenwénde (b) Relative Dehnung

Abbildung 5.12: Angelegter Zug auf die Poreninnenwénde (links) und daraus resul-
tierende relative Dehnung auf dem Kristalliten (Farbskala) (Léan-
gendnderung 50fach iiberhoht, jeweils perspektivische Darstellung)

5.2.4 Bestimmung des Elastizitats- und Kompressionsmoduls

Die Berechnung des Elastizitats- und Kompressionsmodul dient zum Vergleich der
Belastungssituation, die im Experiment auftritt, mit bekannten anderen Experimen-
ten an mesopordsen Materialien, wie z.B. Nanoindentierung durchgefithrt von Fan
et al. [113]. Abbildung 5.13 zeigt hierzu den angelegten Druck und die Randbedin-
gungen fiir die zu bestimmenden Moduli an Hand eines der Ubersichtlichkeit halber
verkleinerten Kristalliten.

In Grafik 5.13 (links) ist der Simulationsaufbau fiir den Elastizitdtsmodul dar-
gestellt, wobei entlang der y-Achse ein gleichméfliger Druck von 50 bzw. 100 MPa
(violette Pfeile) auf die obere Deckflache des Kristalliten aufgebracht wird. Um zu
verhindern, dass Scherkrifte auftreten, wird zusétzlich eine Randbedingung bend-
tigt. Diese wird hier durch die orangefarbenen Spitzen angedeutet und ist derart
angelegt, dass sich die eingeschlossene Fliche weder im Raum verschieben noch
rotieren darf. Dieser Aufbau orientiert sich somit an dem zuvor erwdhnten Nanoin-
dentierungsexperiment. Zur Berechnung des Elastizitdtsmoduls wird nun die Aus-
dehnung des Kristalliten entlang der y-Achse fiir den belasteten und unbelasteten
Zustand bestimmt und der E-Modul nach der bekannten Formel:

ao

E= (5.12)

a; — ag
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5 Elastische Verformung von mesoporésen Festkorpern durch Fluide

(a) Bestimmung des Elastizitdtsmoduls (b) Bestimmung des Kompressionsmoduls

Abbildung 5.13: Aufbau der Finite-Elemente-Simulation zur Bestimmung des E-
Moduls (links) und des K-Moduls (rechts); violette Pfeile: Rich-
tung des angelegten Drucks, blau-orange Kegel: Randbedingungen,
Grofle und Lage im Raum der eingeschlossenen Flache werden fest-
gehalten

ermittelt, wobei a die Ausdehnung des hexagonalen Querschnitts in Richtung der
y-Achse (s. Grafik 5.11(a)) und p den Druck bezeichnet.

Der Aufbau fiir den Kompressionsmodul ist rechts in Grafik 5.13 beschrieben.
Hier wird auf alle Seitenflachen inklusive der Stirnflichen, jedoch nicht auf die Po-
renoberflachen, ein Druck von ebenfalls 50 oder 100 MPa aufgebracht, wobei keine
Randbedingung noétig ist. Zur Berechnung des Kompressionsmoduls wird nun die
Ausdehnung des Kristalliten entlang der Porenachse [ und eine Kantenldnge der
hexagonalen Querschnittsfliche e (s. Grafik 5.11(a)) fiir den unbelasteten und den
belasteten Zustand bestimmt und daraus jeweils das Volumen V errechnet. Der
Kompressionsmodul berechnet sich dann zu:

Vv

(5.13)

5.2.5 Vergleich der Moduli

In Grafik 5.14 sind die drei berechneten Moduli fiir den experimentell interessanten
Porositéatsbereich aufgetragen. Bei noch grofieren Porositdten als den hier gezeigten
werden die Wénde zwischen den Poren sehr diinn, so dass die auftretenden lokalen
Spannungen durchaus zum Versagen des Materials, d.h. zum Bruch fithren kénnen.
Dies tritt jedoch in der Simulation nicht auf, da in diesem Aufbau nur elastische
Verformungen betrachtet werden. Zudem fiihrt das Ausdiinnen der Wénde zu sehr
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24 —e— E-Modul
29 | v— Komp.-Modul
O— Pore Load Modulus
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Abbildung 5.14: Verlauf der berechneten Moduli (E, K, Mpy,) in Abhéngigkeit von
der Porositit ¢ des Kristalliten

kleinen Meshelementen, so dass die Simulationen entweder nicht durchgefithrt wer-
den kann oder deutlich anfélliger fiir Fehler ist.

Geht man zu Porositdten nahe Null strebt der Pore-Load Modulus gegen Unend-
lich, wahrend der Elastizitats- und der Kompressionsmodul in diesen Bereich endlich
und gut berechenbar sind. Fiir ¢ = 0 kann zudem gezeigt werden, dass die Simula-
tion den aus dem Grundlagenteil (Kap. 2.6.1) bekannten Zusammenhang zwischen
E-Modul und K-Modul:

E

K=—1,
3 — 6v

(5.14)

mit v als Querkontraktionszahl korrekt wiedergibt.

Der Pore-Load Modulus in Grafik 5.14 ist immer grofler als die beiden anderen
Moduli. Zudem zeigen E-Modul und K-Modul im betrachteten Porositéitsbereich
ein fast lineares Verhalten, wiahrend die Kurve fiir den Pore-Load Modulus deutlich
gekriimmt ist.

Abbildung 5.15 zeigt die Deformation des Kristalliten bei der Simulation fiir den
Kompressionsmodul (rechts) und den Elastizitatsmodul (links) bei einem dufieren
Druck von jeweils 50 MPa mit 25facher Uberhéhung der eigentlichen Deformation.
Der Farbcode gibt dabei die relative Dehnung an. Deutlich erkennbar ist, dass sich
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E, Max. Principal E, Max. Principal
(Avg: 75%)

(Avg: 75%)
+5.140e-03

St1ep: Load

Increment  1: Step Time = 1.000
Primary Var: E, Max. Principal Primary Var: E, Max. Pri
Deformed Var: U Deformation Scale Factor: +2.500e+01 Deformed Var: U Deformation Scale Factor: +2.500e+01
(a) Elastizitdtsmodul: Uniaxialer Druck (b) Kompressionsmodul: Triaxialer Druck

Abbildung 5.15: Deformationsverhalten (Relative Dehnung 25fach tiberhoht) des
FE-Kristalliten bei uniaxialem bzw. triaxialem Druck; Farbskala:
Maximale relative Dehnung

der Kristallit im Falle des Kompressionsmoduls deutlich weniger und nahezu isotrop
verformt, wie es auch beim Pore-Load Modulus der Fall ist. Beim E-Modul hingegen
verformt sich der Kristallit schon auf Grund der anisotropen Belastungssituation
ebenfalls anisotrop. Seine Deformation ist auflerdem deutlich stirker ausgeprigt.

5.2.6 Diskussion der Simulationsergebnisse

Die Simulationsergebnisse aus den vorangegangenen Abschnitten sollen nun inter-
pretiert werden. Dass der Pore-Load Modulus immer einen hoheren Wert als die
anderen Moduli annimmt, kann in Bezug auf den Kompressionsmodul durch die
fehlende Kraft entlang der Porenachse interpretiert werden. Bei der Bestimmung
des Kompressionsmoduls liegt der Druck auch auf den hexagonalen Deckflichen an,
wahrend dies beim Pore-Load Modulus nicht der Fall ist. Der Kristallit kann sich
daher auf Grund der Querkontraktion in diese Richtung ausdehnen und dement-
sprechend ist die Volumensidnderung hier deutlich kleiner. Die unterschiedliche Be-
lastungssituation bewirkt dann auch, dass der Pore-Load Modulus fiir kleine Poro-
sitdten gegen Unendlich strebt, da in diesem Fall die Porenoberflichen extrem klein
werden. Das bedeutet jedoch, dass beim gleichen angelegten Innendruck die gesamte
auf den Kristalliten wirkende Kraft duflerst klein wird und dementsprechend auch
die Verformung verschwindet.

Die unterschiedliche Natur der Deformation erklart dann auch den Unterschied
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zwischen den Werten fiir den Elastizitdts- und Kompressionsmodul. Bei der Berech-
nung des Kompressionsmoduls liegt der Druck auf allen Seitenflichen an, was durch
die Symmetrie des Kristalliten zur Stauchung der Streben zwischen den Poren fiihrt.
Hingegen bei der Berechnung des E-Moduls liegt der Druck nur auf einer Seitenfla-
che an, was zur Biegung der Streben fiihrt. Bei kleinen und mittleren Porositdten
bieten die Streben gegen Stauchung mehr Widerstand als gegen Durchbiegen [114],
was zu einer geringeren Deformation bei der Bestimmung des Kompressionsmoduls
fiihrt und sich dementsprechend in einem héheren Wert fiir den Kompressionsmodul
widerspiegelt.

Schlussendlich ldsst sich aus diesen Rechnungen schlieflen, dass die Belastungs-
situation des Experimentes nicht den beiden anderen hier vorgestellten entspricht
und sich daher der Pore-Load Modulus vom Kompressions- und Elastizitdtsmodul
deutlich unterscheidet. Die im Experiment ermittelte Materialkonstante ist also im
Besonderen nicht durch Nanoindentierung des Kristalliten zugénglich, auch wenn
dies in der wissenschaftlichen Literatur [113] zu diesem Thema auf Grund der Ahn-
lichkeit der gemessenen Werte von Zeit zu Zeit behauptet wird.

Zudem kann aus der nahezu isotropen Verformung des Kristalliten gefolgert wer-
den, dass hier sehr einfach von der Deformation der Einzelpore auf die Deformation
des Kristalliten geschlossen werden kann. Dementsprechend kénnen Simulationser-
gebnisse fiir Einzelporen, wie z.B. die Molekulardynamiksimulation aus Kapitel 5.1
und Monte-Carlo-Rechnungen [31] zumindest qualitativ auf die Verformung eines
ganzen Kristalliten iibertragen werden.

5.2.7 Vergleich mit experimentellen Ergebnissen

Aus dem Verlauf der Deformation in Abhéngigkeit vom Dampfdruck im Experi-
ment (siehe Kapitel 3.3) kann ebenfalls der Pore-Load Modulus bestimmt werden
[97]. Mogilnikov et al. [115] haben hierzu die Kelvin-Gleichung und die Laplace-
Gleichung miteinander verkniipft und so einen Ausdruck erhalten, der die Spannung
in Abhéngigkeit vom Dampfdruck beschreibt. Mit Hilfe dieser Gleichung wurde der
experimentelle Pore-Load Modulus von J. Prass [47] bestimmt. Dieser soll hier mit
dem Pore-Load Modulus aus den FE-Simulationen verglichen werden.

In Grafik 5.16 ist der Pore-Load Modulus aus der Simulation zwischen den zu-
vor angesprochenen Grenzwerten fiir den Elastizitdtsmodul der Silikawénde (unterer
Grenzwert: 70 GPa bis oberer Grenzwert: 100 GPa) aufgetragen. Dazu wurde der
experimentell ermittelte Wert fiir vier MCM-41-Proben mit verschiedenen Porosita-
ten [97] eingezeichnet. Wie man sieht, liegen die experimentellen Werte im von der
Simulation prognostizierten Bereich, d.h. die Ubereinstimmung ist ausgezeichnet.

Durch Variation des E-Moduls der Silikamatrix zwischen den angegebenen Grenz-
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5 Elastische Verformung von mesoporésen Festkorpern durch Fluide
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Abbildung 5.16: Pore-Load Modulus aus der Simulation angegeben fiir den gewéhl-
ten Bereich des E-Moduls der Silikawénde und den besten Fit fiir
den E-Modul, zusammen mit den experimentellen Daten der vier
MCM-Proben

werten konnte zudem festgestellt werden, dass der Pore-Load Modulus in dem be-
trachteten Porositétsbereich linear vom E-Modul der Silikawénde abhéngt. Daher
lasst sich die Kurve auch einfach an die experimentellen Daten anfitten. Man erhélt
dabei fiir den E-Modul der Silikamatrix einen Wert von 88 GPa (siehe gestrichelte
Linie in Grafik 5.16). Dieser Wert ist deutlich hoher als der fiir Quarzglas, was eine
Versteifung des Materials auf der Nanometerebene bedeutet wie sie auch in der Li-
teratur zu diesem Thema gefunden wurde [113].

Anmerkung zu SBA-15:
Im Unterschied zu MCM-41 besitzt SBA-15 einen nicht unerheblichen Anteil an
Mikroporen [93, 99]. Dies muss bei der Simulation beriicksichtigt werden, da die
Mikroporen zur Verringerung der Steifigkeit der Silikawdnde beitragen. In erster
Néherung kann der Wert des E-Moduls der Silikawénde angepasst werden, um die
Mikroporen miteinzubeziehen [114]:

E=E (1- ¢W¢md)2 ) (5.15)

wobei ¢y gng fur die Porositiat der Wand steht. Da die Meso- und Mikroporositét
fiir SBA-15 aus den vorangegangenen Kapiteln (Kap. 4.1 & 4.2) bekannt sind, wird
an dieser Stelle nur auf die Berechnung der Wandporositit eingegangen:
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Abbildung 5.17: Pore-Load Modulus in Abhéngigkeit von der Mesoporositdt mit
Ewana = 88GPa; Inset: Korrektur fiir zusétzliche Mikroporositét
bei einer Mesoporositidt von ¢preso = 0.55
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Dabei bezeichnet ¢preso und ¢prikro den Volumenanteil der Meso- bzw. Mikropo-
ren. Die Gleichung gibt dementsprechend die Wandporositit als Quotient von Mi-

kroporenvolumenanteil und Wandvolumenanteil an. Setzt man die typischen Werte
fiir SBA-15 ein, ergibt sich:

0.13
=————— =0.41. 5.17
PWand = 17055 — 0.13 (5.17)
Nimmt man nun an, dass sich SBA-15 beziiglich der Mesoporositidt verhilt wie
MCM-41 kann fir den E-Modul der Silikawénde der Wert von MCM ( Eyy 4,,4=88GPa)
iibernommen werden. Mit der Anpassung fiir die zusétzliche Mikroporositéit ergibt
sich:

E = 88GPa (1 —0.41)* = 30.6G Pa. (5.18)

In Abbildung 5.17 ist der beste Fit fiir MCM-41 fiir den Pore-Load Modulus iiber
die Mesoporositit angegeben. Im Inset ist dazu die Abhéngigkeit von der zuséatzli-
chen Mikroporositidt ausgehend von einer Mesoporositit von ¢preso = 0.55 zu sehen
und der Wert fiir SBA-15 von 6.6 GPa (experimentell: 6.3 GPa [97]) markiert.
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5 Elastische Verformung von mesoporédsen Festkorpern durch Fluide

5.2.8 Vergleich der maximalen Kompression

Im Kapitel iiber die Molekulardynamik-Simulation (Kap. 5.1) wurde gezeigt, wie die
Anderung der Porenweite bei verschiedenen Fiillgraden berechnet werden kann. Aus
dieser Grofle konnte dann der Druck auf die Porenwand bestimmt werden. Dieser
Druck ist dabei unabhéngig von der Stérke des Wandpotentials und kann somit als
absolute Grofie genutzt werden.

Es bietet sich also an, die Ergebnisse der Molekulardynamik-Simulation auch als
Eingangsgrofe fiir die FE-Simulation zu nutzen. Hierbei soll der Fokus auf den Be-
reich der maximalen Kompression gelegt werden, also der Punkt, an dem alle Poren
fast voll gefiillt sind. Aus den beiden Simulationen (MD & FEM) sind bereits diese
Eckdaten des Materials (SBA & MCM) bzw. des Fluids (Pentan) bekannt:

Material Druck auf die Porenwand Pore Load
durch Pentan [MPal Modulus [GPal

SBA-15 -6,0 6,6

MCM-41 (16) -16,4 14,5

Man erkennt schon hier, dass die

Verhéltnisse von Druck und Pore- ( \)/ U
gen man auch eine &dhnliche Ver-
formung erwarten kann. Diese wird
nun wie im vorangegangenen Ab-
schnitt beschrieben dadurch erzeugt,
dass in alle Poren ein Druck an-
gelegt wird dessen Stérke aus der
MD-Simulation stammt (siehe Grafik
5.18). Anschlieend wird die Ande-

#
Load Modulus ahnlich sind, weswe- ‘
rung des Gitterparameters auf der he- :

xagonalen Querschnittsflache ermit- ‘

I
telt. \ N N

Diese Gitterverformung soll wieder Abbildung 5.18: Belastungszustand  beim

mit der experimentellen verglichen Anwenden der MD-
werden. Die experimentellen Werte Ergebnisse ohne per-
fiir MCM sind in Kapitel 3.3 und die spektivische Verzerrung
fir SBA in Kapitel 5.1 bzw. 5.3 zu (vgl. Abb. 5.12(a)); Rote
finden. Pfeile: Richtung des Zugs

auf die Porenwénde
Grafik 5.19 vergleicht dann die si-
mulierten und experimentellen Gitterverformungen bei maximaler Kompression mit-
einander. Wie man sieht ist die Ubereinstimmung bei MCM exzellent und auch
bei SBA noch sehr gut. Dennoch soll hier darauf eingegangen werden, dass diese
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5.2 Finite-Elemente-Rechnungen

Rechnung von vielen Faktoren abhingt, die im einzelnen in den spezifischen Ka-
piteln beschrieben sind. Kurz zusammengefasst heifit das, dass die MD-Simulation
schon Néherungswerte (LJ-Potential, Fluid-Wand-Wechselwirkung) enthélt und so-
mit auch die Eingangswerte fiir die FE-Simulation fehlerbehaftet sind. Diese Fehler
setzen sich dann in den FE fort und addieren sich zu den Unsicherheiten in den
Materialparametern, die hier eingesetzt wurden.

Hinzu kommen auf der experimentellen Seite die bekannten Probleme mit der
Bestimmung der Gitterverformung. Die Ubereinstimmung bei MCM ist daher eher
zufillig so gut, eine Abweichung wie bei dem Ergebnis fiir SBA wire wahrscheinli-
cher.

-1.0
@ Experiment
= Simulation
= -0.8 -
>
- —
2 06 - ]
1}
£
(o]
‘0 -0.4 -
=
]
O -0.2 -
0.0 . .
MCM mit SBA mit
Pentan Pentan

Abbildung 5.19: Vergleich der experimentellen und simulierten Ergebnisse fiir die
maximale Kompression des Porengitters flir Pentan mit SBA bzw.
MCM

Ein gutes Beispiel stellt hierbei Perfluoropentan dar, das auch in der MD-Simula-
tion benutzt wurde. Setzt man die Ergebnisse fiir PFP & SBA in die FE-Simulation
ein, ist das Ergebnis um den Faktor 2 zu klein gegeniiber dem Experiment. Dies
konnte allerdings auch stark am Experiment selber liegen, da bei PFP ein extremer
Kontrasteffekt (s. Kapitel 5.3) zu beobachten ist und das Fluid nur in 80% Isomeren-
reinheit vorlag. Ein anderes Isomer kann jedoch deutlich abweichende LJ-Parameter
haben (z.B.: Neopentan & Isopentan in [109]).

Die fiir Pentan ermittelten Verformungen passen auch deswegen gut zu den im
Experiment beobachteten, weil der aus der MD-Simulation berechnete Druck sehr
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5 Elastische Verformung von mesoporédsen Festkorpern durch Fluide

nahe am Laplace-Druck (s. Gl. 2.1) liegt. Setzt man die Oberflichenspannung fiir
Pentan und die beiden Porenradien in die Young-Laplace-Gleichung ein erhélt man:
DPLap,Mcym = —16.1 MPa und prep, spa = —7.1 MPa. Es kann hier dariiber speku-
liert werden, warum die Ergebnisse so dhnlich sind. Denn bei der Laplace-Gleichung
wird der Druckunterschied iiblicherweise mit der gekriimmten Grenzflache (Menis-
kus) in Verbindung gebracht, die in der MD-Simulation nicht existiert. Hier ist der
Druck allein auf die Wechselwirkung der Teilchen untereinander und mit der Wand
iiber das Lennard-Jones-Potential zuriickzufithren. Es kann daher davon ausgegan-
gen werden, dass diese Wechselwirkung auch in der Realitdt den Druck auf die Wand
erzeugt und der Meniskus nur eine Begleiterscheinung, jedoch nicht die Ursache des
Drucks ist. Dazu findet sich in Referenz [68] eine thermodynamische Herleitung des
Laplace-Drucks.

Abschlieflend kann gesagt werden, dass es also moglich ist, die experimentelle Git-
terverformung in angemessenen Fehlerschranken durch die Verkopplung von Einzel-
poren-Simulationen (MD) und Ensemble-Simulationen (FEM) zu reproduzieren.

5.2.9 Fazit

Die hier vorgestellte Finite-Elemente-Simulation hat gezeigt wie die Belastungssi-
tuation im Experiment nachgebildet und eine Materialkonstante bestimmt werden
kann, die auch im Experiment zuganglich ist. Der Vergleich der experimentellen und
theoretischen Werte zeigte dabei eine sehr gute Ubereinstimmung fiir MCM-41 und
unter Miteinbeziehung der zuséatzlichen Mikroporositit auch fiir SBA-15.

Durch diese Bestimmung des Pore-Load Modulus war es zudem moglich mit Hilfe
des Drucks auf die Porenwand aus der Molekulardynamiksimulation die Gitterver-
formung nachzustellen . Hierbei wurde in beiden Féllen eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit der experimentellen Gitterverformung gefunden.

Zuséatzlich wurde mit Hilfe der FEM gezeigt, dass der Pore-Load Modulus nicht
mit dem Kompressions- oder Elastizitdtsmodul tibereinstimmt.
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5.3 Pseudoexpansion

5.3 Pseudoexpansion

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Modellierung eines experimentellen Phéno-
mens, ndmlich einer Schwerpunktsverschiebung einiger Bragg-Peaks zu kleineren ¢
bei Driicken knapp unterhalb und zu Beginn der Kapillarkondensation. Dazu wird
eine vereinfachte Version des Gittermodells aus Kapitel 4.2 verwendet und die Aus-
wirkungen der Kapillarkondensation der verschiedenen Fluide beziiglich ihres Kon-
trasts gegeniiber der Silikamatrix ausgewertet.

Zudem werden die experimentellen Effekte an Hand der Porengréflenverteilung

und des daraus resultierenden Formfaktors qualitativ erlautert und somit der Frage
nach dem Ursprung dieses Effekts nachgegangen.

5.3.1 Peakverschiebung im Experiment
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Abbildung 5.20: Relative Peakverschiebung fiir die ersten drei Bragg-Peaks in Ab-
hédngigkeit vom Dampfdruck fiir SBA-15 und Pentan; die Kurven
fiir den (11)-Peak und (20)-Peak sind der Ubersichtlichkeit halber
um den willkiirlichen Faktor 0.0005 bzw. 0.001 gegeniiber der obers-
ten Kurve versetzt

Aus dem von J. Prass durchgefiihrten in-situ Réntgenbeugungsexperiment (sie-
he Kapitel 3.3) erhilt man nach Gleichung 3.1 die Anderung der Schwerpunkte der
Bragg-Peaks in Abhéngigkeit vom Dampfdruck. Diese Peakverschiebung ist in Grafik
5.20 beispielhaft zu sehen und kann je nach Fluid/Material-Kombination ein sehr
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5 Elastische Verformung von mesoporédsen Festkorpern durch Fluide

unterschiedliches Verhalten zeigen. Bei allen man findet einen mehr oder weniger
stark ausgepriagten Abfall der relativen Verschiebung der Bragg-Reflexe am Ende
der Kapillarkondensation. Dieser Abfall wird dabei iiblicherweise als Verkleinerung
der Gitterkonstante [97] interpretiert, was eine Kontraktion des Porengitters bedeu-
tet. Diese Kontraktion wurde in dieser Arbeit mit Hilfe von verschiedenen Modellen
(siehe Kapitel 5.1 & 5.2) qualitativ und z.T. auch quantitativ reproduziert und ihr
Ursprung beleuchtet. Bei hoheren Driicken findet man immer eine Vergrofierung
der Gitterkonstante, also eine Expansion des Gitters, die iiber den unbeladenen Zu-
stand hinausgeht. Dies kann durch die Erniedrigung der Oberflachenenergie durch
das Fluid begriindet werden [31].

Bei bestimmten Material/Fluid-Kombinationen findet man jedoch einen sehr un-
gewoOhnlichen Effekt, einen Peak in der Deformationsisotherme kurz vor der Ka-
pillarkondensation, der auf eine kurzfristige Expansion hindeutet, die dann wieder
verschwindet. Dieser Effekt ist bei SBA stérker als bei MCM und am groéfiten bei
der Sorption von Perfluoropentan in SBA. Dies wurde auch bereits in Publikationen
von Zickler et al. [38] und Albouy et al. [43] bemerkt, konnte jedoch letztendlich
nicht befriedigend physikalisch erklart werden.
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Abbildung 5.21: Ausschnitt aus dem vereinfachten Gittermodell (links) und Poren-
grofenverteilung der Mesoporen (rechts)

Weiterhin tritt dieser Effekt nicht bei allen Peaks in gleicher Form auf. In Ab-
bildung 5.20 sieht man, dass bei der Sorption von Pentan in SBA sich die Peaks
(10) und (20) qualitativ gleich verhalten, wahrend der Effekt beim (11)-Peak {iber-
haupt nicht zu sehen ist. Dies ist gutes Indiz dafir, dass es sich bei diesem Vorgang
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5.3 Pseudoexpansion

nicht um eine ,echte* Expansion des Gitters handelt, da sonst alle Peaks den glei-
chen Verlauf zeigen miissten. Daher wird dieser Effekt hier als ,,Pseudoexpansion*
bezeichnet. Allerdings kdnnen anisotrope Verzerrungen unter Umstédnden auch ein
solches Verhalten der Peaks erzeugen. Darauf soll hier jedoch nicht mehr genauer

eingegangen werden.

5.3.2 Gittermodell

(a) Gitterausschnitt: 17% der
poren gefiillt

z |

€50-

(c) Gitterausschnitt: 68.5% der Meso-
poren gefiillt

Abbildung 5.22: Ausschnitt aus
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(d) Gewichtete Porengroéflenverteilung:

68.5% der Mesoporen gefiillt

dem vereinfachten Gittermodell (links) und

Kontrast-gewichtete Porengrofienverteilung (rechts)

In Kapitel 4.2 wurde ein Gittermodell eingefiihrt, dass die Struktur von SBA-15
gut wiedergeben konnte. Dieses Modell soll nun auch hier zum Einsatz kommen,
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5 Elastische Verformung von mesoporédsen Festkorpern durch Fluide

jedoch in einer vereinfachten Form. Da die Pseudo-Expansion wihrend der Kapil-
larkondensation auftritt, kann davon ausgegangen werden, dass der Effekt primér
mit dem Auffiillen der Mesoporen und weniger mit der zusétzlichen Mikroporositét
verkniipft ist. Dementsprechend werden sowohl die Mikroporen als auch die mikro-
porose Korona hier vernachléssigt und nur einfache kreisférmige Mesoporen auf das
Gitter gesetzt.

Das Auffiillen der Mesoporen wird mit der Kelvin-Gleichung beschrieben, d.h
zundchst werden die Poren mit dem kleinsten Radius aus der Porengréfienverteilung
gefillt. Dieses Fiillen wurde in Kapitel 4.2 durch das Konvertieren von schwarzen
Pixeln zu weilen beschrieben. Da jedoch hier auch nicht Kontrast-matchende Fluide
betrachtet werden sollen, werden nun Graustufen (Matrixeintrige zwischen 0 und
1) verwendet, die dem Elektronendichteunterschied zwischen der Silikamatrix und
dem Fluid entsprechen. Die nachfolgende Tabelle gibt diesen Zusammenhang fiir alle
verwendeten Fluide wieder:

Pentan Perfluoropentan Dibrommethan Wasser
Rel. Elektronendichte 0.334 0.707 1.030 0.510
Matrixwert (Silika = 0) | 0.666 0.293 0.030 0.490

Die Mesoporen werden hier auf einem perfekten hexagonalen Gitter verteilt, wo-
bei die Grofie benachbarter Poren nicht korreliert ist. Letzteres wurde in Kapitel 4.2
ebenfalls verwendet. Diese Annahme konnte experimentell durch M. Erko [76, 105]
in einer Kleinwinkelneutronenstreuungsstudie untermauert werden.

In Abbildung 5.21 links ist ein Ausschnitt des Gittermodells zu sehen, der der
leeren Probe entspricht. Dazu ist rechts in einem Histogramm die Porengroéfienver-
teilung aufgetragen.

Um die Fiillung der Mesoporen an Hand der Kelvin-Gleichung zu simulieren wer-
den nun die Pixel der Poren von 1 (leer) auf den Wert fiir das entsprechende Fluid
aus der Tabelle gesetzt. Dies wird Intervall fiir Intervall der Porengréfienverteilung
durchgefiihrt, was bedeutet, dass sich der mittlere Radius der Poren erhoht, da ja
die gefiillten Poren durch ihren geringeren Kontrast weniger zur Streuung betragen.
Dieser Effekt lasst sich auch gut in der gewichteten Porengréfienverteilung beobach-
ten, wenn man die Intervalle mit dem jeweiligen Faktor fiir den Elektronendicht-
eunterschied multipliziert. Dies wurde in Abbildung 5.22 durchgefiihrt. Hier sind
jeweils Ausschnitte aus dem Gittermodell an der gleichen Stelle wie in Abb. 5.21 fir
unterschiedliche Mesoporenfiillgrade mit den Kontrast-gewichteten Porengréfienver-
teilungen gegeben.

Um nun von diesem Modell zur Pseudoexpansion zu kommen wird der Schwer-
punkt des 10-Peaks in Abhéngigkeit vom Mesoporenfiillgrad bend6tigt. Dazu werden
die Gittermodelle zu den verschiedenen Fiillgraden numerisch Fourier-transformiert
und die Streukurven iiber radiale Integration berechnet. Diese Vorgehensweise ist
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komplett analog zu der aus Kapitel 4.2. Die technischen Details sind dementspre-
chend dort zu finden.
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Abbildung 5.23: Bestimmung des Peakschwerpunkts (a) und Verlauf des Schwer-
punkts des 10-Peaks (b) aus dem Gittermodell iiber den Mesopo-
renfiillgrad

Aus der Streukurve wird nun der 10-Peak ausgewéhlt und ein linearer Untergrund
abgezogen. Der Schwerpunkt des Peaks berechnet sich dann {iber die Formel fiir das
erste Moment der Verteilung:

>amer . a-1(q)

gzgfnin I(q) ,
wobel ¢min DZW. Gmar die Ausdehnung des Peaks im g-Bereich beschreiben. Dass in
dieser Formel eine Summe statt eines Integrals steht, ist durch die Diskretisierung

durch die Matrix des Gittermodells bedingt. Der berechnete Schwerpunkt des 10-
Peaks {iber den Fiillgrad ist dann in Abbildung 5.23 zu sehen.

q10 = (5.19)

Man erkennt fiir alle vier Fluide eine Abweichung des Peakschwerpunkts erst zu
kleineren Werten und anschlieflend wieder zu grofleren. Dies ist am stérksten aus-
geprigt fir Dibrommethan und am schwéchsten fiir Pentan. Die Reihenfolge ent-
spricht dabei genau dem Verhiltnis der Elektronendichten relativ zu Silika, d.h. das
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5 Elastische Verformung von mesoporédsen Festkorpern durch Fluide

fast matchende Fluid (DBM) zeigt die stirkste Anderung im Peakschwerpunkt.

Die Deformation oder in diesem Fall ,,Pseudo“-Deformation ldsst sich nach Glei-
chung 3.1 aus dem Peakschwerpunkt berechnen. Dies wurde hier fiir die simulierten
Daten durchgefiihrt und von J. Prass fiir die experimentellen. Abbildung 5.24 zeigt
diese Kurven fiir die Fluide Wasser, Perfluoropentan und Pentan. Die experimentelle
Auswertung von DBM ist auf Grund des verschwindenden Kontrasts nicht moglich,
da der Peak nach der Kapillarkondensation sehr schwach wird und damit stark ver-
rauscht ist. Die Auftragung erfolgt hierbei iiber den Mesoporenfiillgrad. Dieser wird
fiir die Simulation einfach durch den Anteil der bereits als gefiillt gesetzten Me-
soporen definiert. Die dquivalente Definition fiir die experimentellen Daten ist in
Referenz [47] zu finden.
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Abbildung 5.24: Pseudoexpansion aus dem Experiment (links) und der Simulation
(rechts) fiir die Fluide PFP, Wasser und Pentan tiber den Mesopo-
renfillgrad

Sowohl im Experiment als auch in der Simulation zeigt PFP die starkste Reaktion
und Pentan die schwéchste, was zum Verhéltnis des jeweiligen Kontrasts zu Silika
passt. Die simulierten Daten sind etwas verrauschter, was durch die Diskretisierung
im Gittermodell bedingt ist, da sich der Peak durch seine geringe Peakbreite nur
iiber wenige Pixel erstreckt. Im Experiment hingegen wird der Peak durch die expe-
rimentelle Verbreiterung (Strahlbreite, etc.) modifiziert, so dass der Peak auf dem
Detektor deutlich mehr Pixel einnimmt.
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5.3.3 Begriindung durch den Formfaktor

Durch die Simulation im vorangegangenen Abschnitt wurde also gezeigt, dass durch
das Fiillen der Poren an Hand der Kelvin-Gleichung eine Verédnderung des Peak-
schwerpunkts und somit eine Pseudo-Expansion bewirkt werden kann. Warum die-
ser Effekt iberhaupt auftritt, ldsst sich iiber die mittlere Porengréfie und den damit
verbundenen Formfaktor erklaren.

In den vorangegangenen Grafiken
(Abb. 521 und 5.22) wurde jeweils
zum Gitterausschnitt auch die mit

dem Kontrast gewichtete Porengro- ®
Benverteilung gezeigt. Berechnet man

von dieser Verteilung den Schwer- o %
punkt erhdlt man eine Art mittle- %
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Abbildung 5.25: Schwerpunkt der Kon-
Der Verlauf dieses Schwerpunkts &h- trast-gewichteten Poren-
nelt dabei stark dem des Peakschwer- grofenverteilung fir alle
punkts im Gittermodell (Grafik 5.23). Fluide iiber den Mesopo-
Physikalisch kénnen die beiden Grofien renfiillgrad

natiirlich nicht miteinander verglichen

werden, jedoch sind sie im Gittermodell

iiber den Formfaktor verkniipft. In Abbildung 5.25 ist die maximale Schwerpunkts-
verschiebung fiir DBM bei einem Mesoporenfiillgrad von F' = 88% und fiir PFP bei
F = 69% zu finden. Fiir diese Fiillgrade sind die Auswirkungen der Anderung der
Porengrofienverteilung also am stérksten. Daher wurden fiir diese Porengréflenver-
teilungen die Formfaktoren berechnet und in Abbildung 5.26 zusammen mit dem
Formfaktor fiir den Mesoporenfiillgrad 0 aufgetragen. Hier wurden auflerdem die
Positionen der ersten drei Bragg-Peaks im Experiment durch graue Kreise markiert.

Die gestreute Intensitit kann wie in Gleichung 2.13 des Grundlagenkapitels 2.4.1
gezeigt durch das Produkt aus Formfaktor und Strukturfaktors beschrieben werden.
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5 Elastische Verformung von mesoporédsen Festkorpern durch Fluide

Da eine Groflenverteilung der Poren vorliegt muss der effektive Formfaktor durch
Integration iiber die Porengréfienverteilung P(R) und die einzelnen Formfaktoren
F(q, R) erfolgen:

— / F(q, R)P(R)dR. (5.20)

Fiir den Fall einer diskretisierten Verteilung P*(R) wird das Integral durch eine
Summe ausgetauscht:

=Y F(q.R)P*(R). (5.21)

In Gleichung 2.13 ldsst sich der Strukturfaktor durch die Bragg-Peaks beschrei-

ben, die im Experiment keine Delta-Funktionen sind, sondern eine endliche Breite

besitzen. Andert sich also der Formfaktor im g-Bereich eines Peaks ungleichméBig,

wird dieser Peak nach Gleichung 2.13 umgewichtet. Damit &ndert sich aber auch die
Schwerpunktsposition des Peaks.

. — F=0
F=0.69 (PFP)

— F=0.88 (DBM)
5
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‘»
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=
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-
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Abbildung 5.26: Formfaktor auf logarithmischer Skala fiir drei verschiedene Meso-
porenfiillgrade F: leer (F' = 0) und maximale Verschiebung des
Schwerpunkts der Porengrofienverteilung fir PFP (F' = 0.69) und
DBM (F' = 0.88); graue Kreise bezeichnen die Peakpositionen des
(10), (11) und (20)-Peaks

In Grafik 5.26 lasst sich dies am Beispiel des (10)-Peaks (grauer Kreis ganz links)
beobachten. Der Abfall des Formfaktors fiir DBM und PFP im Bereich des (10)-
Peaks (0.58 — 0.62nm 1) ist deutlich stirker als fiir den Formfaktor fiir die leere
Probe (F' = 0). Somit wird die linke Flanke des Peaks durch den Formfaktor dann
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5.3 Pseudoexpansion

hoher gewichtet als die rechte, so dass sich der Schwerpunkt dieses Peaks zu kleineren
q verschiebt. Interpretiert man diese Peakverschiebung wie zuvor in diesem Kapitel
als Anderung der Gitterkonstanten, bedeutet dies eine Expansion des Porengitters
(vgl. Grafik 5.20)

Fir den (20)-Peak (grauer Kreis ganz rechts) erwartet man an Hand der Grafik
ein &hnliches Verhalten wie fiir den (10)-Peak. Beim (11)-Peak hingegen (mittlerer
Kreis) ist auf Grund des sehr dhnlichen Verlaufs der drei Formfaktoren keine Peak-
verschiebung zu erwarten.

Vergleicht man die hier erfolgten Schlussfolgerungen iiber die Verschiebung der
Schwerpunkte der Bragg-Peaks durch den Formfaktor mit dem experimentellen Be-
fund (Abbildung 5.20), stellt man fest, dass diese qualitativ gleich sind.

5.3.4 Diskussion zusatzlicher Faktoren

Die im letzten Abschnitt vorgestellte Erklarung iiber den Formfaktor beschreibt die
Pseudoexpansion zwar qualitativ richtig jedoch nicht quantitativ, wie man in Gra-
fik 5.24 sehen kann. Hier liegt zwischen den experimentellen Werten und den mit
dem Gittermodell simulierten etwa ein Faktor 2. Um hier den quantitativen Zusam-
menhang richtig wiederzugeben, miisste man den Kontrast erhéhen. Dieser Parame-
ter wurde jedoch aus experimentell gut bestimmbaren Gréflen berechnet und sollte
dementsprechend keine Fehlerschranken aufweisen.

Andererseits konnte man eine breitere Porengroflenverteilung annehmen. Diese ist
durchaus fehlerbehaftet, da sie aus der Breite des Bereichs der Kapillarkondensa-
tion in experimentell bestimmten Sorptionsisothermen berechnet wird (s. Kapitel
4.2.2). Hier kénnen z.B. Unterschiede auftreten, je nach dem ob der Adsorptions-
oder Desorptionsast verwendet wird, und zusétzlich Kinetikeffekte auftreten. Realis-
tischerweise wird jedoch hierdurch auch nicht eine Verdoppelung des Effekts erreicht.

Es konnte jedoch sein, dass eine Abstandsverteilung der Poren, also eine Stérung
der Fernordnung, vorliegt (vergleiche Kapitel 4.2). Ist diese Verteilung dann mit
der Porengrofienverteilung korreliert, konnte dies zu einer Verstiarkung des Effekts
fiihren. Eine solche Korrelation lédsst sich iber die Prozesse bei der Herstellung des
mesoporosen Materials ableiten. Dabei lagern sich zylindrische Tensidmizellen anein-
ander an [2], deren Durchmesser spéter die Grofle der Poren bestimmt (vgl. Kapitel
2.2). Eine Groenverteilung dieser Mizellen fithrt daher zu einer Porengrofienvertei-
lung.

Nimmt man nun noch an, dass die Wandstirke zwischen den Poren mit dem

Durchmesser der Mizellen skaliert oder zumindest konstant ist, findet man, dass die
kleineren Poren im Mittel auch die kiirzeren Gitterabstdnden zu ihren Nachbarn
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5 Elastische Verformung von mesoporédsen Festkorpern durch Fluide

haben. Letzteres gilt unter der Voraussetzung, dass die Mizellen zu einer moglichst
hohen Packungsdichte aggregieren. Dies ist auf Grund dessen, dass die Mizellen
iiberhaupt aggregieren, wahrscheinlich gegeben.

Wiirde das Gittermodell entsprechend modifiziert, konnte beim Fiillen der Po-
ren an Hand der Kelvin-Gleichung nicht nur der Beitrag der kleineren Poren zum
Formfaktor schwinden, sondern auch die kleineren Porenabsténde weniger stark zum
Strukturfaktor beitragen. Damit wiirde sich der Eindruck einer Expansion des Git-
ters (Verschiebung des (10)-Peaks) verstéarken.

Die notwendigen Modifikationen am Gittermodell sind nicht trivial, so dass an
dieser Stelle darauf verzichtet wurde dies durchzufiihren. Genauer gesagt miisste ein
Algorithmus eingefithrt werden, der die Vorgénge bei der Selbstassemblierung der
Mizellen nachstellt. Beispielsweise wére eine MD-Simulation harter Scheiben (Mizel-
lenquerschnitt) auf einer Fldche moglich, die dann langsam tiber einen Thermostaten
abgekiihlt wird. Gibt man den Scheiben eine attraktive Wechselwirkung sollte dies
zu einer anndhernd dichten Packung fithren. Natiirlich ist fiir diesen Fall auch eine
Monte-Carlo-Simulation mdoglich.

5.3.5 Fazit

Es wurde in diesem Kapitel ein Effekt im Sorptionsexperiment diskutiert, bei dem
sich der Gitterparameter, der aus dem Schwerpunkt des ersten Bragg-Peaks berech-
net wurde, kurzzeitig am Beginn der Kapillarkondensation erhéht und zur Mitte der
Kapillarkondensation wieder absinkt. Dazu wurde eine Erklarung {iber die Verschie-
bung der mittleren, effektiven Porengrofle geliefert, die vom Kontrast des verwen-
deten Fluids abhingt und damit eine Verdnderung des Formfaktors bewirkt. Diese
Veranderung fiihrte dann zu einer Umgewichtung der Peaks und damit einer Ver-
schiebung der Schwerpunkte.

Mit Hilfe eines Gittermodells konnte die Pseudoexpansion qualitativ reproduziert

werden. Mogliche Griinde fiir die quantitative Diskrepanz wurden ebenfalls benannt
und eine Verbesserung des Gittermodells zur Uberpriifung dieser Griinde benannt.
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6 Abschluss

6.1 Schlussfolgerungen

Am Ende dieser Dissertation muss die Frage beantwortet werden, ob die zu Be-
ginn adressierten Problemstellungen gekldrt werden konnten. Die Strukturanalyse
von SBA-15 und das Sorptionsverhalten von Fluiden in diesem Material wurde mit
Hilfe eines Formfaktormodells fiir die Mesoporen erfolgreich untersucht. Durch die
Einfiihrung eines Gittermodells konnten zudem Unstimmigkeiten des Formfaktor-
modells aufgelost werden und ein realistisches Modell fiir SBA-15 entworfen werden.
Die heuristischen Fiillmechanismen dieses Modells konnten die meisten experimentell
beobachteten Eigenschaften der Streukurven qualitativ und zum Teil auch quanti-
tativ nachstellen.

Die Berechnung der Isothermen aus der integrierten Intensitit stellte eine wei-
tere niitzliche Moglichkeit dar, Aussagen {iber den Verlauf der Sorption des Fluids
in SBA-15 aus Streudaten zu bestimmen. Die Interpretation und Modellierung von
Streudaten konnte auflerdem erfolgreich auf die Selbstassemblierung von Tensiden in
der begrenzten Geometrie von SBA-15 angewendet werden. Dieser Teil der Arbeit
konnte also die initialen Fragestellungen des Sorptionsverhalten und der Struktur
der mesoporodsen Materialien beantworten.

Gleiches gilt auch fiir die Frage nach dem Ursprung der Deformation der meso-
porosen Materialien wahrend der Sorption. Die Verknipfung der mikroskopischen
Eigenschaften des Fluids, simuliert mit Hilfe der Molekulardynamik, mit der makro-
skopischen Verformung eines Kristalliten aus der Finite-Elemente-Methode war hier
durchaus erfolgreich. Das FE-Modell konnte zudem die experimentell zugéngliche
Grofle des Pore Load Modulus ausgezeichnet reproduzieren und dabei gleichzeitig
eine realistische Abschétzung fiir die elastischen Eigenschaften der Silikamatrix lie-
fern.

Selbst die zuvor nicht erkldrbare Pseudoexpansion zu Beginn der Kapillarkonden-
sation konnte mit Hilfe eines Gittermodells und der Erklérung iiber den Formfaktor
begriindet werden, so dass alle wesentlichen Aspekte des druckabhéngigen Verlaufs
der Gitterdeformation bzw. Peakverschiebung iiber diese Simulationstechniken ver-
standen werden konnten.
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6 Abschluss

6.2 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das Sorptionsverhalten und die bei der Sorption auftretenden
elastischen Verformungen geordneter mesoportser Materialien untersucht. Zur Be-
schreibung des Sorptionsverhalten wurden verschiedene Modellfunktionen und Git-
termodelle eingefiihrt, die durch den Vergleich mit experimentellen Daten optimiert
wurden. Mit diesen Modellen konnten dann die im Experiment beobachteten Veran-
derungen der Streukurven reproduziert und somit die physikalischen Vorgénge wéah-
rend der Sorption verfolgt werden. Weiterhin wurden Finite-Elemente-Simulationen
in Kombination mit Molekulardynamik-Rechnungen eingesetzt, um die mechani-
schen Figenschaften der mesoporésen Materialien zu bestimmen und die elastischen
Verformungen im Experiment nachzustellen.

Der erste Teil beschéftigte sich mit der Frage, wie und wo sich wahrend der Sorp-
tion Fluid anlagert. Dazu wurde ein Formfaktormodell eingefiihrt (Kapitel 4.1), das
an die Bragg-Peaks der experimentell ermittelten Streukurven gefittet wurde. Aus
der Entwicklung der Formfaktorfunktion konnte dann gefolgert werden wie sich die
mikroporodse Korona der Poren fiillt und sich ein Film an der Porenoberflache bildet.
Ausgehend von den Parametern der leeren Probe musste jedoch festgestellt werden,
dass die Porositét, die das Formfaktormodell vorhersagt, nicht der entspricht, die
mit unabhéngigen Methoden bestimmt wurde. Dies motivierte die Einfiihrung eines
Gittermodells (Kapitel 4.2), welches die Ergebnisse des Formfaktormodells einbe-
zog. Mit Hilfe dieses Gittermodells konnte dann gezeigt werden, dass die fehlende
Porositét durch zusétzliche Mikroporen in der Silikamatrix gebildet wird. Weiterhin
konnten durch die Einfithrung einfacher Algorithmen zur Fiillung der Mikro- und
Mesoporositat viele Eigenschaften der experimentellen Streukurven qualitativ und
héufig auch quantitativ reproduziert werden.

Im Zuge dieser Simulationen wurde auch immer wieder die integrierte Intensitét
verwendet. In Kapitel 4.3 konnte dazu gezeigt werden wie die Sorptionsisotherme
iiber eben diese integrierte Intensitédt direkt aus den Streudaten berechnet werden
kann. Die so ermittelten Isothermen zeigten eine gute bis sehr gute Ubereinstim-
mung mit gravimetrisch ermittelten Isothermen.

In Kapitel 4.4 wurde anschliefend die Streuung von Tensidaggregaten untersucht,
die sich durch Selbstassemblierung in den Mesoporen von SBA-15 bilden. Dabei
wurde der diffuse Streuanteil und die Bragg-Peaks jeweils durch Modellfunktionen
beschrieben und die experimentellen Streukurven mit Hilfe dieser Funktionen ange-
fittet. Aus den Parameterverldufen der Fits konnte dann geschlossen werden, dass
sich die Tensidaggegate tatsdchlich an der Porenoberfliche anlagern und zu einem
l6chrigen Film zusammenwachsen. Die maximale Dicke dieses Films war deutlich
kleiner als der Durchmesser von freien Mizellen, was als Effekt der begrenzten Geo-
metrie interpretiert werden kann.
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Im zweiten Teil der Arbeit wurde dann auf die Verzerrungen des Porengitters
wahrend der Sorption eingegangen. Hierzu wurde zunéchst eine Molekulardynamik-
simulation von Lennard-Jones-Teilchen in einer Schlitzpore vorgestellt (Kapitel 5.1).
Damit konnte dann die Kraft berechnet werden, die das Fluid auf die Porenwéinde
ausiibt. Es konnte gezeigt werden, dass der Verlauf der Kontraktion der Schlitzpore
in Abhéngigkeit vom Fillgrad dem Experiment entspricht. Zudem wurden Abschét-
zungen fiir die Stédrke der Kraft auf die Porenwénde ermittelt, die anschliefend in
ein Finite-Elemente-Modell einflossen.

Dieses FE-Modell (Kapitel 5.2) wurde dann genutzt um die Deformation eines
ganzen Kristalliten zu simulieren. Zusétzlich wurde dieses Modell verwendet, um
die elastischen Eigenschaften der Silikamatrix zu bestimmen. Dazu wurde der ,,Pore
Load Modulus* eingefiihrt, der den Druck in den Poren mit der Volumensédnderung
des Kristalliten verkniipft. Dieser hingt stark vom Elastizitdtsmodul der Silikawén-
de ab und kann auch aus experimentellen Streudaten bestimmt werden. Dies wurde
dann dazu benutzt, den E-Modul der Wand durch Vergleich der simulierten mit
den experimentellen Daten zu ermitteln. Es zeigte sich hierbei, dass der E-Modul
in MCM-41 um etwa 20% hoher als in amorphen Silika ist, wihrend er in SBA-15
durch die Présenz der Mikroporen abgesenkt wird.

Das letzte Kapitel (Kap. 5.3) beschéftigte sich schliefilich mit einem Kontrastef-
fekt. In diesem Teil wurde gezeigt, wie die Porengrofienverteilung der Mesoporen im
Zusammenspiel mit dem Kontrast des verwendeten Fluids eine scheinbare Expansi-
on des Porengitters durch Umgewichtung der Bragg-Peaks verursachen kann. Dieser
Effekt konnte dann in den experimentellen Streudaten wieder gefunden werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mit dieser Arbeit viele der offenen
Fragen iiber die Verformung der mesopordsen Materialien durch die Fluidsorption
sowie ihres Sorptionsverhaltens gekliart werden konnten, dennoch bleiben genug An-
kniipfungspunkte fiir weiterfithrende Arbeiten auf diesem Gebiet. Diese sollen zum
Abschluss kurz angefiithrt werden.

Eine viel versprechende Richtung fir das Gittermodell aus Kapitel 4.2 wére es die
eher empirisch begrindeten Fiillmechanismen durch beispielsweise ein Gittergas-
Modell (,,Lattice gas model“) zu ersetzen. Damit kénnte die Sorption fiir verschiede-
ne Fluide an Hand von thermodynamischen Parametern (Temperatur, Wechselwir-
kungsenergien, ...) in SBA-15 erforscht werden. Die numerische Fourier-Transfor-
mation des Gittermodells liefert dann ebenfalls Streukurven, die mit experimentellen
Daten verglichen werden koénnen.

Die Modellierung der Neutronenstreudaten im Kapitel iiber die Selbstassemblie-
rung von Tensiden in SBA-15 (Kap. 4.4) war fiir die nicht-ionischen Tenside mit
Hilfe der Teubner-Strey-Formel sehr erfolgreich. Jedoch existieren auch Streudaten
fiir kationische Tenside, bei der diese Formel deutlich schlechtere Fitergebnisse lie-
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6 Abschluss

fert. Hier miisste ein anderer Streuformalismus gefunden werden, der explizit die
Ladung der Tenside mit einschlief3t.

Im Kapitel {iber die Pseudoexpansion des Porengitters auf Grund von Kontrastef-
fekten wurde der Zusammenhang mit der Porengréflenverteilung und dem Kontrast
qualitativ gezeigt und eine Erklirung geliefert, warum keine quantitative Uberein-
stimmung gefunden wurde. Dazu wére es notig ein Gittermodell zu erstellen, das
die Synthese von SBA-15 nachstellt, in dem durch die Gréenverteilung der Po-
ren auch eine Verteilung der Gitterkonstanten erzeugt wird. Hier bieten sich bspw.
Monte-Carlo-Simulationen von freien Mizellen an, die sich dann energetisch giins-
tig in einem hexagonalen Gitter anlagern. Alternativ kénnte dies auch durch eine
Molekulardynamiksimulation bewerkstelligt werden, wobei die Temperatur langsam
gesenkt wird, so dass die Mizellen in einem Gitterverband erstarren.

Fir das Finite-Elemente-Modell (Kap. 5.2) wiirde es sich anbieten, Zustdnde zu
untersuchen, bei der nur einige Poren gefiillt sind, so dass nur in diesen Poren eine
Kraft auf die Porenwénde wirkt. Durch diese Spannungen wiirden dann anisotro-
pe und iiber den Kristalliten gemittelt kleinere Verspannungen bewirkt werden, die
mit dem Experiment abgeglichen werden kénnen. Zusétzlich sollte dies aber auch zu
einer Verschmierung der Gitterkonstante fithren, was sich experimentell durch eine
Peakverbreiterung duflern sollte.

Die Ergebnisse der Molekulardynamiksimulation in Kapitel 5.1 kénnten durch
eine dahingehende Auswertung der Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation aus Re-
ferenz [68] bewertet werden bzw. konnten durch neue MC-Simulationen unterstiitzt
werden. Auch eine Betrachtung der dynamischen Aspekte wire moglich und kénnte
vielleicht mit dem Experiment abgeglichen werden.
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