Computersimulation und theoretische Modellierung
der Protonendynamik von Modellporen einer

Polymer-Elektrolyt-Membran

INAUGURAL - DISSERTATION
zZur
Erlangung des Doktorgrades der
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultét

der Heinrich-Heine-Universitat Diisseldorf

vorgelegt von
Peter Commer

aus Bonn

Forschungszentrum Jiilich, Jiilich
2003



Gedruckt mit der Genehmigung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultit der
Heinrich-Heine-Universitét Diisseldorf

Referent: Prof. Alexej Kornyshev
Korreferent: Prof. Christos N. Likos

Tag der miindlichen Priifung: 19.12.2003



Computer Simulations and Theoretical Modelling of Proton Dy-

namics of Model Pores of a Polymer Electrolyte Membran

Abstract

The proton transport in pore models of a polymer electrolyte membrane (PEM) is investi-
gated by molecular dynamics (MD) computer simulations and continuum theory in order
to understand the effects of molecular properties of the membrane on proton mobility.
These investigations aim at making structural proposals for membrane design with the
goal to achieve better performance of the membrane, specifically better proton conduc-
tivity and less permeation of other molecules, such as methanol and water. The proton
diffusion is studied in a single pore, using a slab-like or cylindrical model. The models
focus on the perfluorinated sulfonic acid ionomers, which are at present the material of
choice in polymer electrolyte fuel cells (PEFC). The ionomers consist of a perfluorinated
polymeric backbone with SO3H-terminated side chains. The sulfonic acid dissociates upon
sufficient water uptake into SOj3 -groups on the polymer chain and protons in the aqueous
subphase. The polymer subphase in the MD simulations is simplified as an excluded vo-
lume for water, in which pores of fixed slab-shaped or cylinder-shaped geometries are
considered. The side chains are described as point charges, single SO;-groups or realistic
Nafion side chains or simplifications of it. The simulation of the proton transport in the
aqueous phase utilizes a recently developed simplified version of an empirical valence bond
(EVB) model, which describes the structural diffusion during proton transfer (Grotthus
mechanism) in a multiproton environment. The simulations were performed either at con-
stant volume, or for small pores, at constant pressure.

The MD-simulations at constant volume with different models of the side chain showed
the following trends for proton mobility: Proton mobility increases with increasing de-
localization of the countercharge, which is distributed on the SO;-group. Point-charges,
which can be viewed as models for a weak acid, resulted in a proton mobility close to
zero. Therefore side chains should contain strong acids (like SO3H). Additionally, higher
proton mobility follows with increasing delocalization of the negative charge into the side
chain itself as well as increased head group or side chain motion.

With the simplified models, it is possible to achieve sufficiently long simulation times for
a large number of simulations with different parameters, so that a profound knowledge
of the dependence of proton mobility on water content can be investigated. The water
content dependence shows a qualitative accordance with experimental trends. Moreover
it can be concluded, that a membrane with low equivalent weight (EW) perfoms better

(regarding conductivity).



One specific goal of the studies is to understand the possible molecular origin of the ef-
fect of water content on the activation energy (AE) and pre-exponential factor of proton
conductivity, in comparison with experimental observations reported for Nafion, where a
decrease of AE with increasing water content has been reported. It is found, that although
the average proton diffusion coefficient is several times smaller in a narrow pore than in a
wide water-rich pore, its AE (or temperature dependence) is almost unaffected by the pore
width. This contradicts an earlier proposed conjecture that the sizable Coulomb potential
energy barriers near the lattice of immobile point-like SO; head groups increase the AE
in a narrow pore. By a refinement of an existing mean field theory it is shown that such
barriers become smeared out by thermal motion of the head groups and by the spatial
charge distribution over their atoms. This effect strongly diminishes the variation of the
AE with pore width, which is also found in the MD simulations. The pre-exponential
factor for the diffusion process, however, decreases, indicating a limited number of pa-
thways for proton transfer and the freezing out of degrees of freedom that contribute to
the effective frequency of transfer. An insignificant increase of AE can be obeserved in
simulations, where the thermal motion of the head groups freezes out with pore size. The
slab-simulations at constant pressure show a slight trend towards higher AE for smaller
pores, which is due to the proton being trapped between the negative charges of adjacent
pore walls, thus giving a higher Coulomb barrier. With higher temperature (increasing
pore size) this trap becomes less tight. This effect is not large enough to reproduces the
experimentally observed AE-differences. It may thus be speculated, that there is at least
another consecutive process, which can have, at low water content, a higher AE than pro-
ton motion and therefore becomes rate-determining. This process, which is not included
in the model, is most likely related to the dynamics of the polymer and can involve the
dynamic opening and closing of connections (bridges) between aqueous domains in the
membrane at low water content.

The simulations at constant pressure with simplified Nafion-like side chains show that an
increased size of the side chain results in an increased proton concentration in the bulk-like
region (center) of the pore, where the mobility is found to be higher. At the same time,
the concentration of methanol molecules in the pore, whose parasitic transport through
the membrane is still one of the main drawbacks in direct methanol fuel cells (DMFC),
shifts from the pore center into the CFy-meshwork of the sidechains, which represents a
steric barrier for diffusion of methanol. A decreased permeation of methanol through the

membrane is the consequence.



AE
DMFC
EW

LJ

MeOH
MD
MPB
PB
PEFC
PEM
PFSI
PTFE

Abkiirzungen

Aktivierungsenergie

Direct Methanol Fuel Cell

Equivalent Weight (Aquivalentgewicht, in g trockenes
Polymer pro Mole von Ionenaustauschplétzen)
Lennard-Jones

Mol /Liter

Methanol

Molekulardynmaik

modifizierte Poisson-Boltzmann ...
Poisson-Boltzmann
Polymer-Elektrolyte-Fuel-Cell
Polymer-Elektrolyt-Membran

perfluorierte, schwefelsaure Ionomere
Polytetrafluorethylen (Teflon)



i



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen (PEFC)

2.1 Brennstoffzelle als Energiewandler . . . . . . .. ... ... .. ... ....

2.2 Die Polymermembran . . . . . . . . .. ..o Lo L

2
2.2.1
2.2.2
2.2.3
2.24
3

Membranmaterialien der PEFC . . . . . . . . . .. ... ... ...
Phasentrennung und Morphologie der PFST . . . . . . ... .. ..
Wasseraufnahme der PEM . . . . . . . . .. ...

Diffusionskoeffizient, Leitfahigkeit und Aktivierungsenergie . . . . .

Methoden und Modelle

3.1 Statistische Mechanik . . . . . . . . . . ...

3.1.1

Mikrokanonisches Ensemble und Integrator . . . . . . . ... .. ..

3.2 MD-Techniken . . . . . . . . . . .

3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.2.4

Propagation der Teilchen- und Geschwindigkeitskoordinaten
Periodische Randbedingungen . . . . . . .. ... ... ... ....
Potentiale . . . . . . . ... Lo Lo

Thermostatisierung . . . . . . . . . . . .. Lo

3.3 Simulation bei konstantem Druck . . . . . . . . .. ... ... ..

3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.3.4

Einleitung . . . . . . .. .. Lo
Druck als Mittelwert . . . . . . ... .. ... oo
Herleitung von pey; in periodischen Systemen . . . . . . . . . .. ..

Bewegungsgleichung des Volumens . . . . . . ... ... ... ...

iii

11
15
16



v

INHALTSVERZEICHNIS

3.4 Molekiilmodelle . . . . . .. .. 39
3.41 Wassermodell . . . . .. ..o 39
3.4.2 Hydronium-Ion . . . ... ... Lo o 40
3.4.3 Nafion (Porenmodelle) . . . . ... ... ... o L. 42
3.44 Methanol . . .. .. ..o 46

3.5 Protonentransfermodell . . . . . . . ... oo oL 46
3.5.1 Protonentransfer in Wasser . . . . . . . . ... ... ... ... 46
3.5.2  Protonentransfer-EVB-Modell von Walbran

und Kornyshev . . . . . . . ... oo 48

Simulationen im mikrokanonischen Ensemble 53

4.1 Schichtporen . . . . . . . . . . 53
4.1.1 Modellierung chemischer Eigenschaften der Seitenkette . . . . . .. 93
4.1.2 Verteilung von Protonenzustdnden . . . . .. .. .. .. ... ... 5}
4.1.3 Dichteprofile . . . . . . . ..o 58
4.1.4 Ladungsdichten . . . . . . .. ... o oL 60
4.1.5 Protonenmobilitdt . . . . ... .o oo Lo 63

4.2 Schichtporen unterschiedlichen Wassergehalts . . . . ... ... ... ... 64
4.2.1 Protonendiffusion D und Porenleitfahigkeit >, . . . . . .. ... .. 65
4.2.2 Aktivierungsenergien . . . . . . . .. ..o 70

4.3 Zylinderporen . . . . . . .. e 74
4.3.1 Dichteprofile . . . . . . ... 75
4.3.2 Zundelkomplex . . . . .. ... 76
4.3.3 Protonendynamik . . . . . .. .00 Lo 7

4.4 Zusammenfassung . . . . ... Lo Lo 78

Poisson-Boltzmann-Theorie 81

5.1 Einfache Poisson-Boltzmann-Gleichung . . . . . . .. ... ... ... ... 81
5.1.1 Einbindung eines Form- und Debye-Waller-Faktors in die PB-

Gleichung . . . . . . .. oo 82

5.1.2 EinfluB der Faktoren auf den Potentialverlauf . . . . .. .. .. .. 84



INHALTSVERZEICHNIS

5.1.3 Vergleich mit MD-Daten . . . . .. ... ... ... ... ...
5.1.4 Diskussion . . . . . ...
5.2 Modifizierte Poisson-Boltzmann Gleichung . . . . . . . ... ... ... ..
5.2.1 Gittergasmodell . . . . . ..o
5.2.2 Potentialverlauf in der Pore . . . . . . ... .00
5.2.3 Dichteprofile . . . . . . . . ... L
5.3 Leitfdhigkeit fiir Schichtporen . . . . . .. . .. .. ..o,
5.3.1 Aktivierungsenergien . . . . . . . ... Lo oL

5.4 Zusammenfassung . . . . ... oL Lo Lo

6 Simulationen im NPH-Ensemble
6.1 Schichtporen . . . . . . . . . . . . . .. .
6.1.1 Volumenausdehnung . . . . .. ... ... ... .. ...
6.1.2 Dichteverteilungen . . . . . . ... ... .. oL
6.1.3 Wasserstruktur . . . . . . ..o Lo
6.1.4 Orientierung des Zundelkomplexes und Verteilung

der Zundelzustdnde . . . . . .. ..o Lo

6.1.5 Aktivierungsenergien . . . . . . .. . .. ...
6.1.6 Wasserdiffusion . . . . . . ... . o Lo
6.1.7 Zusammenfassung . . . . ... ..o

6.2 Methanolpermeation in Schichtporen . . . . . . ... ... ... .. ....
6.2.1 Dichteprofile . . . . . . . ...
6.2.2 Dynamik . . . . . ..o

6.2.3 Zusammenfassung . . . . ... ... oL oo
7 Zusammenfassung und Ausblick

A Anhang
A.1 Beitrag der langreichweitigen Wechselwirkungen zum externen Druck

A.2 Virialanteile aus der Ewaldsumme . . . . . . . . . . . ... ...

B Anhang

86
88
88
89
91
92
95
97
98

101
101
102
102
106

107
110
112
114
115
118
124
126

129

133

. 133

135

137



INHALTSVERZEICHNIS

vi
B.1 Lennard-Jones-Potential im Innern eines Zylinders . . . . . . . . .. .. .. 137
C Anhang 139
C.1 Losung der Poisson-Boltzmann Gleichung fiir Schichtporen . . . . . . . . . 139
C.2 Modifizierte Poisson-Boltzmann Theorie . . . . . ... ... ... ..... 144
C.3 Approximative analytische Losung . . . . . . . . ... ... ... ... ... 145
C.3.1 Ergebnisse . . . . . . .. L 148
Literaturverzeichnis 151



Einleitung und Aufgabenstellung

Die Polymerelektrolytmembran (PEM) ist eine Schliisselkomponente in der Polymer-
Elektrolyt-Brennstoffzelle (PEFC, engl.: Polymer Elektrolyte Fuel Cell) [10,42]. Unter
der Vielzahl von Brennstoffzellentypen [54] ist die PEFC eine vielversprechende Vari-
ante fiir den mobilen Einsatz, also etwa in emissionsfreien Fahrzeugen oder tragbaren
Anwendungsgerdten. Die Membran in einer PEFC muss hohen Anforderungen geniigen:
Hohe Temperaturbestéindigkeit (typische Betriebstemperaturen: 80°-150°) und mechani-
sche Stabilitit, hohe Leitfihigkeit (nicht unter 0.1 Scm™') sowie Undurchlissigkeit fiir
den Brennstoff (Methanol, molekularer Wasserstoff). Trotz bestehender Mingel, insbe-
sondere in der Brennstoff-Permeation, sind die zur Zeit vielversprechendsten Materialien

fiir die Anwendung als PEM die perfluorierten, schwefelsauren Ionomere' (PFSI).

Um die dynamischen Vorginge in einer protonenleitenden Membranpore auf atomarer
Ebene zu verstehen, bietet sich die Methode der klassichen Molekulardynamik(MD )-
Simulation an. MD-Simulationen sind ein statistisch-mechanisches Verfahren zur Gene-
rierung von Konfigurationen (Zustéinden) im Phasenraum des betrachteten chemischen
oder physikalischen Systems.? Diese rechnergestiitzte Methode erlaubt es, strukturelle
und dynamische Eigenschaften von Materialien, welche experimentell oder durch Be-
schreibung einer Theorie nicht oder nur schwer zugénglich sind, anhand der Strukur und
Dynamik eines mikroskopischen Modells zu untersuchen (simulieren).

Aufgrund der groften Bedeutung des Protonentransports in wassriger Umgebung wurden
dazu unterschiedliche Modelle fiir die Untersuchung in Computersimulationen entwickelt.
Im folgenden seien die im Kontext dieser Arbeit wesentlichen Ansétze kurz aufgefiihrt:
Fiir Einzelstudien® wurden vielfach quantenmechanische Verfahren angewendet, welche
sich aber wegen ihres im Vergleich zur klassischen Molekulardynamik wesentlich hheren
Aufwands nicht fiir eine Vielzahl vergleichender Untersuchungen eignen. Protonentrans-
fer in fliissigem Wasser (genauer: solvatisiert in 32 Wassermolekiilen unter periodischen

1. Ein Tonomer ist ein Polymer, in dem ionische Bindungen zwischen den Ketten und kovalente Bindun-
gen zwischen den einzelnen Elementen innerhalb der Kette herrschen.

2. Die Generierung von Zusténden unter physikalisch sinnvollen Bedingungen wird auch kurz als samp-
ling bezeichnet.

3. hier: ein an wenigen Wassermolekiilen hydratisiertes Proton
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Randbedingungen) wurde von Marx, Parinello und Mitarbeitern mit Hilfe des rechenauf-
wendigen Car-Parinello*-Verfahrens studiert [60,61,97].

Das von Seifert und Mitarbeitern entwickelte stidrker approximative Tight-Binding-
Verfahren [33, 81| basiert ebenfalls auf der DFT, benétigt jedoch weniger Ressourcen
als das Car-Parinello-Verfahren. Untersuchungen zum Protonentransport in Perowski-
ten 63| und Imidazolmolekiilketten [64] wurden damit durchgefiihrt.

Mit Hilfe eines erweiterten EVB-Modells® untersuchte Vuilleumier und Borgis die klassi-
sche Dynamik eines Uberschussprotons, dargestellt als H* (HyO),-Cluster, in Wasser [104].
Ebenfalls auf dem EVB-Ansatz aufbauend, entwickelten Schmitt und Voth ein Multistate-
EVB-Modell [86], mit dem sie die Trajektorie eines Protons in einer Wasserumgebung [87]
bzw. in schwach(stark)-konzentrierten Sduren in wissriger Losung [19] untersuchten. Das
Proton wird dabei als Eigenkomplex HgO; dargestellt (sieche dazu auch Abschnitt 3.5.2).
Paddison und Mitarbeiter optimierten mit ab initio Hartree-Fock- und Verfahren der
DFT-theorie die chemische Struktur einer Nafionseitenkette bzw. &hnlicher Molekiilen
wie Trifluormethan-Sulfonsdure und Di-Trifluormethan-Ether-Fragmenten mit jeweils
einem Wassermolekiil [74,75]. Um das Konformationsverhalten der Seitenkette zu studie-
ren, wurden MD-Simulationen mit diesen optimierten Geometrien durchgefiihrt. In [73]
untersuchten Paddison et al. den Protonentransfer in wassergefiillten, zylindrischen Poren
mit Hilfe eines Nichtgleichgewichtsmodells der statistischen Mechanik, welches einen ef-
fektiven Reibungskoeffizienten fiir Hydroniumionen unter Beriicksichtigung einer inhomo-
genen, anionischen Ladungsverteilung auf den Porenwinden angibt. Dabei sind Poren des
Nafions [72] sowie Polyetherketone (PEEKK, PEEK) modelliert [76]. Eine Unzuldssigkeit
dieses Modells beinhaltet eine stark approximierte Naherung von Punktladungs-Dipol-
Wechselwirkungen, was keinen wirklichen molekularen Einblick erlaubt.

Vishnyakov und Neimark untersuchten mit Hilfe der klassischen MD die Konformations-
eigenschaften von perfluorsulfonierten Oligomeren, welche Fragmente von Nafionmem-
branen représentieren. Kiirzere Oligomere in Losung mit Wasser oder Methanol [98] bzw.
Mischungen [100] zeigten dabei jeweils verschieden ausgebildete Konformationen sowie

chemische Bindungen.

In der vorliegenden Arbeit wurde mit der Methode der klassischen Molekulardynamik das

Diffusionsverhalten der freien Ladungstriager (hier: Protonen) in ausgewéhlten Modellpo-

4. Bei dieser von R. Car und M. Parinello entwickelten MD-Methode werden die Wechselwirkungen
zwischen Atomen “on-the-fly” auf Basis der quantenmechanischen Dichtefunktionaltheorie (DFT) berech-
net [13].

5. Der EVB-Ansatz wird in Abschnitt 3.5.2 erlautert.



ren einer PEM untersucht. Aus den Leiteigenschaften einer Einzelpore konnen Aussagen
zum Leitverhalten der gesamten Membran getroffen werden. Eine Modellpore bezeichnet
dabei eine wissrige Protonenlésung in einer Nafionumgebung. Dabei stand die Untersu-
chung der Abhéngigkeit des Diffusionsverhaltens von strukturellen und chemischen Details
der Pore im Vordergrund, mit dem Ziel, molekulare Details angeben zu kdnnen, welche
sich giinstig auf die Leiteigenschaften auswirken. Die Simulation von Systemen, welche
eine grofe Anzahl langkettiger Polymere beinhaltet, ist mit einem hohen Rechenaufwand
verbunden. In der vorliegenden Arbeit wurden solche Systeme jedoch nicht simuliert,
da die Untersuchung der Abhéngigkeit der dynamischen Eigenschaften der Pore von be-
stimmten ausgewihlten Parametern im Vordergrund stand. Dies erforderte eine Vielzahl
von Simulationsruns. Es wurden Porenmodelle verwendet, welche die Struktur der Poly-
mermatrix nur vereinfacht wiedergeben (Die genaue Beschreibung der Porenmodelle ist
in Abschnitt 3.4.3 gegeben). Aussagen zum Molekiildesign der PFSI zwecks Optimierung
der Leiteigenschaften der Membran sind daher nur bedingt méglich und betreffen nur
qualitative Eigenschaften. Aufbauend auf diesen Ergebnissen erleichtert dies jedoch die
Simulationen komplexerer Strukturen, die gegenwirtig im Rahmen einer Diplomarbeit
im IWV-3 durchgefiihrt werden [88]. Neben den MD-Simulationen werden theoretische
Aspekte zur Protonendynamik in Modellporen erarbeitet. Die Arbeit gliedert sich wie
folgt:

Kapitel 2 zeigt kurz die Funktionsweise einer Brennstoffzelle auf. Die wichtigsten PEM-
Materialien und ihre im Zusammenhang dieser Arbeit wichtigsten Eigenschaften werden
ebenso erdrtert. In Kap. 3 werden zundchst die Grundlagen der Molekulardynamik-
Methode vorgestellt. Ebenso wird das hier verwendete, auf dem EVB-Modell aufbauende
Protonentransfermodell [105] erkldrt, womit der Protonentransport in Multi-Protonen-
Systemen simuliert werden kann. Im Gegensatz zu anderen Modellen [19,87,104] erlaubt
dieses Protonenkonzentrationen, wie sie in Brennstoffzellen-Membranen iiblicherweise vor-
kommen. Zusidtzlich ist hier eine in dieser Arbeit verwendete Simualtionsmethode bei
konstantem Druck [108,109] vorgestellt, welche sich im Laufe der MD-Untersuchungen
insbesondere fiir kleine Poren als sinnvoll herausstellte. Kapitel 4 beinhaltet die Simula-
tionsergebnisse der Simulationen bei konstantem Volumen (mikrokanonisches Ensemble).
Der Einfluft chemischer und physikalischer Eigenschaften der PFSI-Seitenketten auf die
Protonenmobilitét in Schicht- sowie Zylinderporen ist hier untersucht worden. Weitere sy-
stematische Untersuchungen befassen sich mit der Abhéngigkeit des Protonendiffusions-
koeffizienten vom Wassergehalt und der Temperatur. Die Temperaturabhingigkeit in Arr-
heniusdarstellung 1aft Schliisse auf die Aktivierungsenergie des Protonentransferprozesses

in der Pore zu. Die in Kap. 4 beschriebenen Temperaturabhéngigkeiten der Protonenmo-
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bilitdt standen teilweise im Widerspruch mit den Resultaten, welche aus einer Mean-
Field-Theorie [30] fiir diese Porengeometrie gefolgert werden koénnen. Daher wurde in
Kap. 5 eine Verfeinerung der Mean-Field-Theorie fiir einfache Porengeometrien durch-
gefiihrt, um einen erneuten Vergleich anzustellen und eine theoretische Bestétigung der
Simulationsergebnisse zu erhalten. Die Simulationensergebnisse der MD-Methode bei kon-
stantem Druck sind in Kap. 6 beschrieben. Analoge Simulationsstudien wie in Kap. 4
konnten damit auch fiir sehr viel kleinere Porendurchmesser in physikalisch sinnvoller
Weise durchgefiihrt werden. Zu Kapitel 4 analoge Simulationsergebnisse sowie Ergebnisse
zur Methanolpermeation in Schichtporen sind hier beschrieben. Eine abschliefende Zu-

sammenfassung mit Ausblick finden sich in Kap. 7.



Polymer-Elektrolyt-
Brennstoffzellen (PEFC)

2.1 Brennstoffzelle als Energiewandler

Die Oxidation des Wasserstoff (Hy) wird durch die formale Gesamtreaktion
1

beschrieben, mit einer Reaktionsenthalpie von AH = —286.9 kJ/mol [5]. In einer Brenn-
stoffzelle lauft diese stark exotherme Reaktion kontroliert ab. Dies geschieht durch rdum-

liche Trennung der beiden katalytischen Teilreaktionen

Anode: H, — 2H" +2e”
Kathode: %Og +2HT" +2e~ — H,0

in der Membran und ist schematisch in Abb. 2.1 dargestellt. Ein elektrischer Widerstand
im geschlossenen Stromkreislauf von Kathode und Anode kann einen Grofteil der Reakti-
onsenergie in elektrische Arbeit umwandeln. Der theoretische Anteil elektrischer Energie

entspricht der freien Reaktionsenthalpie AG
AG=AH —TAS. (2.2)

Dabei bedeutet 7" die Temperatur. Die Entropieanderung AS ist bei der Reaktion (2.1)
negativ, da die Zahl der translatorischen Freiheitsgrade von links nach rechts abnimmt.
Die Gleichgewichtsspannung einer Zelle kann {iber

B AG
ne

Uy = (2.3)
berechnet werden. Mit AG = —241 kJ/mol [5] fiir (2.1) resultiert 1.23 V. Dabei ist n,
die Zahl der iibertragenen Elektronen (n, = 2 in Glg. 2.1) und F = 96487 C/mol die
Faraday-Konstante. In der Realitédt ist das Zellenpotential jedoch wahrend des Betriebs
herabgesetzt durch ohmsche Verluste beim Protonentransport durch die ionenleitende

Membran, Uberspannungen an den Elektroden und durch Bildung eines Mischpotenti-
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2e
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Abbildung 2.1: Prinzipieller Aufbau und Gaszufihrung einer PEFC (mit Methanol: DMFC). Die
Katalysatoren sind durch ein Kohlenstoffgewebe elektrisch mit den stromleitenden Brennstoffkana-
len verbunden. Am anodenseitigen Katalysator findet die Oxidation des molekularen Wasserstoffs
(bzw. Methanols im Falle der DMFC) statt; an der davon durch die Membran rdumlich getrennten
Kathode die katalytische Reduktion des Sauerstoffs. Die Membran stellt fiir die positiv geladenen
Wasserstoffionen einen Leiter dar, wéhrend sie fiir die kathodenseitig entstehenden negativen Ionen
undurchléssig ist.

als an der Kathode [22]. Uberspannungen entstehen durch eine ungleichmiige (und im
Betrieb unzureichende) Brennstoff- bzw. Sauerstoffversorgung an den Elektroden sowie
durch endliche Reaktionsgeschwindigkeiten. Die Bildung von Mischpotentialen hingt mit
der Diffusion des Brennstoffs durch die Membran zusammen, was dazu fiihrt, daf die
anodenseitige katalytische Reaktion auch an der Katalysatorschicht der Kathode statt-
findet und dort das negative Potential erhéht. Insgesamt sinkt also |Up|. Der theoretische

reversible Wirkungsgrad nye, wird liber die Gleichung

AG —n. Uy

rev — = 2.4
" AH ~ —n,FUy + TAS (2.4)

berechnet und betrigt je nach duferen Bedingungen wie Luftfeuchtigkeit, Druck und
Temperatur 83-95%.

Statt reinem Wasserstoff kann auch Methanol als Brennstoff dienen:
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Anode: CH;0H + H,O — CO, + 6H* +6e~
Kathode: 6HT + 6e~ + %Og — 3H,0
Gesamt: ~ CH3;OH + 30, — CO, + 2H,0.

Verbunden mit einer positiven Entropiezunahme ergibt sich AG = —-700.5 kJ/mol
(AH = —726.5 kJ/mol) [5]. Mit n, = 6 folgt Uy = 1.21 V. Ein derartiger Brenn-
stoffzellentyp wird als DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) bezeichnet. Bei typischen
Betriebstemperaturen von ca. 80°C bieten sich auch hier saure Polymerelektrolyte mit ih-
ren guten ionischen Leitfihigkeiten als Membrankomponente an. Der Betrieb der DMFC
kann entweder mit fliisssigen Methanol/Wasser-Mischungen bei Temperaturen zwischen
60 und 90 °C oder mit analogen dampfférmigen Gemischen bei Temperaturen zwischen
60 und 150 °C erfolgen. Dabei wird der Brennstoff in einem Kreislauf durch die Anoden-
kammer zirkuliert und das entstehende CO, abgetrennt. Der Kathode wird Oy bzw. Luft

iiberstochiometrisch zugefiihrt.

2.2 Die Polymermembran

In einer PEFC (und DMFC) dienen Polymerfolien als Separator zwischen Anode und Ka-
thode. Im befeuchteten Zustand sind diese protonenleitend. Brennstoffzellen mit Polymer-

Elektrolyt-Membranen (PEM) zeichnen sich durch folgende Vorziige aus:

e Hohe Leistungsdichten (0.5-1.0 W/cm?), wodurch eine kompakte Bauweise und re-
duzierte Materialkosten (Katalysatoren, Elektroden) moglich sind. Die Edelmetall-
belegung bei der PEFC konnte bereits auf 0.1 bis 0.3 mg/cm? reduziert werden' [45].

e Betriebstemperaturen unter 100 °C, damit kurze Aufheizphase. Bei Raumtempe-
ratur stehen bereits 50% der maximalen Leistung zur Verfiigung. Die typische Be-
triebstemperatur betréigt etwa 80 °C.

e Hohe Betriebsspannungen ohne Leck- und Kurzschlufstrome moglich (Zellenspan-
nung ~ 0.5 kV).

e Modularer Aufbau. Durch Zusammenschluf wiederholbarer Zelleneinheiten zu
einem Stack kann die Leistung angepasst werden. Dabei sind die Zellen in Rei-

1. In der DMFC betragen die Kat.belegungen 3 bis 4 mg/cm?, fiir hohe Leistungen bis zu 8 mg/cm?.
Sie sind hoher als bei der PEFC, da das fllissige Methanol leichter durch die Membran diffundiert als gas-
formiger Hy (Mischpotentiale grofer) und letzterer eine niedrigere Aktivierungsenergie fiir die Oxidation
am Katalysator besitzt.
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he geschaltet. Am Forschungszentrum Jiilich konnte bereits ein Stack einer DMFC
mit 2.5 kW Leistung (bestehend aus 135 Zellen) in der Grofe einer gewohnlichen

Autobatterie realisiert werden [23,24].

e Hohe Dynamik im Betrieb von 0 bis Vollast. Es besteht eine hohe Uberlastfihigkeit.
An- und Abfahren erfolgt einfach und schnell.

Die Schliisselvariable fiir die Funktion einer PEM ist der Wassergehalt. Die ca. 0.1 mm
dicke protonenleitende Elektrolytfolie hat im Betriebszustand einen Wassergehalt zwi-
schen 20 und 40 % und eine spezifische Leitfihigkeit von etwa 0.1 S cm™!. Voraussetzung
fiir eine gute Leitfdhigkeit ist ein ausreichender Wassergehalt. Nachteile der PEFC (und
DMFC) zeigen sich vor allem bei folgenden Aspekten:

e Komplizierte Drei-Phasen-Struktur der Elektroden, bestehend aus dem Elektroden-
material (Pt-Kohle), dem Elektrolyt (Polymer) und den Gasporen. Die Komposition

sowie Dimensionierung dieser Struktur ist eine technisch herausfordernde Aufgabe.

e Vermehrte Katalysator-Kontamination bei niedrigen Betriebstemperaturen. Bei-
spielsweise konnen Verunreinigungen von 100 ppm Kohlenmonoxid im Brennstoff
bereits zur Besetzung des Platins mit diesen Fremdmolekiilen fiihren. Dies erfor-
dert entweder eine hohe Reinheit des Brennstoffes oder dessen Vorbehandlung um

Katalysatorgifte zu eliminieren.

e Inhomogene Wasserverteilung in der Membran. Aufgrund der Ionenbewegung in der
Membran werden Wassermolekiile durch die Membran mitgefiihrt (Drag). Dieser
elektroosmotische Effekt kann zu einer Wasserverarmung im Bereich der Anode fiih-
ren, was die Leitfahigkeit herabgesetzt. Zusétzlich bewirkt der Drag eine Ansamm-
lung von Wasser im Bereich der Kathode, so dafs die pordse Struktur iiberflutet
werden kann. Die Katalysatoraktivitdt und der Sauerstoffzuflufl ist dadurch herab-

gesetzt, was das Zellenpotential verringert.

e Durch die Elektroosmose in der Membran findet eine Mitfiihrung des Brennstoffs
statt (Methanol- bzw. Ho-permeation), dadurch Mischpotentialentstehung an der
Kathode.
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2.2.1 Membranmaterialien der PEFC

Die fiir Kationen durchléssigen Membranen miissen im Anwendungsbereich der PEFC

folgenden Bedingungen geniigen:

e Hohe protonische Leitfahigkeit fiir hohe Leistungsdichten.

e Elektrochemische sowie chemische Langzeitstabilitdt, insbesondere an den mit
Reduktions- bzw. Oxidationsprozessen belasteten Grenzschichten der Membran-
Elektroden-Einheit (MEA, engl.: Membrane Electrode Assembly).

e Niedrige Permeation von undissoziierten Brennstoffgasen (Methanolpermeation).

e Mechanisch stabiles Verhalten, welches auch ein kontrollierbares Anschwellverhalten

beim Befeuchten der Membran beinhaltet.

e Thermische Stabilitéat.

Die zur Zeit vielversprechendsten Materialien im Bereich der PEM sind die perfluo-
rierten, schwefelsauren Ionomere? (PFSI). Sie bestehen aus einer Polytetrafluorethylen-
Hauptkette, an welcher in regelméfigen Abstéinden, mit Sulfonatgruppen terminierte
Perfluorvinylether-Seitenketten angelagert sind. Im Bereich der Chlor-Alkali-Industrie
werden PFSI sowie kohlenstoffsaure Ionomere aufgrund ihrer hohen ionischen Selekti-
vitdt und ionischen Leitfdhigkeit erfolgreich eingesetzt. Durch ihre gute Temperaturbe-
standigkeit sowie hohe mechanische Stabilitit sind perfluorierte Kohlenwasserstoffe auch
fiir den Einsatz in Brennstoffzellen geeignet, was den mit dem Einsatz der Fluorche-
mie verbundenen hohen Kostenaufwand im Syntheseprozess rechtfertigt [38]. Der Einsatz
als Membran in einer PEFC ist jedoch mit einigen noch ungelosten Schwierigkeiten ver-
bunden. Diese beinhalten vor allem die Durchlissigkeit fiir Methanol bzw. molekularen
Wasserstoff. Bei der direkten Rekombination mit Sauerstoff an der Kathode senkt dies die
Betriebsspannung und zusétzliches Wasser reichert sich im Bereich der kathodischen Ka-
talysatorschicht an. Damit der Sauerstoffzuflufs nicht blockiert wird, muss dieses schneller
abgefiihrt werden. Zudem ist die chemische Langzeitstabilitit an den Grenzflichen zum
Katalysator aufgrund der dort auftretenden Reduktions- bzw. Oxidationsprozesse nicht

bei allen eingesetzten Polymeren gewédhrleistet.

2. Ein Ionomer ist ein Polymer, in dem ionische Bindungen zwischen den Ketten und kovalente Bindun-
gen zwischen den einzelnen Elementen innerhalb der Kette herrschen
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Name n m Patentinhaber
Nafion 1 2 DuPont
Aciplex-S |1 3 ASAHI

DOW 0 2 Dow Chem.

[-(CF3-CF3)-CF-CFy-|,

O-(CF3-CF),-O-(CF3)-SO5 M+

CF;

Tabelle 2.1: Strukturformeln der Polymere von perfluorierten, schwefelsauren Ionomeren (PFSI)

und deren Hersteller.

Trotz all dieser Nachteile setzt das 1962 von DuPont de Nemours entwickelte PSFI

Nafion® bis heute die Mafstibe, an denen sich die Membran-Neuentwicklungen fiir

die Brennstoffzellentechnik orientieren. Auch die in dieser Arbeit verwendeten MD-

@
<

Abbildung 2.2: Die aus einer MD-Simulation erhaltene Struktur des Nafion 117-Monomers.
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Strukturmodelle einer Membran basieren auf der chemischen Struktur des Nafions. Die
Herstellung der Ionomere geschieht durch Copolymerisation von Tetrafluorethylen (TFE)
F,C=CF5, und Perfluorvinyl-Ethern

CFy=CF

|
(OCF4-CF),-O-(CF3)-SO; .

|
CF,

Die Lange der Seitenkette bestimmt sich durch n = 0 — 2 und m = 1 — 4. Im Falle

des synthetisierten Nafion-Polymers lautet die Strukturformel

[-(CF3-CF3)-CF-CFo-|,

|
O-CF,-CF-O-CF,-CF,-S0; M*

|
CF;

mit der Gegenladung M (H*, Li*, Na%). Die Dichte ionischer Ladungen kann durch
Angabe des Aquivalentgewichts® (EW) abgeschitzt werden. Beispielsweise besitzen die
Folien des hiufig verwendeten Nafion 117 ein Aquivalentgewicht von 1100 g pro Mol
ionischer Gruppen (dies entspricht q=6.5 in obiger Strukturformel). Zusétzlich ist in
dieser Bezeichnung die Dicke des Polymerfilms mit 7 mil angegeben, was etwa 175 pym
entspricht.* Abbildung 2.2 zeigt das mit einer MD-Simulation in der Gasphase equilibrier-
te Monomer des Nafion 117. In Tabelle 2.1 sind weitere dhnliche Monomere aufgelistet,

welche sich als erfolgversprechende Membranmaterialien herausstellten.

2.2.2 Phasentrennung und Morphologie der PFSI

Die besonderen Eigenschaften der schwefelsauren Polymerelektrolytmembran hingen mit
ihrer komplexen Nanostruktur zusammen. Das Gemisch des Polymerelektrolyts mit Was-
ser oder anderen hydrophilen Lésungsmitteln ist ein nanophasensepariertes Material mit
wassrigen und polymeren Bereichen [99]. Die Vernetzung der Polymerketten unterein-
ander ist schwach ausgeprigt, was sich auch durch ein ausgeprigtes Schwellverhalten
beim Befeuchten der Membran bemerkbar macht. Das Polymergeriist bildet die hydro-
phobe Phase, wihrend sich die hydrophile Phase aus den an den Seitenketten fixierten

3. Das Aquivalentgewicht ist definiert als Molmasse des Polymers pro Mol ionischer Gruppen (SO;3 -
Gruppen fiir Nafion)
4. 1 mil = 1/1000 Zoll ~ 25 pym



12 KAPITEL 2. POLYMER-ELEKTROLYT-BRENNSTOFFZELLEN (PEFC)

SO;-Gruppen, den mobilen kationischen Gegenladungen (hier: Protonen) und adsorbier-
ten Wassermolekiilen zusammensetzt. Voraussetzung fiir eine gute Protonenleitfdhigkeit
ist ein zusammenhéngendes Netzwerk dieser Phase im gesamten Polymer (Perkolation®).
Dabei kénnen die Perkolationseigenschaften dynamischer Natur sein. Die schlechte Leit-
fahigkeit trockener Poren wird auf eine unregelméfiige Wasserverteilung zuriickgefiihrt,
d.h. sich in trockenen Membranen bildende isolierte Wassercluster sind durch hydrophobe

Bereiche voneinander getrennt.

Die komplexe Struktur der Nanophasen erschweren experimentelle Untersuchungen zur
Morphologie der sich ausbildenden Mikrophasen. Strukturuntersuchungen mit Hilfe von
Réntgen-Kleinwinkel-Streuexperimenten (“Small Angle X-ray Scattering” (SAXS)) [37,40]
und Neutronenstreuexperimenten (SANS) [25,41,82] deuten auf zylinder-dhnliche Wasser-
kanéle innerhalb der Membranstruktur hin. Dabei zeigte sich jedoch, dak die Membran-
struktur gewohnlich nicht im Gleichgewicht ist, sondern einer Hysterese im Hydrierungs-
Dehydrierungszyklus unterliegt. Das heifit, Messergebnisse hingen stark von Priparati-

onsbedingungen ab.

5. Fiir ein Modell der Perkolationstheorie mit Bezug auf Poren und Kanile in PEMs siehe auch [29]
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Abbildung 2.3: Zwei die Struktur der Mikrophasen in einer Nafionmembran beschreibenden Mo-
delle.

Oben: Das von Gierke et al. vorgeschlagene Modell invertierter Mizellen, welche durch wasserfiih-
rende, zylindrische Kanile miteinander verbunden sind [40].

Unten: Modell von Yeager et al., welches drei Regionen A, B und C im Ionomer-Wasser-Gemisch
ohne eindeutige Geometrie beschreibt [110].

13
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Zwei die Morphologie beschreibende Modelle haben sich herauskristallisiert: Das erste
wurde 1981 von Gierke et al. [40] vorgeschlagen und nennt wassergefiillte, sphirische
Mizellen als Einheiten der Membranstruktur (Abb. 2.3 oben), welche in die hydrophobe
Matrix des Polymers eingebettet sind. Die Mizellen sind untereinander durch etwa 10 A
weite zylindrische Kanéle verbunden und haben je nach Wassergehalt einen Durchmesser
von 25 bis 40 A.

Ein weiteres von Yeager und Steck [110] vorgeschlagenes Modell 16st sich von einer mehr
oder weniger definierten Geometrie und definiert drei Regionen im Polymer, welche die
Transporteigenschaften der Membran bestimmen (Abb. 2.3 unten). Die Fluorkohlenstoff-
ketten des Polymers definieren dabei Region A. Region C setzt sich aus den Sulfonat-
gruppen, absorbiertem Wasser und eventuellen ionischen Gegenladungen zusammen. Die
Seitenketten, ein geringer Teil absorbierten Wassers, einige Sulfonatgruppen, welche nicht
Bestandteil eines Clusters sind, sowie ein Anteil an Gegenladungen bilden Region B. Aus
der Selbstdiffusion von Wasser, Natrium- und Césiumionen als Funktion der Tempera-
tur und des Wassergehalts der Membran, sowie spektroskopischen Untersuchungen schloft
man, daf die Regionen B und C die bevorzugten Aufenthaltsbereiche der Kationen sind,
wihrend die Polytetrafluorethylen-Matrix (PTFE-Matrix) den fiir Ionenaustausch inak-
tiven Bereich darstellt. Mit Hilfe von Neutronenstreuexperimenten konnten in letzterem
sogar kristalline Bereiche ausgemacht werden [82].

Die Untersuchung der Morphologie eines Nafion-Wasser-Phasengemischs mit Hilfe mo-
lekulardynamischer Simulationen wurde in dieser Arbeit nur ansatzweise durchgefiihrt.
Nach langen Equilibrierungszeiten entstehen miteinander verbundene Wassercluster. Eine
sphérische bis zylindrische Geometrie der hydrophilen Phase mit der oben beschriebenen
Mizellenstruktur konnte beobachtet werden. Detailliertere Ergebnisse dazu finden sich
in [88].
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2.2.3 Wasseraufnahme der PEM

Die guten Leiteigenschaften einer Nafionmembran ergeben sich aus der Fiahigkeit, eine
grofe Menge von Wasser in die Polymermatrix einzubinden. Zur Beschreibung des Was-
sergehalts dient der Wert

Zahl der Wassermolekiile

~ Zahl der ionischen Gegenladungen

A (2.5)
Bei kleinen A-Werten (A ~ 0....5) hydratisiert das in die Membran absorbierte Wasser zu-
nachst die SO3-Gruppen. Durch die Nahe zu den hydrophoben PTFE-Hauptketten ist die
Zahl der Wasserstoftbriickenbindungen pro Wassermolekiil im Vergleich zu freiem Bulk-
Wasser herabgesetzt. Die hohere Polarisierung der HyO-Molekiile verursacht hier jedoch
stiarker ausgebildete H-Briicken. Die Hydratisierung der Membran findet schon nach dem
Herstellungsprozess mit dem in der der Luft vorhandenen Wasserdampf statt. Bei weite-
rer Zugabe von Wasser beginnt die Membran anzuschwellen, wobei sich die Mobilitit der

Wassermolekiile derjenigen in Bulkwasser annéhert [101].

Abbildung 2.4 enthdlt die von Zawodzinski et al. experimentell bestimmten Wasser-
Selbstdiffusionskoeffizienten (links) sowie die Membranleitfahigkeit (rechts) einer Nafion-
membran als Funktion des Wassergehalts [112]. Der Selbstdiffusionskoeffizient von Was-
sermolekiilen in Wasser (2.13 x 1075 cm?/s bei 25° C) wird selbst bei einer maximalen

Befeuchtung von A = 22 nicht erreicht. Dies ist auf die Tortuositit des Diffusionspfades
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Abbildung 2.4: Ezperimentell bestimmte Wasser-Selbstdiffusionskoeffizienten (links) und Mem-
branleitfihigkeit (rechts) als Funktion der Hydratisierung A. Verwendet wurde Nafion 117 bei
30° C [112].
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in der Membran zuriickzufiihren. Ebenso begrenzen die in den Ionenpfad hineinragenden
Seitenketten sowie die hydrophobe PTFE-Matrix die HoO-Diffusion.

2.2.4 Diffusionskoeffizient, Leitfihigkeit und Aktivierungsenergie

Der fiir eine Ladungstriagerart aus der mittleren quadratischen Abweichung berechnete
Selbstdiffusionskoeffizient

D= lim %ﬁqri(t) i (0)) (2.6)

gibt die Mobilitét der freien Ladungstriagern innerhalb einer Pore an, wobei f die Dimen-
sionalitédt des Raumes ist, in dem die Diffusion stattfindet (Einstein-Relation). Die Mitte-
lung geschieht {iber die sich nach der Zeit ¢ ergebenden quadratischen Weglidngendifferen-
zen aller Ladungstriger 7 der betrachteten Ladungstrigerart. Unter der Voraussetzung,
daf nur eine Sorte von mobilen Ladungstriagern der Konzentration p™ ohne gegenseitige
Kopplung betrachtet wird, ist der Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizient D und
spezifischer Leitfihigkeit k durch die Nernst-Einstein-Gleichung

pteD
kgT

K= = ppt, [k] =Sem™ (2.7)
gegeben. i bezeichnet die Mobilitét, kg die Boltzmann-Konstante und e die positive Ele-
mentarladung. Die mittlere Lestfihigkeit X, einer Pore des Porenquerschnitts A und der
Lange L, ist

1
So=g [ metdd, [%)=s. (25)
LP A

Die Mobilitdt der Protonen in der PEM ist kleiner als in Wasser. Bedingt durch die hohe
Konzentration der an die hydrophile Phase abgegebenen Protonen, welche vergleichbar
mit der Protonenkonzentration einer konzentrierten Saure ist, ergeben sich jedoch gute
Leitfahigkeiten.

Abbildung 2.4 rechts zeigt die auf die Protonenbeweglichkeit in der Membran zuriickzufiih-
rende spezifische Leitfahigkeit in Abhéngigkeit vom Wassergehalt [112]. Die Eigenschaft,
eine grofse Menge von Wasser in die PTFE-Matrix einzubinden, erweist sich als vorteilhaft
fiir die Membranleitfahigkeit. Zu erkennen ist ein linearer Anstieg mit dem Wassergehalt.
Aus der logaritmischen Auftragung der Leitfihigkeiten (Diffusivititen) gegen die inverse
Temperatur (Arrhenius-Plot) lassen sich Riickschliisse auf die Aktivierungsenergie E, des

Protonentransferprozesses ziehen. Der aktivierte Prozess des Protonentransfers wird da-
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Abbildung 2.5: Arrhenius-Plots von Proben einer Nafionmembran bei unterschiedlichem Was-
sergehalt [11]. Die eingezeichneten Aktivierungsenergien beziehen sich auf den Temperaturbereich
210-330 K.

bei als der Ubergang von einem H;O*- (oder HsOF - oder groferen (H-nH,0-) Komplex
zu einem benachbarten Komplex betrachtet [1,39,90] (s. Abschnitt 3.5). Aus der Theorie
folgt fiir den Zusammenhang zwischen Mobilitdt 4 und Temperatur

e~ exp(—E,/kgT), (2.9)

welcher sich auch empirisch aus Experimenten ermitteln 1ift. Die Aktivierungsener-
gie (AE) ergibt sich als Steigung der Geraden in der logarithmischen Darstellung. Im
Bulkwasser betrigt sie 0.107 €V [51]. An der Phasengrenze zwischen hydrophober und
hydrophiler Phase (Region B in Abb. 2.3 unten) ist aufgrund der von den ionischen
Ladungen herriihrenden Coulombanziehung ein hoherer Wert zu erwarten. Der aus Ex-
perimenten oder Molekulardynamiksimulationen erhaltene Wert der AE stellt einen iiber
die unterschiedlich aktivierbaren Bereiche der Poren gemittelten Wert fiir die gesamte

Membran dar.

Cappadonia et al. [11, 12| untersuchten die Temperaturabhingigkeit der Protonenleit-

fahigkeit von Nafionmembranen mit variierendem Wassergehalt mit Hilfe von Impedanz-
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Spektroskopie®-Messungen an einer Au-Membran-Au-Zelle. Die Arrhenius-Darstellung der
Daten in Abb. 2.5 zeigt zwei verschiedene Steigungen fiir unterschiedliche Temperatur-
bereiche: Die hohe AE von E, = 0.428 eV unterhalb von etwa 7" = 230 K wird auf
eine gefrorene wissrige Phase zuriickgefiihrt und ist unabhéngig vom Wassergehalt. Die-
ser Temperaturbereich ist fiir die weitere Diskussion irrelevant. Im Temperaturbereich
dariiber ist jedoch ein Anstieg in der AE mit abnehmendem Wassergehalt zu erkennen:
fiir wasserreiche PEMs erreicht £, = 0.10 — 0.13 eV, fiir “trockene” ergeben sich Werte
von 0.22 bis 0.36 eV. Es gab Vorschlédge, diesen Sachverhalt direkt auf die héhere AE im
Oberflachenbereich einer Pore, verursacht durch dort wirkende Coulombanziehungskréfte,
zuriickzufiihren [30], da in einer trockenen Pore hauptsichlich dieser Bereich fiir den Pro-
tonentransferprozef verbleibt. Die in dieser Arbeit enthaltenen MD-Simulationsergebnisse
sowie die Verbesserung eines bestehenden theoretischen Modells (Abschnitt 5) bestétig-
ten diese Annahme jedoch nicht. Es miissen also andere, von der Temperatur abhingi-
ge, dynamische Eigenschaften des Polymers in Frage kommen. Beispielsweise konnte das
Offnen und SchlieRen der Verbindungen der Wassercluster untereinander die Rate des
Transferprozesses entscheidend bestimmen. Diese Vermutung wurde auch von Vishnya-
kov und Neimark auf Basis von MD-Simulationsergebnissen des Nafion 1200 mit Wasser
und Kaliumionen angestellt [99]. Auf diesen Punkt wird in spéteren Kapiteln noch vertieft

eingegangen.

6. zum Verfahren der Impedanz-Spektroskopie siehe z.B. [83]



Methoden und Modelle

3.1 Statistische Mechanik

Die Ergebnisse von Molekulardynamiksimulationen liefern Informationen iiber System-
eigenschaften auf mikroskopischer Skala. Die Umrechnung in makroskopische Grofien ist
Aufgabengebiet der statistischen Mechanik. Hier ist die exakte Bestimmung einer makro-
skopischen Beobachtungsgrofe f fiir ein N-Teilchensystem gegeben durch

<f> = / d*Nqd*p f(qv, pv)P(Gv: Pv)

- / dTF(0)p(T), (3.1)

wobei jedes I' einem Mikrozustand im 6/N-dimensionalen Phasenraum entspricht. Die
generaliesierten Koordinaten ¢, und Impulse p, werden in der Regel mit den kartesischen
Analoga r; und p; identifiziert (griechische Indizes laufen von 1 bis 3N, réomische von 1
bis N). Jeder Mikrozustand I' tragt entsprechend seinem Gewicht p(I') bei. Das in (3.1)
gebildete Mittel heifst Ensemblemittel und gilt fiir einen fest gewédhlten Zeitpunkt, d.h. in
dieser Art der Mittelung ist die Kenntnis der Phasenraumtrajektorie (g, (t),p,(t)) iiber
einen lingeren Zeitraum 7 nicht vonnéten. Da im Gleichgewicht die makroskopischen

(thermodynamischen) Beobachtungsgrofen zeitunabhéngig sind, ist das Zeitmittel

I
f=1m — [ dt f(q(t),p,(t)) (3.2)
T—>00 T 0
gleich dem Ensemblemittel, vorausgesetzt, die Phasenraumtrajektorie durchlauft jeden
Punkt I' im Phasenraum, fiir welchen p(I') # 0 gilt , innerhalb der Zeit 7 gleich oft,
mindestens aber einmal. Dies wird fiir hinreichend grofe 7 angenommen und ist Aussage

der Ergodenhypothese.

19
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Die klassische Molekulardnamik (MD) beschreibt mit Hilfe der Hamiltonschen Bewegungs-

(2)-()

die zeitliche Entwicklung I'(¢) des Systems, gibt also ein sampling des Phasenraums eines

gleichungen

thermodynamischen Ensembles auf der Grundlage von Gl. (3.2).

3.1.1 Mikrokanonisches Ensemble und Integrator

In der Standard-MD-Methode werden die Phasenraumtrajektorien.durch die Newtonschen

Bewegungsgleichungen
erzeugt, also
N p?
= =t ) =F .
H=) o +V({r} (3:5)

i=1 t
in (3.3), wobei der erste Term die kinetische Energie, angegeben durch die Impulse p; und
Massen m;, beschreibt. V' ist die potentielle Energie. Die totale Energie E ist erhalten,
weshalb das durch die Simulation generierte Ensemble das mikrokanonische oder NV E-
Ensemble ist. Mit Kenntnis der auf ein Teilchen ¢ wirkenden Kraft F; und dessen Ge-
schwindigkeit kann dessen Propagation im Phasenraum berechnet werden. Die Herleitung
des Integrators zur Losung der Bewegungsgleichungen (3.3) wird im folgenden gezeigt,
wobei sich die Erlduterungen an den Ausfithrungen von Tuckerman et al. [95] orientieren.
Dabei kann ein dhnlicher, vereinfachter Formalismus wie in der Pfadintegraldarstellung

der Quantenmechanik [36] gewéhlt werden.

Die zeitliche Entwicklung einer nicht explizit zeitabhédngigen Beobachtungsgrofe A(q, (t), p,(t))
ist gegeben durch

dA N oA . 94
[ Z[aqy'qﬁa—p;p"]

v=1

dp, dq, g, Op,
= {A,H}=iLA (3.6)

%[67{ 0A  OH 8A]

v=1
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wobei der Liouville-Operator L iiber die Poissonklammer {...,H} mit der Hamiltonfunk-
tion des Systems verkniipft ist. Fiir die Phasenraumvariable I' gilt dann

I'=4LT, (3.7)

mit, der formalen Losung
I(t) = exp(iLt)T(0), (3.8)

wobei exp(iZt) den klassischen Propagator darstellt. In der Regel ist die Wirkung des
Propagators fiir endliche Zeitintervalle nicht analytisch zu bestimmen. Kann man jedoch
einen Propagator T angeben, dessen Wirkung fiir infinitesimale Zeitschritte At der Wir-
kung des Propagators exp(iEAt) beliebig nahe kommt, so kann exp(ift) (analog zur
Pfadintegraldarstellung in der Quantenmechanik) durch P-malige Anwendung von T an-
genihert werden:

exp(iTt) = [exp(iit/P)]P = [exp(iZ ) " x 7] " (3.9)

In der Quantenmechanik stellt sich bei solch einer Approximation das Problem der Be-
rechnung der Matrixelemente

(o) exp ( ~ 15 AE.D) lalt ~ AD), (3.10)

h

mit ﬁ(ﬁ, q) als dem Hamiltonoperator des Systems, ausgedriickt in Orts- und Impulsope-
ratoren ¢ bzw. p. Der approximierte ergibt sich hier durch Anwendung des Normalord-
nungsoperators N auf den Propagator exp(—iAtﬁ/ h), der bewirkt, dak alle Impulsope-
ratoren p links von den Ortsoperatoren ¢ stehen, so daf (3.10) leicht zu berechnen ist.
Anders ausgedriickt, es findet eine getrennte Propagation im Orts- und Impulsraum statt.
Analog kann eine getrennte Propagation auch fiir den klassischen Propagator erfolgen. Die
Hamiltonfunktion (3.5) zeigt die Aufspaltung in einen orts- und impulsabhéngigen Teil,
also

H(p, ) = ha(py) + ha(qy) - (3.11)

Die Zerlegung des Liouville-Operators (3.6) lautet also

il =il +iLs, (3.12)
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wobei jeder Liouville-Operator

- ohy, O - dhy O
Li=) 3. 3. iLy=>Y - (3.13)

v 14

aus einer Hamiltonfunktion h; bzw. hy ableitbar ist. Dann kann der klassische Propagator

durch den Integrator

T(At) = etLidtgilant (3.14)
approximiert werden. Die Reihenfolge ist dabei nicht entscheident. Bei der Einteilung
von t in P Zeitschritte der Lange At bleibt im Gegensatz zur Quantenmechanik in der
klassischen Mechanik der Ort zeitlich kontinuierlich mit dem Impuls verkniipft. Es ist also
ein genaueres Ergebnis zu erwarten, wenn zunichst die Propagation der Orts(Impuls)-
Koordinate um At/2 erfolgt und anschliekend um At in der Impuls(Orts)-Koordinate.
Um den Zeitschritt zu vervollstdndigen wird am Schluf der Ort (Impuls) nochmals um
At/2 propagiert:

~

T(At) = eiilAt/zeingteiilAt/2_ (3.15)
Die Approximation von exp(iLAt) lautet also
eiEAt _ e(ifl+iil)At

ZEI%GZEQAteZiI% (3 16)

~ e

Man kann leicht nachrechnen, daf beide Seiten bis zur Ordnung At? identisch sind. Der

Fehler fiir groRe Zeitintervalle ist also von maximal der Ordnung At?, wie anhand von

Ditila)at Gl 5 iladtgiTn s | (A3)
- il — [eiilgteiiﬂteiilgi]lp_}_O(PAtP,)
~ P
= [[(At)] + O(tA?) (3.17)

zu erkennen ist. Angewendet auf die Phasenraumvektoren liefert der Operator I , welcher

auch als Integrator bezeichnet wird, die Bewegungsgleichungen:

~

T(t+ At) = T(ADT(2). (3.18)

Dabei muss der Integrator folgende Eigenschaften besitzen:

-~

e reversibel in der Zeit. Dies ist mit T(At)-I(—At) = 1 sichergestellt, d.h. Anwendung

~

von I(—At) auf T'(t + At) ergibt wieder die urspriingliche Koordinate I'(%).
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o symplektische Eigenschaft. Dies bedeutet, dal das Phasenraumvolumen beim Uber-

gang von t — t + At erhalten bleibt, also
dl'(t + At) = det(J) dI'(¢),

woraus folgt, dalt fiir die Determinante der Jacobimatrix J

Ol'1 (t+At) Ol'1 (t+At) Ol'1 (t+At)
AT (t) a5 (t) o len (1)
o'y (t-}-At)
det(J) = or(t)
8F1(t) BTGN(t)

(3.19)

gilt. Fiir Hamiltonsche Systeme ist dies wegen der Konstanz der Phasenraumdich-

te erfiillt [95]. Die Existenz einer Hamiltonfunktion %, aus der die Dynamik des

Integrators abgeleitet werden kann und welche eine Erhaltungsgrofe des Integra-

tors darstellt, beweist also die symplektische Eigenschaft. Dies soll im folgenden

aufgezeigt werden.

Schreibt man vom Ordnungsterm auf der rechten Seite von (3.17) exemplarisch die Ord-

nung At® aus, so ist zu erkennen, daf sich die Abweichung der beiden Seiten in dieser

Ordnung iiber Kommutatoren [iil, zfz] darstellen lafst. Dann ergibt aber der Kommutator

Z Ohy 0*hy @ Ohy 0*hy O

Ly = [iL,iLs)]
il = [iLs,iLo] dq, Op2 dq, Op, dg2 dp,

einen dritten Liouville-Operator z'zg, fiir dessen Hamiltonfunktion hs =

dhy Ohy
{. hsy = { {hyh}} = {Z 30, Ip.
B Zah2 0°hy 0 Ohy Phy O
a dq, Op2 dq,  Op, Oq2 Op,

= 2L3 q.e.d.

(3.20)

{ha, b1} gilt:

(3.21)

Eine Hamiltonfunktion 14t sich so auch fiir alle weiteren Ordnungsterme herleiten. Da

# die Erhaltungsgroke von exp(iLt) aus (3.17) ist, kann also eine Hamiltonfunktion

A=+ At

k=1

(3.22)
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angegeben werden, welche die Dynamik von I(t) = eilt — O(tAt?) erzeugt und dessen
exakt erhaltene GréRe darstellt. I besitzt also die symplektische Eigenschaft.

Diese Eigenschaft stellt nun sicher, daf es bei nicht zu grof gewéhltem At kein langfristiges
Ansteigen im Fehler der Energieerhaltung gibt, da AH = H—H aufgrund der Erhaltung
von H beschriinkt ist. Ebenso folgt aus der Erhaltung von ﬁ, dak es geschlossene Wege
auf der Energiehyperfliche geben kann. Diese sind nicht gleich denen von H, doch die
Abweichung ist von maximal der Ordnung At2.
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3.2 MD-Techniken

3.2.1 Propagation der Teilchen- und Geschwindigkeitskoordina-

ten

Gemifk (3.6) lautet die einfachste Zerlegung des Liouville-Operators

3N N
-~ oH 0 pi O
Bo= Y =y P Z 2
e — apu 8q:/ . my; ari’ (3 3)
v=1 =1
3N N
~ oH 0 0
Ly = E - = g F, —. .24
e v—1 6QI/ 8]7,, i=1 8pz (3 )

Die Taylorsche Entwicklung der Exponentialfunktion zeigt die Wirkung der Translations-
operatoren 0/0r; und 9/0p;:

exp [a%] f(z) = Z a_!d /(z) = f(z + a). (3.25)

Angewandt auf den Ort r;(t) und die Geschwindigkeit v;(¢) eines Teilchens ergibt sich
also

~

ri(t+At) = I(At)ri(t)
~ A ~ ~ A
= exp (il 715) exp(iLoAt) exp (ing)ri(t)
~ A N
= exp (il4 7]5) exp(iLoAt)r;(t)

= exp (iil%) [ri(t) + Atv, ()]
At?

=T Atv; Fi(t), 2
ri(t) + Atvi(t) + o (1) (3.26)
und ebenso fiir die Teilchengeschwindigkeit
At

Dies ist der sogenannte wvelocity- Verlet-Algorithmus, welcher auch in dieser Arbeit ver-

wendet wird. Zu bemerken bleibt, daf der gleiche Algorithmus folgt, wenn L; und L, in
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(3.26) vertauscht werden. Die skizzierte Implementation des velocity-Verlet-Algorithmus
sieht wie folgt aus:
for i=1to N
r; < 1; + Atv; + QA—W'ZFi
V; — Vv + %Fi
endfor;
berechne_Krifte();
for =1 to N
Vv + %Fi

endfor;

3.2.2 Periodische Randbedingungen

Die Anzahl der Teilchen, welche in einem abgeschlossenen System der Dimension L, X
L, x L, Kontakt mit Behalterwinden hat, ist bei geringer Teilchenzahl relativ hoch. In
der Regel sollen jedoch Bulksysteme simuliert werden, so daf Wechselwirkungen mit den
Winden vermieden werden sollen. Dazu fithrt man periodische Randbedingungen ein. Das
System als Elementarzelle wird dabei periodisch wiederholt (siehe auch Abb. 3.1, S. 36).
Dies erlaubt die Eigenschaften einer Bulk-Phase zu studieren. Die Position eines beliebigen
Teilchens 7 im System wird dabei mit

Ng Ly
rin)=r;+ | n,L, | =ri+Ln ,ngy.€Z (3.28)

nsz

angegeben. Die Berechnung der Bewegungsgleichungen beschrinkt sich auf die N Teil-
chen in der priméaren Elementarzelle; alle iibrigen Teilchen in den Zellen mit n # 0 fiihren
synchrone Bewegungen aus, weshalb sie iiblicherweise auch als periodische Bildteilchen
bezeichnet werden. Durchschreitet somit ein Teilchen n eine der Boxgrenzen, z.B. in posi-
tiver y-Richtung, so tritt sein periodisches Bild an der gegeniiberliegenden Seite der Box

herein, d.h. fiir die Koordinate in der priméren Einheitszelle ergibt sich

Yn < Yn — Ly . (329)
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3.2.3 Potentiale

Die Wechselwirkungen in der klassischen MD konnen in langreichweitige und kurzreich-
weitige Wechselwirkungen eingeteilt werden. Bei den kurzreichweitigen Nicht-Coulomb-
Potentialen, wie z.B. van-der- Waals-Potentiale, stellen semi-empirisch bestimmte Poten-
tiale gute Niherungen zu genaueren, aber auch komplexeren Potentialfunktionen dar,
wie sie beispielsweise aus ab initio-Rechnungen folgen. Van-der- Waals-Wechselwirkungen
werden oft durch ein 12-6-Lennard-Jones-Potential

Vig~o(r) = 4e [(@)u - (@)6] . (3.30)
r r

beschrieben, welches die iibliche starke Abstofung fiir kleine Atomabstinde r = |r; —r;| =
ri; und einen leicht attraktiven Teil fiir grofere Absténde gut reproduziert. Die Parame-
ter €, in Einheiten der Energie, und oy, in Einheiten der Linge, sind so gewéhlt, dafs sie
experimentelle Ergebnisse moglichst genau wiedergeben. Typische Werte, wie beispiels-
weise fiir fliissiges Argon, liegen bei € = 1 kJmol~" und o1,y = 3.4 A. Bei solchen, schnell
nach Null abfallenden Potentialen kann durch Wahl eines cutoff~-Radius r., ab welchem
der Potentialbeitrag vernachlissigt wird, Rechenzeit eingespart werden.

In periodischen Systemen wird der Abstand zu den Bildteilchen mitberiicksichtigt, wenn

diese innerhalb des cutoff-Radius liegen, also

rij = min{fr; = (r + Ln)} . (3.31)
Dies ist die minimum-image-Konvention. Dabei muss 7. kleiner als die halbe Boxlédnge,
also L/2 sein. Sonst kann es vorkommen, daf innerhalb des cutoff-Radius von r; das j-te
Teilchen (aus der priméaren Box) und eines seiner periodischen Bilder liegt.
Die Unstetigkeit von V(r) bzw. dessen Ableitung an der Stelle r. wird z.B. durch die
shifted-force-Methode behoben. Ein Korrekturterm v, = V/(r.) wird subtrahiert, so daf
V(r) stetig nach 0 iibergeht. Damit auch die Kraft F = —VV (r) stetig ist, muss V(r)
stetig differenzierbar sein, zu erreichen durch Addition eines weiteren kleinen linearen
Terms, also

V(r) — vee — 20 r—re) <7
Vo(r) = ") r=r ( ) < : (3.32)
0 > Te

Zu den langreichweitigen Wechselwirkungen zahlen elektrostatischen Krifte. Das elektro-

statische Potential zweier Ladungen ¢; und ¢; im Abstand |r; — r;| ist (in Gaufischen
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Einheiten) gegeben durch
el _ 495

Y -1

(3.33)

Die Coulombwechselwirkungsenergie eines periodischen N-Teilchensystems ist

Z Z > |r”qf’Ln| (3.34)

11]1

Um Selbstwechselwirkungen zu vermeiden, muss im Falle ; = j der Vektor n von Null
verschieden sein, angezeigt durch den Apostroph in der Summe iiber n. Die Summe (3.34)
ist nicht absolut konvergent, d.h. die Summe der Betrige konvergiert nicht, auch bekannt
als bedingte Konvergenz. Dies bedeutet, dak der Wert von V' je nach Summationsrei-
henfolge sogar divergieren kann. Wiinschenswert fiir eine effektive Berechnung ist aber
eine absolute Konvergenz bei einer Summationsreihenfolge der n, welche eine ansteigende

Sequenz der Betrige der Gittervektoren n darstellt, also

In| =0  Gitterzelle n =
In| =1  Gitterzellenn =
In| = /2 Gitterzellenn =
In| = /3 Gitterzellenn =
In| =2  Gitterzellenn =
In| =5 Gitterzellenn =

~—~

0,0,0)

+1,0,0), (0,£1,0), (0,0, £1)
+1,41,0), etc.

+1,41,+1)

+2,0,0), etc.

+2,+1,0), etc.

A~~~ N /N /S~

Dies kann durch Einfithrung eines Konvergenzfaktors £ > 0 realisiert werden [20]:

Vel(e) = z, —¢n?| ZZ |r”quLn‘ (3.35)
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Dies kann in eine andere Form gebracht werden und mit dem Grenziibergang limg_,o V¢ (€)
folgt die bekannte Ewaldsumme!

e fc(r|ri; + L)
Vl _ —ZZZ eI'C|rK}I'_+an|

j|n\0

+ —ZZ > it (4m/ k%) exp(—k* [4r”) cos(k - i)

k;eo

— (H/\/TT)ZQ?

= VST pyTe _ Vself’ (336)

mit zu wihlendem Faktor x (siehe unten) und dem Volumen V' der Box. Sie stellt eine
effiziente Summationsreihenfolge fiir die Berechnung der Wechselwirkungen von geladenen

Teilchen mit ihren periodischen Bildern dar. Die konjugierte Fehlerfunktion

erfe(r \/, / (3.37)

1Rt die Kurzreichweitigkeit von V" erkennen, so daf bei geeigneter Wahl von « alle Terme

n # 0 vernachlassigt werden konnen. In V™ wird iiber reziproke Gittervektoren
k = 2w (ng/Ly,ny/Ly,n./L,)" (3.38)

summiert. V™ kann als Fourierreihenentwicklung betrachtet werden, woran zu erkennen,

wie (3.36) physikalisch zu verstehen ist. Das am Ort r; herrschende Potential lautet:

o(r;)) = —ZZQJAM —k?/4x? cos(k - r;j)

7 k#0

= ZZ% ) cos(k - r;;)
j kA0

1471' —k2/4k2

= ¢;(k) = vzl Ko/

S k¢i(k) = 4mpf*i(k), (3.39)

wobei die letzte Zeile die Poisson-Gleichung im Fourierraum ist. Die Riicktransformation

der GauRschen Ladungsdichte p;(k)*"® in den reellen Raum ergibt auch wieder eine

1. Fiir eine ausfiihrliche mathematische Herleitung siehe z.B. [20]
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Gauffunktion p;(r;)¢*8. Zu jeder Punktladung ¢ in (3.34) wird also eine die Punktladung
umgebende, gaukformige Ladungsverteilung umgekehrten Vorzeichens hinzuaddiert und

wieder subtrahiert (Ladungserhaltung).

pZPunkt — (pf’unkt o pZGauﬁ) _{_pg}auﬁ 340)
= P+ poaus, (3.41)

Fiir hinreichend grofte Abstinde ist p* nach aufien elektrisch neutral, da eine abgeschirmte
Ladungsverteilung vorliegt (Kurzreichweitigkeit von V*). Die Berechnung der Wechsel-

¢ geschieht im Fourierraum, wobei die Summati-

wirkung mit der Ladungsverteilung p
onsreihenfolge der k die absolute Konvergenz sichert. Der Faktor x gibt die Breite der
Gaussverteilung an. Es ist klar, dafs bei grofem x eine schirfer begrenzte Gausskurve
folgt, welche zur genauen Beschreibung in der Fouriersumme mehr Terme benotigt. Bei
zu kleinem « ist der Abschirmungseffekt in V5" nicht mehr gegeben. Typische Werte sind
5/L mit etwa 100-200 k-Vektoren [2].

Die Summe V* enthilt auch die Wechselwirkungen der Punktladungen mit ihrer eigenen

umgebenden Ladungswolke. Dieser Selbstwechselwirkungsterm betrigt

f i1
Vself — Z%’Qer C|(I‘K’|r D (342)

= (k/Vm)D_d, (3.43)

wie durch Entwicklung der Exponentialfunktion in der konjugierten Fehlerfunktion und
anschlieffende Ausfiihrung des Integrals leicht zu bestimmen ist. Dieser Beitrag muss wie-

der abgezogen werden, wie in (3.36) geschehen.

Anzumerken ist hier, daf sich die Berechnung des reziproken Teils V"¢ der Ewaldsumme

auf einem Computer durch Umschreibung beschleunigen lasst:

rec __ 1 1 2 2 2
yre = izﬁ(4w/k)exp(—k /4H)sz:qiqjcos(k-rij)

k#£0 :
- % D Ck)Y Y awgicos (k- (ri —1j))
k#£0 i

= %ZC(k)([;qz cos (k-ri)}2 - [;Qj sin (k'rj)r> : (3.44)

k#0
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Dies stellt eine Summe von Einteilchen-Wechselwirkungen dar. Die Zahl der Aufrufe der
CPU-intensiven Kosinus- bzw. Sinusfunktion kann auf 2/N vermindert werden, wenn mit
ko = 27(1/L,,1/L,,1/L,)" lediglich die 2N Terme cos(ko-r;) und sin(ko-r;) aller Teilchen
i berechnet werden und fiir alle weiteren Vektoren k die Additionstheoreme herangezogen
werden. Die weitere Berechnung der trigonometrischen Funktionen kann somit auf normale

floating-point-Multiplikationen zuriickgefiihrt wird.

3.2.4 Thermostatisierung

In Abschnitt 3.1.1 wurde gezeigt, daf H in (3.22) eine Erhaltungsgrofe des Integrators
T (3.15) darstellt. Beobachtet wird jedoch die totale Enegie H, so dak sich bei lingeren
Simulationszeiten ein Drift nach oben bemerkbar macht. Der Anstieg der kinetischen Ener-
gie kommt einer Temperaturerhhung des System gleich. Um sicher zu stellen, daf auch
iiber Simulationszeiten im Nanosekundenbereich die Temperatur konstant bleibt, kann das
System an ein Warmebad gekoppelt werden, welches iiberschiissige Energie des Systems
aufnehmen bzw. Energie an das System abgeben kann. Von der Vielzahl von Thermostati-
sierungsmoglichkeiten [4,58,68-70,96] wurde in dieser Arbeit der Berendsen-Themostat [6]
gewéhlt, welcher durch Skalieren der Teilchengeschwindigkeiten v; die mittlere kinetische

Energie konstant hélt:

V;:orrect =\ v = \/1 + g <% _ 1) -V . (345)

T

Hierbei bedeuten 7 die Zeitkonstante der Thermostatisierung, Ty die Solltemperatur und

T die aktuelle Temperatur des Systems, welche aus der Beziehung

1 1 ]\i ilVi 2
T = 2 Zz,jlvm [vil (3.46)
2 Zi:l fl

hervorgeht. Die Anzahl der Freiheitsgrade des i-ten Teilchens bezeichnet f;. Die Werte

von 7 betragen bei den durchgefiihrten Simulationen zwischen 0.1 und 2.5 ps. Zu be-
achten ist, daf sehr leichte Teilchen (z.B. Wasserstoffatome in einem Molekiil) aufgrund
ihrer kleineren Masse im Mittel hohere Geschwindigkeiten erreichen und damit in einem
Zeitschritt grokere Wegléngen zuriicklegen. Atome kénnen sich dadurch zu nahe kommen,

was zu unphysikalischen Energiefluktuationen fiihrt.
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Will man dies vermeiden, muss fiir diese Teilchenklasse ein kleineres 7 gewihlt werden.
Dieser Fall trat in dieser Studie fiir das H- und das P-Atom im Zundel-Komplex (siehe Ab-
schnitt 3.4.1) ein. Daher bietet es sich an, je nach Masse der Teilchen weitere Thermostate

mit unterschiedlichem 7 einzurichten.

3.3 Simulation bei konstantem Druck

3.3.1 Einleitung

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen wurden unter anderem Poren sehr
kleinen Durchmessers (= 8 A) untersucht. Bei Vergleichen mit Beobachtungsgrofsen von
groferen Systemen, fiihrt die Unkenntnis der molaren Dichten der beteiligten Molekiile
meist zu unterschiedlichen Systemdriicken. Experimentelle Bedingungen schliefsen aber
meist einen konstanten Druck mit ein, wobei die thermodynamische Erhaltungsgrofe
beispielsweise beim isothermen-isobaren Ensemble (NPT-Ensemble) die Gibbsche freien
Energie bzw. beim isobaren-isoenthalpischen Ensemble (VP H-Ensemble) die freie Ent-
halpie ist. Fiir die MD wurden in der Vergangenheit mehrere Konzepte zur Durchfiihrung
der Simulationen bei konstantem Druck erarbeitet. Andersen [4] fiihrte das Volumen als
neuen dynamischen Freiheitsgrad ein, dem eine Masse M zugeordnet ist. Der Systemsoll-
druck wird also durch Fluktuationen des Volumens eingestellt, vergleichbar der Bewegung
eines Kolbens mit Masse M. Dabei kann die Konstanz des Druckes aufgrund der Trag-
heit der Kolbenmasse nur im Zeitmittel gewéhrleistet sein. In der Wahl der Masse ist
man also eingeschriankt: Eine zu kleine Masse fiihrt zu einem instabilen Integrationsalgo-
rithmus, wihrend eine zu grofse Masse die Antwort des Kolbens auf Dichteschwankungen
nicht mehr hinreichend gewéhrleistet. In [4] geschieht die Anpassung des Systems an das
verinderliche Volumen durch Skalieren der Teilchenkoordinaten r;. Andere auf dem von
Andersen basierende Konzepte erlauben zusétzlich die Verdnderung der Form der MD-
Zelle. So konnte beispielsweise gezeigt werden, daf Rubidium-Atome, eingebettet in einer

fec-Struktur, spontan in eine bee-Struktur iiberwechselten [71,79].

In dieser Arbeit findet die Methode von Winkler [108,109] Anwendung, welche im folgen-
den niher erértert wird. Vorher werden allgemeine physikalische Grundlagen zum Druck

gegeben.
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3.3.2 Druck als Mittelwert

Aus dem Aquipartitionstheorem
< 6_’H> = 0,,kpT (3.47)

(mit generalisierten Koordinaten z,) folgt fiir ein N-Teilchensystem mit jeweils 3 Frei-

heitsgraden pro Teilchen der bekannte Virialsatz

N
_ <ZrZ . Fz> = 3NkpT . (3.48)
=1

Die Temperatur 7 ist iiber die mittlere kinetische Energie der Teilchen definiert, also

_% <Z . F> - % <§_:m> | (3.49)

=1

Die Kraft F; auf ein Teilchen 7 in einem mit Wénden abgeschlossenen System (N Teilchen

in Box) kann iiblicherweise aufgespaltet werden in
F; = F&' + Firt (3.50)

wobei F&' die von den Winden auf das Teilchen i ausgeiibte Kraft darstellt und Fi

die Wechselwirkungen mit allen anderen Teilchen beinhaltet. Der Wert des Virials fiir die

Kraft auf die Box N
<Zri : ngt> = —3PexsV (3.51)

i=1
definiert den externen Druck. Dabei kommt die rechte Seite folgendermafen zustande:
Die mittlere von allen Teilchen auf das Oberflichenelement dS der Box ausgeiibte Kraft
betragt Pext dS (Orientierung von dS nach aufen). Dann betrigt die mittlere, vom Wand-
stiick dS auf alle Teilchen ausgeiibte Kraft —pey dS, also

N
<Zrz~ - F> — o 1S = —ps [ Prdive = =3pou [ 1 ==3paV. (352)
=1
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Der Virialanteil der internen Krifte Fi" it sich als Summe der Paarwechselwirkungen
schreiben:

domiFM = ) > rFy= %ZZ(ri-Fww-Fﬁ)

i Ty i it
i<j
Dabei folgt die letzte Zeile aus F;; = —F ;.
Zusammengefafit lautet (3.48) dann

_ <Z r;- F?Xt> — <Zmzrz2> + <Zrij . Fzy> . (354)

Definiert man einen internen Druck iiber die rechte Seite dieser Gleichung, so folgt

3ﬁextv = Sﬁintv
< Dext = DPint - (355)

3.3.3 Herleitung von pey in periodischen Systemen

Sind keine Winde im System vorhanden, so entfillt die linke Seite von (3.54). Es ist den-
noch wiinschenswert, den Ausdruck fiir einen externen Druck pey; zu definieren, da die
Gleichungen, welche die Dynamik des Volumens beschreiben (siehe Abschnitt 3.3.4), oft
einfache Funktionen von pey darstellen. In [109] wird aus den Newtonschen Bewegungs-
gleichungen fiir die Teilchen ein Ausdruck fiir pey; hergeleitet und gezeigt, daf dies einem
externen Druck entspricht. In der vorliegenden Arbeit wird eine andere, anschauliche
Herleitung gegeben. Zu beachten ist, dak das iibliche Skalieren der Teilchenkoordinaten
in der hier beschriebenen Methode nicht vorgenommen wird. Auf die Teilchen darf also
die Operation (3.29) beim Uberschreiten einer Boxgrenze nicht angewendet werden. An-
dererseits wire die Reversibilitét des Integrators in der Zeit (s. S. 22) nicht mehr gegeben,
da sich das Volumen pro Zeitschritt dndert und ein Durchgang durch die Boxgrenzen so-
mit vom augenblicklichen Volumen abhéngt. Die Teilchenkoordinaten r; geben somit die
Bewegung der Teilchen im unendlich ausgedehnten System an, kénnen also nach genii-
gend langer Zeit grofie Absténde |r; —r;| voneinander annehmen. Auf die Berechnung der
kurzreichweitigen Wechselwirkungen hat dies aufgrund der minimum-image-Konvention
(3.31) keinen Einfluf. Der langreichweitige Teil V"¢ der Ewaldsumme (3.36) ist davon
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aufrund der Gitterperiodizitit des Systems ebenso nicht betroffen, wie die Rechnung

cos [k- (r;—r;)] = cos[k-(rj +R; — (r) + R;))]

= cos [k- (rj — )] (3.56)

zeigt, wobei r die Teilchenkoordinate innerhalb der priméren Gitterzelle ist, und R; die
Position des Teilchens in ganzzahligen Vielfachen der Boxlédngen (Boxvektor) angibt.

In Abb. 3.1 ist ein unendliches periodisches System ohne Wandwechselwirkungen darge-
stellt. Anhand des in (3.52) auftretenden Virials

’ngﬂt = —Pext fl‘a : ng (3.57)

liegt es nun nahe, fiktive Wande, ndmlich die Boxgrenzen, einzufiihren und dariiber einen
externen Druck zu definieren. Alle auf die Boxgrenzen wirkenden Kréfte miissen dabei
beriicksichtigt werden. Dazu gehoren die Beitrdge s; - F;; der Teilchenpaare, deren Ver-
bindungslinie zwischen den Punkten r; und r; + R,;; eine Boxgrenze schneidet, mit R;; als
minimum-image-Vektor der Teilchen 7 und j. Der Punkt s; stellt dabei den Angriffspunkt
der entlang der Verbindungslinie wirkenden Kraft dar. Aufgrund der Periodizitit tragt
mit jedem Term s; - F;; gleichzeitig der Term s; - F; fiir die gegeniiberliegende Seite der

Box bei. Dann folgt

—3PextV = Z si-Fij = Z [si - Fij + s - Fji]

i£] 1<j
= Z(Sz —s;) - Fij = ZRij - Fyj . (3.58)
i<j i<j

Sind Winde im System vorhanden, miissen analog zu obiger Uberlegung die darauf wir-

kenden Kréfte hinzuaddiert werden, also

—3PextV = ZRij -Fi; + Zwk -F¥. (3.59)

i<j kyi

F¥ ist die Kraft, welche das Teilchen i auf die Wand k ausgeiibt und wy beschreibt die
Position der Wand. Subtraktion der rechten Seite von (3.59) auf beiden Seiten von (3.54)
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QOQQQOQQ
Oco o

O

Abbildung 3.1: Zur Herleitung eines Ausdrucks fir den externen Drucks peyy im periodischen
System ohne Winde. Die Boxgrenzen werden als fiktive Wénde angesehen, auf deren Angriffspunkte
&; die Kréfte F;; aus den Paarwechselwirkungen wirken.

ergibt

1<j
Zmz +Zr1] zg zg + ZZ _Wk
1<j
<~ 3pextv = 3pintv . (360)

Gleichung (3.59) ist identisch mit dem in [108] hergeleiteten Ausdruck. Zu beachten
ist bei dieser Herleitung, daf nur kurzreichweitige Wechselwirkungen F;; beriicksichtigt
wurden, wie etwa die van-der- Waals-Wechselwirkungen und der kurzreichweitige Teil V"
der Ewaldsumme (3.36). Das Behandlung langreichweitiger Wechselwirkungen im Virial
verlauft dhnlich (Herleitung siehe Anhang A.1). Die Ausdriicke fiir den internen Druck-
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tensor o™ und den externen Drucktensor ¢®* lauten dann:

Vo = vl == Rb.-Fls—Y ) wi-Fj (3.61)
i<j k 4

—Vous = =2 midiadip+ )Y ' (T —Tja = Ri}a) - Fi
% i<j n

+) Z(mm — wig) - Fy (3.62)

Ohne die Terme fiir die Wandkréfte (wy, = 0) entspricht (3.62) dem bekannten Irving-
Kirkwood-Drucktensor [3,34, 35, 46]. Der entsprechende interne bzw. externe Druck ist
der Mittelwert der Spur von o'™(*) wie aus (3.60) ersichtlich. Im zeitlichen Mittel gilt
Dext = Ping- Die Berechnung des internen Drucks beinhaltet nur Relativkoordinaten des
Ortes.

3.3.4 Bewegungsgleichung des Volumens

Das Volumen wird als zuséitzlicher Freiheitsgrad des Systems betrachtet. Dessen kinetische

sowie potentielle Energie U finden dadurch Einzug in den Lagrangian des Systems:?

1 1
L= Z it} — U+ s MV? —pV. (3.63)

U beinhaltet die in (3.30) und (3.34) angegebenen Potentialen, sowie die intramoleku-
laren Wechselwirkungen (Abschnitt 3.4). Zudem kénnen externe Wechselwirkungen hin-
zutreten, beispielsweise bei Wechselwirkungen der Teilchen mit Wanden, die physikali-
sche Grenzflichen darstellen. Der Solldruck wird iiber die Konstante p festgesetzt. Die
Dynamik der Teilchenkoordinaten sowie der Volumenkoordinate bestimmt sich iiber die

Lagrangesche Bewegungsgleichung, wonach sich fiir das Volumen

doL oL

¢ oL _ Ok 64
dtov oV (3:64)

2. In dieser Schreibweise wird dabei lediglich ein Freiheitsgrad mit ins System aufgenommen, ndmlich
der des Volumens V. Ebenso konnten drei zusétzliche Freiheitsgrade in Form der drei Boxlédngen L, L,
und L. betrachtet werden, so daf die zusatzlichen Anteile im Lagrangian ) %Li — > o Pala lauten
wiirden.
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ergibt. Die Abhéngigkeit von U von V steckt in den Abstandsberechnungen der Paar-

wechselwirkungen V;; und den Wandwechselwirkungen V;*:
1
U = 52200 Valr—r = RE) + 303 Vi —wi)
ij n k i
1
= S Vil - - VRE) + DY Vi - VW) (369)
bj m ki

Die Komponenten von R}’ und wy liegen zwischen 0 und 1, geben also den Wand- bzw.
minimum-image-Vektor in Einheiten des Volumens vom Anfangszeitschritt an. Fiir alle

weiteren Zeitschritte wird mit der Volumenkoordinate skaliert. Dann ergibt (3.64)
MV = 2ISOSVREOV =Y W VY
3V 2 i " 17 — < '
1 1 n n k
1Y (_EZZRm‘ Fi - Zzwk‘Fi) —p
i ki
= Dext —P- (366)

Die Propagation der Volumenkoordinate erfordert also die Berechnung des externen
Drucks, wie er in Abschnitt 3.3.3 hergeleitet wurde. Im Anhang A.2 ist die Berechnung
des reziproken Teils V™ der Ewaldsumme gegeben, da hier die Paarkrifte nicht explizit

angegeben werden konnen.

Mit (3.63) generiert die MD-Simulation das N PH-Ensemble, mit der Enthalpie

1. 1.
H = Z 5m,-rf +U + 5MV2 +pV. (3.67)

als Erhaltungsgrofe.
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3.4 Molekiilmodelle

In diesem Abschnitt sind die intramolekularen Potentiale aller in dieser Arbeit verwende-
ten Molekiile beschrieben.

3.4.1 Wassermodell

Das hier verwendete Wassermodell entspricht dem in [105] vorgestellten, polarisierbaren
Wassermodell, dessen Grundlage wiederum das flexible Toukan-Rahman-Wassermodell
[93] ist. Die Polarisierbarkeit wird, nicht wie sonst iiblich durch Punktdipole oder va-
riable Molekiilladungen [18, 44, 48,91, 92, 113] erreicht, sondern durch eine zusétzliche
vierte bewegliche Punktladung (Polarisationsteilchen P) im Wassermolekiil. Somit kon-
nen iibliche Selbstkonsistenzrechnungen in den Polarisationsvariablen vermieden, sowie
die Standard-Ewald-Methode zur Berechnung der Coulombwechselwirkungen verwendet
werden. Ein Nachteil dieses Modells ist ein zu hoher Wasserdiffusionskoeffizient sowie
eine HyO-Aktivierungsenergie von 0.07 eV, wihrend Experimente 0.17 eV liefern [51]. Die
Aktivierungsenergie fiir Protonen ist mit 0.11 eV in guter Ubereinstimmung mit dem ex-
perimentellen Wert, jedoch erreicht der Protonendiffusionskoeffizient in polarisierbarem

Wasser nur etwa die Hélfte des experimentellen Werts [105].

Das intramolekulare H,O-Potential ist gegeben durch
. 1 1
Vintra — 50 [Ar + Ar3] + §b Ar: + ¢ (Ary + Arg)Ars +d Ar Ary (3.68)

wobei die Ary 9 = (rom, ,—7ou, ,) die Absténde fiir die beiden O-H-Bindungen beschreiben
und Arz = (rgg — r5y) den H-H-Abstand. Die Sauerstoffladung go ist nicht fest im
Zentrum des Sauerstoffatoms lokalisiert, sondern auf dem Teilchen P, welches iiber ein

Potential der Form )

4
an das Sauerstoffzentrum gekoppelt ist. Auslenkungen vom Zentrum beschreiben somit

. 1
Vﬁntra(rop) = 5]4727%13 + k47'21)P (369)

die Polarisierbarkeit auch im hochfrequenten Bereich, da die Masse mp des Teilchens mit
0.2 amu Schwingungsfrequenzen erlaubt, welche hoher als die der O-H-Streckschwingung
im HyO-Molekiil ist. Wechselwirkungen anderer Atome mit P sind ausschlielich elektro-
statischer Natur. Intermolekulare Wasser-Wasser-Wechselwirkungen beinhalten neben den
elektrostatischen Termen (3.33) van-der-Waals-Terme der Form (3.30), wobei der Abstand
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H,O H;0™", Zundel
qu, mg  +0.33e, 1.008 amu qu, mg +0.33e, 1.008 amu
go+, mo+~ 0, 15.8 amu go, mo +0.67e, 15.8 amu
ge, mp  -0.66e, 0.2 amu qp, mp -0.66e, 0.2 amu
ks 110.08 keal mol=' A=2 | Cou  266.3 keal mol ™"
ky 2444.26 kcal mol™! aop  1.285 A-1 A4
a 9.331 mdyn A1 Oy 098 A
b 2.283 mdyn A-? ko  73.27 kcal mol~" rad—2
c -1.469 mdyn A1 ag 116°
d 0.776 mdyn A~! Ay 3.1eV
rdy  1.000 A s 0.50 A
Py 1.633 A s; 055 A
€oo 0.155 kcal mol~!
J00 3.165 A

Tabelle 3.1: Potentialparameter fiir Wasser- bzw. Zundelmodell. Auf einige Parameter wird erst
in den Erlduterungen zum Protonentransfermodell (Abschnitt 3.5) Bezug genommen.

der Sauerstoffatome roo als Molekiilabstand eingeht. Die Parameter cpp und ¢ sind in
Tab. 3.1 angegeben.
3.4.2 Hydronium-Ion

Das isolierte Hydronium-Ion enthélt drei Wasserstoffatome, ein Sauerstoffatom und eben-
so das Polarisationsteilchen P [105]|. Die intramolekularen Wechselwirkungen setzen sich

aus einem O-H-Morse-Potential
. 2
V(I)Ii_‘l;ra(’f’OH) = COH (1 - eiaOH(rOH*T%H)) (370)
und einem H-O-H-Winkelpotential
intra 1 2

zusammen [87]. Damit die Nettoladung von +1le erhalten ist, trigt das Sauerstoffatom
die Ladung ¢o=-+0.67e (Tab. 3.1).
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Lennard-Jones-Potential Potential der Streckschwingung
V(r) = e [ (%) = (220)°] V(r) = 3k(r —ro)?
g/kJmol ™1 a/A q/e k/kJmol=tA=2 o / A
C 0.3981 3.473 0.00 || C-C 2928.8 1.602
F 0.3035 3.093 0.00 | C-0 2928.8 1.380
Oe 0.7117 3.070  0.00 | C=F 2928.8 1.370
S 1.0465 3550 119 | C-S 2928.8 1.800
Os 0.8372 3.150 -0.73 || S — Oy 2928.8 1.490
Wand 0.6504 3.160  0.00
Potential der Biegeschwingung Torsionspotential
V() = $kq(cos a — cos ag)? V(B) = 1kg {1 —cos[3- (B —m)]}
ko/kJmol~lrad=?  ap/°

C-C-C 471.45 109.60
C-C-F 472.04 109.70
F-C-F 470.70 109.47
S-C-C 490.91 112.60
S—-C-F 478.15 110.70 k3=0.9297 kJ mol~'rad—2
Os—S-C 456.31 106.75 fiir alle Torsionsterme
Os —S — O 509.36 115.00
0.—C-C 470.70 109.47
C—-0—-C 470.70 109.47
O.—C—-F 470.70 109.47

backbone C's‘ﬂ
Ce
oS ‘oe
1 )
o. g C© Oe%
»

C

Tabelle 3.2: LJ-Parameter sowie intramolekulare Wechselwirkungsparameter fir das Nafionseiten-
kettenmodell.
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3.4.3 Nafion (Porenmodelle)

Wie in der Einleitung erwdhnt, wurden in dieser Arbeit aus Rechenzeitgriinden kei-
ne ganzen Polymerketten simuliert. Stattdessen wurde die unpolare Oberfliche der
Polytetrafluorethylen-Matrix als glatte Wand (einer Pore) in ebener bzw. zylindrischer
Geometrie modelliert (Abb. 3.2). Dem entspricht am ehesten dem Modell von Yeager
in Abb. 2.3. Die Parameter fiir das verwendete Wand-Potential sind so gewéahlt, daf
die Ergebnisse mit experimentell beobachteten Eigenschaften niherungsweise iiberein-
stimmen [15,55,56,84,89,106]. Die in regelméfigen Abstianden auf der Hauptkette, mit
Sulfonatgruppen terminierten Perfluorvinylether-Seitenketten des Nafions wurden in den
meisten Simulationen als SO, -Gruppen dargestellt. Die am Beginn dieser Arbeit durchge-
fiihrten Simulationen enthielten noch das einfache Punktladungsmodell, was sich jedoch
als zu drastische Vereinfachung herausstellte. Der mittlere Abstand [ der SO5-Gruppen
in den PFSI betriigt je nach Befeuchtungsgrad 7 bis 12 A [90]. Fiir o werden daher Werte
von —e/(50 A?) bis —e/(150 A?) angenommen. Das Aquivalentgewicht (EW) des Poly-
mers kann ebenso durch ¢ charakterisiert werden. Hohe o-Werte entsprechen dabei einem
niedrigen EW. Die Beweglichkeit der Seitenketten ist durch ein harmonisches Potential

(Tetherpotential) realisiert,
1
Viether (T) = Ekt(r - 1'0)2 ) (3.72)

wobei ein oder mehrere Seitenkettenatome an einen Gleichgewichtspunkt ry auf der Wand
gekoppelt sind. Die Tetherkonstante k; gibt die Stiarke der Kopplung an.

Einige Simulationen beinhalten ganze Nafion-Seitenketten, wobei zu den Streck- und Bie-
geschwingungen noch Torsionswechselwirkungen hinzukommen. Die in Tabelle 3.2 ange-
geben Potentialparameter basieren auf dem DREIDING-Kraftfeld [62] und stimmen weit-
gehend mit dem von Vishnyakov und Neimark entwickelten Nafionmodell iiberein [100].
Weiterhin sind dort die LJ-Parameter und die Ladungen der im Nafion enthaltenen Ato-
me gegeben. Die Lorentz-Berthelot-Regeln wurden zur Ermittlung der gemischten LJ-
Wechselwirkungen angewendet. Abschlieftend folgt eine genauere Erlduterung der Poren-
modelle:
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e Schichtporenmodell (Slabpore?®): Zwei ebene Winde im Abstand L zueinander
beschreiben den hydrophoben Charakter der perfluorierten Kohlenwasserstoffkette.
Dazwischen befindet sich die wissrige Phase. Die Ladungsdichte der Sulfonatgrup-
pen auf den Schichtoberflichen ist durch

o= —e/l? (3.73)

angegeben, wobei eine regelméssige Anordnung der Seitenkettenmolekiile, entspre-
chend einem quadratischen Gitter mit Gitterkonstante / angenommen ist. In diesem
Modell wechselwirken nur die Sauerstoffatome der Wassermolekiile und die Seiten-
kettenatome mit den Porenoberflichen. Die Wechselwirkung ist iiber das Potential
(3.30) beschrieben (Parameter in Tab. 3.2).

e Zylinderporenmodell: Die Oberflichenladungsdichte wird mit

_ —N"e
% = 9%RL,

(3.74)

angegeben, wobei N~ die Anzahl der Gegenladungen, R den Radius und L, die
Liange des Zylinders bezeichnet. Mit einer Simulation von geladenen Kugeln, de-
ren Beweglichkeit auf die Zylinderoberfliche beschrinkt war, wurde eine ungefih-
re Gleichgewichtsanordnung der SO3; -Gruppen ermittelt, die fiir den jeweiligen o-
Wert das Energieminimum lieferte. Die van-der-Waals-Wechselwirkungen der HoO-
Sauerstoffatome mit den Zylinderwidnden wurden ndherungsweise auch durch das
LJ-Potential (3.30) beschrieben (Parameter wie oben). Dabei bezeichnet r den kiir-
zesten Abstand zur Wand. Um Unstetigkeiten in der Energie- sowie Kraftberechnung
zu vermeiden, wurde zusétzlich der Potentialterm V;'7~%(r + R) beriicksichtigt. Die
Beschreibung der Wechselwirkung iiber (3.30) stellt hier jedoch lediglich eine Né-
herung dar. Wie in Anhang B hergeleitet, kann die LJ-Wechselwirkung im Inneren

eines Zylinders préaziser durch ein Potential der Form

Vi) = tepoB[ () - ()] 879

wiedergegeben werden, wobei 7 den kiirzesten Abstand zur Zylinderoberfliche an-
gibt [17]. Die Parameter p., B und AR sind in Anhang B beschrieben.

3. slab, engl.: Platte
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Der Wassergehalt A der Pore (Gl. 2.5) variiert mit dem Porendurchmesser bzw. o. Ein
groferer Porendurchmesser wird fiir wasserreichere Poren angenommen, was der experi-
mentellen Beobachtung des Schwellverhaltens der Membran mit steigendem Befeuchtungs-
grad entspricht. In den stets ladungsneutralen Poren ist die Summe der iiber die wissrige
Phase verteilten Protonenladung gleich der Summe der auf den Seitenketten befindlichen

Partialladungen.
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Abbildung 3.2: Oben: Zylinderpore mit R = 10 A. Die Zylinderachse fillt mit der z-Achse zu-
sammen. Die Positionen der SO3 -Gruppen werden aus einer Simulation geladener Kugeln auf der
Zylineroberfliche ermittelt.

Unten: Schichtporensimulation. Die Seitenketten sind hier als SOz -Gruppen modelliert. Der Wan-
dabstand L definiert den Wassergehalt A der Pore, die Gitterkonstante | die Ladungsdichte
o = —e/I? der auf den Ebenen z = +L/2 befindlichen Sulfonatgruppen. Eine typische Schicht-
por;nsimulation umfasst einige hundert Wassermolekiile bei einem Wandabstand zwischen 10 und
20 A.

45
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3.4.4 Methanol

Verwendet wurde das flexible Dreikor-
permodell (Abb. 3.3) von Palinkas,
Hawlicka und Heinzinger [77|. Dabei
wird die Methylgruppe als ein Atom
aufgefaft. Es hat sich gezeigt, daf Ab-
weichungen im Vergleich zu einem 6-
Korper-Modell im Rahmen der Un-

genauigkeiten der Potentialparameter

Abbildung 3.3: Flexibles Drei-Korper-Modell des liegen. Um die Verwendung dieses Mo-

Methanols mit Angabe der Partialladungen. dells in dieser Arbeit in Zusammenhang

mit dem polarisierbaren Wassermodell
aus Abschnitt 3.4.1 zu rechtfertigen, wurden zwei in [78] durchgefiihrte Simulationen
mit 10 mol% Methanol in Wasser und 10 mol% Wasser in Methanol wiederholt. Da-
bei zeigte ein Vergleich aller berechneten radialen Verteilungsfunktionen eine sehr gute

Ubereinstimmung mit den Simulationsergebnissen in [78].

3.5 Protonentransfermodell

3.5.1 Protonentransfer in Wasser

In fliissigem Wasser sind die Wassermolekiile iber Wasserstoftbriickenbindungen zu einem
dynamischen Netzwerk verbunden. Ublicherweise wird angenommen, daf sich die Ladung
eines darin gelosten Protons auf einem H3zOT-Ton verteilt, welches als Strukturdefekt in-
nerhalb des Wassernetzwerks erscheint. Aufgrund der ausgezeichneten Protonenmobilitit
in Wasser und Eis kann der mit der ionischen Diffusion verkniipfte Massen- und Ladungs-
transport nur eine sekundére Rolle fiir die Leitfahigkeit spielen. Stattdessen trigt vor allem
der sogenannte Grotthus-Mechanismus bei [102]. Dieser beschreibt Protonentransport in
Wasser als eine Verlagerung der positiven Ladung entlang der Wasserstoffbriickenbindun-
gen:

H,O —H"..-OHy 2 H,O---H" — OH,. (3.76)

Nach einer derartigen Verlagerung ist ein benachbartes Wassermolekiil durch Aufnahme

der Uberschussladung in ein Hydronium-Ion iibergegangen. Dabei muss das Proton eine
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Potentialbarriere {iberwinden, welche zwischen den Partnern in GIl. 3.76 besteht. Eine
einfache Uberlegung zeigt dabei, daR die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Proton dabei
nicht auf ein Hydronium-Ion beschrinkt sein muss, sondern auf einem groferen Kom-
plex verteilt sein kann: Eis besitzt eine aufgrund der geordneten, kristallinen Struktur,
niedrigere Dichte als Wasser. Damit sind die Abstdnde zwischen den Sauerstoffatomen,
welche aufgrund ihrer negativen Partialladung ein Potentialminimum fiir das Proton dar-
stellen, grofer als in fliissigem Wasser, womit der Aufenthaltsort des Protons eher auf
den Hydronium-Komplex beschrinkt ist. Dies zeigen auch experimentelle Untersuchun-
gen [27,65]. Beim Ubergang in den fliissigen Zustand, niihern sich die HyO-Molekiile
einander an. Damit sinkt aber auch die Potentialbarriere. In der Tat zeigen ab initio-
Molekulardynamik-Rechnungen, da das Proton in fliissigem Wasser mit etwa 60%-iger
Wahrscheinlichkeit als Eigen- (HoOJ ) und mit etwa 40%-iger Wahrscheinlichkeit als Zun-
delkomplex (H;O3) vorliegt [94]. Im Falle des Zundel-Ions ist das Proton symmetrisch
zwischen den Sauerstoffatomen zweier Wassermolekiile angeordnet (Abb. 3.4), wenn diese
einen Abstand kleiner als 2.5 A voneinader haben. Den Eigenkomplex bildet das zentrale
H30%-Ion zusammen mit den daran iiber Wasserstoffbriickenbindungen gebundenen be-
nachbarten drei Wassermolekiilen, welche die erste Solvathiille ausmachen. Die Ladung
von +le ist in erster Niaherung auf allen drei Wasserstoffatomen des zentralen H;O™
gleichverteilt.

Eine Storung des effektiven Potentials innerhalb des Eigenkomplexes tritt nun bei Annéa-
herung eines der Wassermolekiile an das zentrale H3O"-Ion auf. Das effektive Potential
wird dabei in Richtung des sich ndhernden Hy,O verlagert, womit Protonentransfer dahin-
gehend wahrscheinlich wird. Dabei wird der Zustand des Zundel-lons energetisch giinsti-
ger. Dieser stellt in den meisten Féllen einen intermediiren Zwischenzustand vor einem
weiteren Ubergang in einen Eigenzustand dar. Das die Stérung verursachende Wassermo-
lekiil stellt dabei das zentrale Hydronium-Ion des neuen Eigenzustands dar (Abb. 3.4).
Protonentransport geméfs

[HoO4]™ =2 [H50,] " = [HeO4]" (3.77)

geschieht demnach durch Verlagerung der Struktur des Eigenkomplexes. Dieser Vorgang
ist in Abb. 3.4 anschaulich dargestellt. Natiirlich sind auch andere intermedisre Zustin-
de, wie z.B. die Bildung mehrerer Zundelkomplexe in Folge, denkbar. Doch hat sich ge-
zeigt, dak Protonentransfer sehr hiufig geméf Reaktion (3.77) ablduft [94]. Die ungeféhre



48 KAPITEL 3. METHODEN UND MODELLE

Lebensdauer der Protonenkomplexzustinde wurde mit Hilfe von NMR*-Messungen auf
etwa 1 ps beziffert |26,66,67|. Die experimentell gemessene Aktivierungsenergie fiir den
Protonentransfer in Wasser betrigt 0.107 eV [51].

3.5.2 Protonentransfer-EVB-Modell von Walbran

und Kornyshev

Da ab initio-MD-Rechnungen sehr rechenaufwendig sind (typische Simulationen sind auf
etwa 10 Atome und einigen Pikosekunden Simulationszeit beschrinkt), wurden ein-
fachere effektive Modellpotentiale entwickelt, welche sich jedoch an den aus quanten-
chemischen Rechnungen erhaltenen resonanten Strukturen orientieren. Diese dienen im
EVB®-Modell [107] im quantenmechanischen Sinne als Basiszustéinde |¢;) fiir die Be-
schreibung der Grundzustandsenergiehyperfliche (PES®) einer chemischen Reaktion und
werden durch Valenzbindungen (VB) in den Molekiilen charakterisiert. Beispielsweise
kann eine Beschreibung der PES des Protonentransfers im isolierten Eigen-Ion durch vier
VB-Zusténde erfolgen, je nachdem welche Wasserstoftbriickenbindung durch eine Valenz-
bindung ersetzt wird, also welches der vier Wassermolekiile Bestandteil des Hydroniumi-
ons ist. Bei N VB-Zustanden |[¢;) bestimmt sich die PES durch Eigenwertbestimmung
des N x N EVB-Hamiltonians

H=2 i) (W1, hiy(@) = (il H (@) |) - (3.78)

Hier steht x fiir alle den Hamiltonian parametrisierenden Freiheitsgrade. Fiir die Dia-
gonalelemente werden meist die Potentialfunktionen von Standard-Kraftfeldern benutzt,
wohingegen die Nebendiagonalelemente empirisch so bestimmt sind, daf sie die aus ab

initio Rechnungen bestimmte PES mdglichst reproduzieren.

Aus Abb. 3.4 wird ersichtlich, daf der Eigenkomplex durch 4 VB-Zustidnde beschrieben
werden kann (87|, somit zur Ermittlung der Energieeigenwerte eine 4 x 4-Matrix diagona-
lisiert werden muss. Mit der Anzahl m der Protonen im System wéchst auch die Zahl der
VB-Zustidnde exponentiell auf N™, so dafs die Diagonalisierung nur noch numerisch mit
hohem Rechenaufwand zu bewerkstelligen ist. Beispielsweise erkennt man am Ladungs-

4. nuclear magnetic resonance
5. empirical valence bond
6. potential energy surface
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Abbildung 3.4: Struktur der Eigen-Kompleze HyOf (Dreiecke) mit intermediirer Zundel-
Struktur (graw). Chemische OH-Valenzbindungen sind mit durchgezogenen Linien gekennzeich-
net, punktierte Linien markieren Wasserstoffbriickenbindungen. Beim Grotthus-Protonentransfer
verlagert sich die Struktur der Komplexe entlang des Wassernetzwerks.

operator

px) = Z [¥i)pis () (1, (3.79)

dak die Berechnung der Ladungsverteilung in einem bestimmten Eigenkomplex die La-

dungszustinde aller anderen Komplexe miteinbezieht.

Walbran und Kornyshev [105] modifizierten den EVB-Ansatz und erreichten dadurch eine
lokale Beschreibung des Protonentransferkomplexes auf Basis zweier EVB-Zustédnde. Der
Diagonalisierungsprozef ist dadurch folgendermafen vereinfacht:

Der Protonenkomplex wird nicht durch 4 Eigen-EVB-, sondern durch lediglich zwei
Zundel-EVB-Zustande beschrieben. Durch die Einfiihrung einer Ladungsfunktion f zur
Berechnung der Ladungsverteilung innerhalb eines Zundelkomplexes wird die Eigenwert-

berechnung von (3.79) umgangen. Die Ladungen der Zundel-Sauerstoffatome werden
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stattdessen lokal iiber

go-(s) = [1— f(s)]go~+ f(s)qo0
go(s) = [1—f(s)lgo0 + f(s) o~ (3.80)

berechnet, wobei O* das Sauerstoffatom des Hydronium-Ions und O das des H,O-Molekiils
bezeichnet. f ist ein Polynom 5. Ordnung (Abb. 3.5)

0 § < —$g
5 3
f&=9 s+2(2) -2(2) +a(2) -so<s<w (3.81)
1 s> Sy

mit o = 15/16 und der Protonentransferkoordinate

s = ‘ro*H — ‘rOH| . (382)

so und alle folgenden, nicht spezifizierten Parameter sind in Tab. 3.1 gegeben. Fiir s =0
liegt der symmetrische Zundel-Zustand vor, wo das Proton dquidistant zwischen beiden
Molekiilen liegt (go+(0) = go(0)). Fiir s < —sg verschwindet f(s), wihrend die Funktion
identisch 1 ist fiir s > sq. In beiden Féllen liegt ein ausgeprigter Hydronium-Zustand vor,
wobei im ersten Fall das linke und im zweiten Fall das rechte Wassermolekiil Bestandteil
des H;O*"-Ions ist. Die PES wird also fiir jedes Proton getrennt durch je zwei VB-Zusténde

) = (HyO—H)*..OH,
1) = HyO---(H— OHy)* (3.83)

spezifiziert, mit den entsprechenden Wechselwirkungsenergien V; und V,. Im EVB-

Hamiltonian

Vilfri})  Als)
A(s)  Va({ri})

ist die Rolle des Wasser- und Hydroniummolekiils des Zundelkomplexes bei der Poten-

hij({ri}) = (3.84)

tialberechnung von V5 gegeniiber V; also vertauscht. Zur Berechnung der VB-Zustinde
|¢h1) und |t¢;) werden die intramolekularen Potentiale von HoO bzw. H3O' aus den Ab-
schnitten 3.4.1 und 3.4.2 herangezogen. Der niedrigste Energieeigenwert von (3.84) gibt
die Wechselwirkungsenergie des Protons an. Die Ubergangsmatrixelemente A(s) werden
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durch ein Polynom vierter Ordnung beschrieben (Abb. 3.5):

(3.85)

Abbildung 3.5: Der Verlauf der Ladungsfunktion f(s) sowie die Nebendiagonalfunktion A(s). Zur
besseren Erkennung des Polynomverlaufs sind sg, s1 und Ag auf 1 gesetzt.

Anzumerken bleibt, dak die Ladungen der Zundelsauerstoffatome (3.80) eine Ortsabhin-

gigkeit besitzen, welche bei der Kraftberechnung mitberiicksichtigt werden muss:

=V OV 94,01 9s
J_al'j }8q,§ 5f 8srj'

(3.86)

ke{0,0*
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Simulationen 1im

mikrokanonischen Ensemble

4.1 Schichtporen

In diesem Abschnitt finden sich die Molekulardynamik-Ergebnisse zur Untersuchung des
Einflusses von chemischen und physikalischen Eigenschaften der Seitenketten auf die Dy-
namik sowie Struktur der freien Ladungstriger innerhalb der Pore [90]. Seitenketten-
eigenschaften beinhalten deren molekulare Struktur, Ladungsverteilung und Flexibilitét.
Im Zusammenhang mit der Protonenleitfidhigkeit in représentativen Membranporen kon-
nen Aussagen zum Molekiildesign der Seitenkette getroffen werden, welche aber aufgrund
der in Abschnitt. 3.4.3 beschriebenen Vereinfachungen nur von qualitativer Natur sind.
In Abschnitt 4.2 wurde eine Vielzahl von Schichtporen unterschiedlichen Wassergehalts
untersucht, um einen qualitativen Zusammenhang zwischen Wassergehalt und Leitfdhig-
keit (bei fest gewihlten SO3-Konzentrationen) zu erhalten.

Abschnitt 4.3 beinhaltet die Untersuchung der Protonendynamik von Poren mit Zylin-

dergeometrie.

4.1.1 Modellierung chemischer Eigenschaften der Seitenkette

Die verschiedenen elektrostatischen, strukturellen und dynamischen Eigenschaften der
Seitenkette wurden getrennt untersucht und folgende Modelle in der Reihenfolge anstei-
gender Komplexitit entwickelt [90]. (Alle verwendeten Potentialparamter sind in Tab. 3.2
enthalten.)

e Run I: Keine chemischen Details. Dieser Run diente zu Vergleichszwecken. Auf
beiden Winden befindet sich jeweils die Hélfte der negativen Gegenladung in ho-
mogener Verteilung. Da die beiden geladenen Oberflichen einen Faradaykifig bil-
den, herrschen im Inneren der Pore keine dufseren Krifte auf die darin befindlichen

geladenen Teilchen.

e Run II, IT1: Statische Punktladungen. Diese sind jeweils zur Halfte auf den Ebenen

z = +L/2 in einem regelméfigen, quadratischen Gitter angeordnet. Dabei sind zwei

93
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verschiedene Oberflichenladungsdichten o = —e/I? realisiert. Der niichste Abstand
der Punktladungen zueinander betrigt dabei ! = 9.3 A (Run II) bzw. | = 6.6 A (Run
III). Tabelle 4.1 enthélt die Angabe der wichtigsten Parameter der verschiedenen

Run mobil Nt A= N;io o/-eA=2 L/A  D/107%cm?s~!
I (homogene - 16 135 1/87  23.00 4.9(+0.2)
Ladungsverteilung)
11 (Punktladung) - 8 97 1/87  25.00 0.06(£0.1)
III (Punktladung) — 16 135 1/43  23.20 0. 04(i0 1)
IV (SO3) - 8 27 1/87  23.04 2.3(£0.2)
V (SO3) - 16 135 1/43  23.04 0.6(=£0.1)
VI (SO; Ladung - 16 135 1/43  23.04 1.9(40.2)
mit 0.5 skaliert)
VII (SO; Tether) + 8 97 1/87  23.04 3.6(£0.3)
VIII (SO; Tether) + 16 135 1/43  23.04 1.7(£0.2)
IX (fexible
Nafionseitenkette) + 80 19.1  1/62  23.04 3.4(+0.4)

Tabelle 4.1: Beschreibung der verschiedenen Runs mit Protonendiffusionskoeffizient D.

N7 bezeichnet die Anzahl der Protonen (bzw. Gegenladungen), o die Seitenkettenladungsdichte
und L den Porendurchmesser. Mit “mobil” wird die Flexibilitdt der Seitenkette angezeigt. Nach
Equilibrierungszeiten von 50 bis 150 ps wurden die Simulationen bei der T=298.15 K durchgefiihrt.

Runs, wobei auf die Diffusionskoeffizienten der letzten Spalte in Abschnitt 4.1.5

eingegangen wird.

e Run IV,V: Planare, statische SOj-Gruppen. Der O-S-O-Winkel wurde zu 120°
gewahlt. Die regelméfige Anordnung auf dem Gitter entspricht der von Run II bzw.
I11.

e Run VI: Die Rolle einer Partialladungsverteilung der negativen Ladung auf der Sei-
tenkette (ein elektronischer Effekt in perfluoriertem Nafion) wurde hier untersucht.
Dieser Run entspricht Run V, jedoch mit um den Faktor 1/2 skalierten Atomladun-
gen der Sulfonatgruppen.

e Run VII, VIII: Untersuchung der Kopfgruppenbeweglichkeit. Die Schwefelato-
me der Sulfonsduregruppe sind durch das Tetherpotential (3.72) an die Gitter-
gleichgewichtspositionen ry aus Run IV bzw. V gekoppelt. Mit der Federkonstanten
ky = 0.828 J/m? ergibt sich bei einer Auslenkung von 1 A aus der Gleichgewichts-
position bei Raumtemperatur der Energiebetrag kg7T'. Die Bewegungsfreiheitsgrade
der Atome der SO3-Gruppen sind auf die Ebenen z = £L/2 eingeschrénkt.
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e Run IX: Modell einer flexiblen Nafionseitenkette. In Tab. 3.2 ist das Struktur-
modell einer Seitenkette von Nafion 117 zu sehen. Bis auf die mit der Hauptkette
verbundenen Ethersauerstoffatome, deren Bewegung auf die Ebenen z=+L/2 A
eingeschrinkt ist, sind alle Seitenkettenatome frei beweglich. Anderungen in der
Konformation sind daher moglich. Um die Abhéngigkeit der dynamischen Eigen-
schaften von der grofen Anzahl von Parameteren einzuschrinken, sind die Ladun-
gen der Fluor-, Kohlenstoff- und Ethersauerstoffatome auf Null gesetzt (abweichend
von Referenz [100]). Die Ladung von -le ist analog zu IV (V, VII, VIII) auf der
SO5-Gruppe verteilt, was einen besseren Vergleich mit diesen Runs erlaubt. Da die
eingeschrinkte Beweglichkeit der Seitenketten und die beschrinkte Simulationszeit
bis auf einfache Clusterbildung keine Selbstorganisation derselben zulassen, ist diese

Vereinfachung gerechtfertigt.

4.1.2 Verteilung von Protonenzustinden

Das EVB-Modell aus Abschnitt 3.5.2 beinhaltet zwei Zustdnde 0. Ordnung. Die Posi-
tion des Zundelprotons' Hp zwischen zwei Wassermolekiilen hiingt von der jeweiligen
Wahrscheinlichkeit dieser beiden Zusténde ab. Es wurde angenommen, daf sich das Zun-
delproton auf der Energiehyperfliche des sich aus der Diagonalisierung der Matrix (3.84)
ergebenden energetisch niedrigeren Zustands bewegt. Dabei gilt definitionsgeméaf, daf das
Sauerstoffatom, welches zum Hg-Atom den kleineren Abstand besitzt, als O* bezeichnet
wird (Hydroniumsauerstoff). Fiir die Protonentransferkoordinate s aus Gl. 3.82 gilt also
stets s < 0 A, wobei s = 0 dem symmetrischen Zundelzustand entspricht, wihrend fiir

s < —0.5 A der Eigenzustand angenommen ist.

Die Verteilungen der Protonenzusténde sind fiir die Simulationen I bis IX in Abb. 4.1
gezeigt. Als erstes fillt hier der deutliche Unterschied in der Verteilung bei den Runs II
und III zu allen {ibrigen auf. Mit der Darstellung der Ladung der Sulfonatgruppe als
Punktladung tendiert der Protonenzustand zum Eigenzustand. Der symmetrische Zun-
delzustand (s ~ 0) tritt aufgrund der starken Ladungsanziehung selten auf. Alle anderen
Simulationen zeigen ein Hauptmaximum fiir das symmetrische Zundelion und ein Neben-
maximum bei s ~ —0.55 A, entsprechend dem Eigenzustand. Zu erkennen ist, daf mit
steigender Protonenkonzentration (Verringerung des Wassergehalts, also kleinerer Wan-

dabstand) der Anteil der Eigenzustinde ansteigt, wie aus dem Vergleich von Run IV mit

1. das mittlere H-Atom in GIl. 3.83
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Abbildung 4.1: Verteilung der Protonentransferkoordinate s [90]. Der Bereich s < —0.5 A ent-
spricht einem Eigen-Ion, s & 0 dem symmetrischen Zundelion. Die rémischen Zahlen beziehen sich
auf die in Tab. 4.1 erlduterten Modelle.

Oben: homogene Verteilung der Gegenladungen (—) und Puntladungen (---,- - -). Mitte: statische
SO; -Gruppen (—,---), mit Faktor 0.5 skalierter Ladungsverteilung (- - -). Unten: In z,y-Ebene
bewegliche SO; -Gruppen bei zwei verschiedenen Protonenkonzentrationen (—,---) und der Fall

flexibler Seitenketten (- - -).

V bzw. Run VII mit VIII ersichtlich wird. Da sich bei kleineren Porendicken prozentual
mehr Protonen in Wandnéhe befinden, dominiert hier aufgrund der gréferen Ladungsan-

ziehung der Eigenzustand.
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Erlaubt das Modell Bewegungen der Sulfonatgruppen (VII, VIII) oder Wechsel in der
Konformation der ganzen Seitenkette (IX), zeigen sich im Vergleich zur statischen Sul-
fonatgruppe (IV, V) nur geringfiigige Anderungen in der Verteilung. Dies ist eine Kon-
sequenz der Tatsache, dafs sich die Bewegung der Kopfgruppe bzw Seitenkette auf einer

groferen Zeitskala als der des Grotthusmechanismus abspielt.
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4.1.3 Dichteprofile

Abbildung 4.2 zeigt den Konzentrationsverlauf der Protonen sowie der (zu Wassermo-
lekiilen und Zundelkomplexen gehorigen) Sauerstoffatome entlang des Porenquerschnitts

(2-Richtung). Die Position r* eines Protons wird durch

q0

+ -
qo + qo-~

r" =ro + a(ro —ro«), o' (4.1)
definiert, mit den aus GIl. 3.80 bestimmten Ladungen ¢o«, qo der Zundelsauerstoffatome
O* und O. Zum Beispiel liegt der Ladungsschwerpunkt im Hydroniumzustand (s <—0.5,
go=0) bei r*=rq-.

Bis auf die Simulation IX (flexible Nafionseitenkette) zeigt sich iiberall die Anreicherung
der Protonen in der Ndhe der Oberflichen, auf welchen sich die Gegenladungen befinden.
In Simulation I, wo es keine direkte Attraktion der Wande auf die Protonen gibt, ist
die Ursache hierfiir die gegenseitige Ladungsabstofsung der Protonen untereinander. Das
Punktladungsmodell der Seitenkette (II und III) fithrt zu einer starken Lokalisierung der
Protonen neben den Gegenladungen.

Die Beschreibung der Gegenladungen als statische SO3 -Gruppen (IV-VIII) fiihrt zu einer
breiteren Protonenverteilung, wobei sich die Ausbildung einer zweiten Schicht andeutet.
Eine niedrige Protonenkonzentration fiihrt zu einer deutlich verminderten Anwesenheit
in Oberflichennéhe (IV vs. V und VII vs. VIII). Die Maxima fiir die hohe Sulfonatla-
dungsdichte o"8" = —¢/(43 A?) befinden sich bei 2.6 A. Fiir die niedrige Ladungsdichte
o = —e/(87A2?) ist nur im statischen Fall das Maximum klar bei 2.7 A erkennbar.
Der mobile Fall zeigt eine diffusere Doppelschicht. Das gleiche gilt fiir eine mit 0.5 ska-
lierte Partialladungsverteilung der SO3-Gruppe, was dquivalent einer stirkeren Saure ist
(V vs. VI). Interessant ist die Beobachtung, daf die Doppelschicht bei der zusétzlichen
Beweglichkeit der Kopfgruppen nur fiir '°¥ verbreitert (IV vs VII), withrend Run V #hn-
lich zu VIII ist. Dies ist auf die hohe Protonenkonzentration innerhalb der Doppelschicht
zuriickzufiihren: Die potentielle Energie steigt im Vergleich zur niedrigen Konzentration,
wahrend der entropische Anteil der freien Energie abnimmt, gleichbedeutend mit einer
héheren Ordnung in diesem Bereich. Weniger Mikrozusténde sind realisiert, weshalb auch
die Bewegung der Kopfgruppen eingeschrinkt ist. Das Hauptergebnis der Runs IV bis
IX ist, dafs die Verteilungen weiter in die Pore hineinragen, was unter anderem zu einer
erhohten Protonenmobilitét fiihrt.

Trotz der Anwesenheit von SO, -Gruppen auf den Seitenketten in Run IX gleicht die dor-

tige Dichteverteilung derjenigen von I. Die Kopfgruppen sind bis auf einen Freiheitsgrad
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der Translation frei beweglich. Auferdem kénnen die Ketten verschiedene Konformatonen
einnehmen. Mit den SOj5-Gruppen sind damit auch die Protonen homogener in der Pore
verteilt. Die Doppelschicht an der Phasengrenze ist stark verbreitert. Mit der im Vergleich
zu den anderen Runs grofieren Solvatisierung des Protons existieren mehr Pfade entlang

denen Protonentransfer stattfinden kann, was die Wahrscheinlichkeit des Transfers erhoht.

4.1.4 Ladungsdichten

Eine detailliertere Darstellung der Protonenverteilung zeigt die protonische Ladungsdich-
teverteilung senkrecht zu den Oberflichen. Die Summation aller atomaren Ladungen der
Zundelkomplexe (p,(z)) und anschliefende Glattung der Kurve mit einer Gaussfunktion
der Breite o =1 A ergibt die in Abb. 4.3 gezeigte Ladungsdichte

pe(2) = ;m 7 exp [—%} FACALES

Die starke Lokalisierung der Protonen nahe der Oberfliche zeigt sich besonders bei der
Punktladungsdarstellung der SO3 -Gruppen (Run I und III). Hierbei tritt bei der niedri-
geren Konzentration ein Nebenmaximum im Abstand 4.5 A von der Oberfliche auf. Fiir
beide Konzentrationen sind die entsprechenden Kurven fiir statische (IV) und dynami-

sche (V) Sulfonatgruppen dhnlich. Die Bewegungen der Kopfgruppen hat also kaum einen

.12'I'I'II'I'I'I'I'I'
00 | Punktldg. (11, g},
Punktldg. (Ill, 0ygn)
stat. SO5_ (IV, Ojn)
stat. SO3  (V, Opigh)
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dyn. SOz (VIII, Opigh)
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Abbildung 4.3: Ladungsdichteprofile des Zundelkomplezes [90]. Offene Symbole stehen fiir nied-
rige, geschlossene fiir hohe Protonenkonzentrationen.
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Einflufs auf die Protonenverteilung in z-Richtung. Die Konzentration der Protonen im Be-
reich der geladenen Porenwand ist bei der hoheren SOj-Konzentration o = —e/(43 A?)
(A=13.5) stérker ausgeprigt, im Einklang mit der theoretischen Erwartung, dak die Breite
der diffusen Doppelschicht neben einer geladenen Oberfliche mit steigender Ionenkonzen-
tration abnimmt?. Im Gegensatz zu einer fast auf Null abfallenden Konzentration fiir
r > 6 A, ist fir c=—e/(87 A?) (niedrige Protonenkonzentration, A=27) eine signifikante
Protonendichte in der Mitte der Pore (bei 11.5 A) erkennbar.

Abbildung 4.4 zeigt die Ladungsverteilung in Form einer 2D-Paarkorrelationsfunktion
g(p,z) zwischen den Protonen (Hp-Atome) und den Gegenladungen. Der Ursprung
(p,z) = (0,0) gibt dabei die Position des Ladungszentrums der n#chststehenden Ge-
genladung an. Der kiirzeste Abstand des Protons von einer der Ladungsebenen bei +1/2
wird durch z ausgedriickt, wihrend p = \/:Wy2 den lateralen Abstand zur Gegenladung
in der Ebene angibt. Die zweitnéchste Gegenladung ist im Falle der hohen Ladungskon-
zentration als zweiter Punkt auf der p-Achse markiert, bei der niedrigeren Konzentration

liegt sie auferhalb.

Die beiden oberen Abbildungen fiir das Punktladungsmodell zeigen eine starke Lokali-
sierung der Protonen in der Nidhe der Gegenladungen, sowohl vertikal neben der Wand,
als auch lateral. Wie oben gezeigt, ist hier fast ausschlieflich der Eigenzustand ausge-
bildet, d.h. das hydroniumihnliche O*-Atom des Zundelkomplexes (Gl. 3.80) ist stark
an die negative Ladung gebunden. Die Bewegung des Zundelkomplexes ist damit bis auf
Rotationen um die z-Achse stark eingeschriankt. Darauf deutet der ringférmige Verlauf
der Hohenlinien in der p, z-Ebene um das Maximum bei (p,z) ~ (1,2.8) hin, welcher
einer torusférmigen Protonenverteilung um die Gegenladung im dreidimensionalen Raum
entspricht. Weitere um (p, z) =~ (7.5,3) bzw. (p,z) = (6.6,3) angeordnete Hohenlinien

stammen von den Korrelationen mit den zweitnéchsten Gegenladungen.

Die mittleren Abbildungen (IV,V) zeigen die realistischere Ladungsverteilung auf sta-
tischen, die unteren auf mobilen SO3-Gruppen. Die durch g(p, z) beschriebene Ausdeh-
nung der Protonenaufenthaltsorte innerhalb der Pore ist weitgehend unabhéngig von einer
Kopfgruppenbeweglichkeit. Ein analoges Ergebnis konnte in den Dichteverteilungen IV
und VII bzw. V und VIII in Abb. 4.2 und 4.3 beobachtet werden. Am Verschmelzen der

Héhenlinien in Run V und VIII ist der Protonentransfer entlang der gesamten p-Achse,

2. Die Breite der Doppelschicht kann z.B. mit Hilfe der Gouy-Chapman-Theorie zur Beschreibung der
Phasengrenze Metalloberfliche-Elektrolyt [85] abgeschétzt werden. Die Theorie besagt, dafs sich an der
Phasengrenze eine mit wachsender Oberflachenladungsdichte steigende Konzentration der freien Ladungs-
trager ergibt. Siehe dazu auch Abschnitt 5.2.3
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Abbildung 4.4: Hohenliniendarstellung der 2D-Paarkorrelationsfunktion g(p,z) zwischen Gegen-
ladungen und Protonen [90]. Hohenlinien sind bei 50% (—),10% (----) und 1%(-") der jeweils
maximalen Protonenkonzentration eingezeichnet. Linke Teilbilder beinhalten eine niedrige, rechte

eine hohere Ionendichte. Die Punkte geben die Positionen der Gegenladungen an.
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also zwischen benachbarten Gegenladungen, erkennbar. Lediglich ein kleiner Bereich um
p = 0 ist nicht abgedeckt, da sich hier die positive Schwefelladung befindet. Von rechts
nach links betrachtet verschwindet die vertikale Einschrinkung der Protonenaufenthalts-
orte und es ergibt sich eine deutliche Verlagerung der Konzentrationen ins Poreninnere.
Dies folgt auch aus der in Kapitel 5 beschriebenen Mean-Field-Theorie, welche die late-
rale Variation des Potentials durch eine Fourierentwicklung beschreibt. Fiir eine kleine
Gitterkonstante | (grokere Ionendichte) zeigen hohere Terme dieser Summe ein schnell
nach Null abfallendes Verhalten. Als Konsequenz ist die Potentialbarriere zwischen zwei
SO;3 -Gruppen erniedrigt, was die Protonenmobilitit nahe der Slab-Oberfliche vergrofert.
Bei niedrigeren Konzentrationen (IV, V) fiillen die Protonen die gesamte Pore aus. Die
zu iiberwindenden Coulombbarrieren zwischen benachbarten SO3-Gruppen sind diesmal
hoher als in V und VIII. Dies eroffnet einen zweiten Kanal fiir den Protonentransfer:

Protonentransport durch den bulk-dhnlichen Teil der Pore.

4.1.5 Protonenmobilitat

Der Diffusionskoeffizient D des Protons fiir Schichtporen als MaR fiir die mittlere Mobilitit
der Protonen in z,y-Richtung bestimmt sich aus Gl. 2.6 zu
5 _ ([z(to) — z(0)]* + [y(to) — y(0)]*)

D= = . (4.2)

Mit dem Grotthus-Mechanismus als Haupttransfer-Mechanismus handelt es sich nicht um
einen Massendiffusionskoeffizienten, sondern um die mittlere quadratische Weglédnge des
in Abschnitt 3.5.1 beschriebenen “Protonendefekts”. D ist dabei als ein iiber die gesamte
Pore gemittelter Wert zu verstehen. ¢, wurde so gewihlt, daf %tl_) mindestens im In-
tervall [0.1%g,%y] ungefihr konstant ist und die Abweichungen zwischen den getrennten
Diffusionskoeffizienten in z- bzw. y-Richtung weniger als 10% betragen. Hier und in den
folgenden Kapiteln ergab sich damit ¢ = 25 ps fiir Protonen. Die Fehler fiir D entsprin-
gen den linearen Streuungen der aus der ersten und zweiten Simulationshilfte ermittelten
Diffusivitdten in x- und y-Richtung. Die Diffusionskoeffizienten fiir die verschiedenen Sei-
tenkettenmodelle sind in Tab. 4.1 zusammengefasst.

Aufgrund der fehlenden Ladungsanziehung in Run I ist dort die hiochste Diffusivitit ge-
geben (Vergleich: Dm0 = 4.7 x 1075cm?s™! bei Raumtemperatur fiir das verwendete
Modell). Im Gegensatz dazu ist D ~ 0 fiir IT und III, was aus der aus Abb. 4.4 ersichtlichen

vertikalen sowie lateralen Einschrinkung der Protonen hervorgeht.
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Die realistischere Beschreibung der Gegenladung als statisches Vier-Korper-Modell mit
vier Ladungs- und LJ-Zentren zeigt mit der Aufhebung der lateralen Eingrenzung (IV-
VIII in Abb. 4.4) eine signifikant erhéhte Diffusivitét (siehe auch Diskussion eines Form-
faktors in Abschnitt 5.1.1). Eine weitere Erh6hung der Mobilitdt ergibt sich bei geringerer
Ionendichte (IV vs. V bzw. VII vs VIII), da die elektrische Doppelschicht bei geringeren
Konzentrationen weiter ins Poreninnere hineinragt. Somit kann Protonentransfer auch

durch den Bulkteil der Pore stattfinden, mit einer dort groferen Protonenmobilitit.

Uber Gl. (3.72) ist den Kopfgruppen eine beschrinkte Mobilitit gegeben, womit auch die
Protonen insgesamt mobiler in der Pore sind (IV vs. VII bzw. V vs. VIII). Die Dich-
teprofile der Runs V und VIII in Abb. 4.2 zeigen fast identische Verliufe, jedoch ist D
im mobilen Fall VIII fast dreimal so grofs wie im statischen Fall V. Die Beweglichkeit
der Seitenketten wirkt sich also auf die Mobilitdt innerhalb der Doppelschicht aus. Die
Skalierung der Gegenladungen mit einem Faktor kleiner 1 (Run VI) kann als eine De-
lokalisierung eines Teils der Ladung in die Seitenkette aufgefasst werden. Damit nimmt
die Sdurestarke der SOz -Gruppe zu, was zu einer erhéhten Mobilitéat fiihrt. Run IX weist
mit D=3.4 cm?s~! eine #hnliche Mobilitit auf wie VII (D=3.6 cm?s™!), jedoch mit dem
Unterschied, da der Wassergehalt niedriger ist. Bezogen auf den Wassergehalt \ liefert
die Nafionseitenkette als Seitenkettenmodell die hochste Mobilitat (D/A=0.18). Da das
Tetherpotential in Run IX lediglich auf das Ogin-Atom wirkt, ist die Nafionseitenkette
bis auf einen Freiheitsgrad der Translation frei beweglich. Mit dieser Beweglichkeit und
zusitzlichen Konformationsdnderungen wird die Doppelschicht aufgeweitet, was zu erh6h-
ter Protonenmobilitidt im Vergleich zu den Runs II-VIII fiihrt. Beim Vergleich aller Runs
zeigt sich, dafl hohere Mobilitdten jeweils mit einem groferen Anteil von symmetrischen
Zundelzustinden verbunden sind (Abb. 4.1).

4.2 Systematische MD-Studien an Schichtporen mit

unterschiedlichem Wassergehalt

Mit systematische Simulationsstudien von Slab- und Zylinderporen wurde die Abhingig-
keit der Protonendynamik vom Wassergehalt A und der Sulfonatladungsdichte o der Pore
untersucht. Dies ermoglicht Aussagen zur Leitfahigkeit der Membran bei unterschiedli-

chem Wassergehalt.
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4.2.1 Protonendiffusion D und Porenleitfahigkeit X,

In Abb. 4.5 (oben) ist der aus Gl. 4.2 berechnete mittlere Protonendiffusionskoeffizient
D einer Schichtpore gegen ihren Wassergehalt \ aufgetragen. Werte sind fiir verschiedene
Sulfonatladungsdichten o, also entsprechend unterschiedlichen Aquivalentgewichten des
Polymers, aufgetragen. Einem hohen Aquivalentgewicht (EW) entspricht dabei ein nied-
riger Wert 0. Mit steigendem A ist eine wachsende Protonenmobilitit erkennbar, wobei
sich ein S#ttigungsverhalten fiir groRere o-Werte friiher einstellt. Poren héheren Aquiva-
lentgewichts zeigen grokere Werte dD/d)\, was auf eine hohere Protonenanreicherung im
Bulkbereich der Pore hindeutet. Dagegen bedeutet ein niedriges EW (hohe Ladungsdich-
ten o) eine starke Protonenkonzentration im Bereich der Doppelschicht; ein Anstieg des
Wassergehalts A bewirkt hier kaum eine Verlagerung in den Bulkbereich. Dieses Verhal-
ten erklirt Abb. 4.5 unten, in welcher die Protonenkonzentrationen nj; im Bulkbereich

im Verhéltnis zur Gesamtkonzentration dargestellt ist, also

L/2—Az
+ z)dz
nB _ f L/2—|—Az _ 1
n_+_ IL/Q , AZ—AZO+1A (43)
L/2

Die Grenzen des Bulkbereichs werden durch Az definiert, wobei Az, der Abstand der

Wand zum nichsten Proton ist.

welches die Summe des Abstands einer Wand zur néchsten z-Koordinate, ab welcher
nt(z) ungleich Null ist, und 1 A ist. Fiir alle SO -Ladungsdichten ist ein Anstieg der
Bulkkonzentration mit steigendem Wassergehalt erkennbar, wobei dieser fiir hérere EW
stiarker ist. Da die Mobilitdt der Protonen im Bulkbereich gréfer als in der Nihe der
Sulfonatgruppen ist, folgt ein analoger Kurvenverlauf fiir die Diffusionskoeffizienten in
Abb. 4.5 oben.

Die Berechnung der mittleren Leitfahigkeit ¥, einer Schichtpore (vgl. Abb. 3.2) erfolgt
iber Gl. 2.8, mit A = L, L, dA = L,dz und L, = L,. Die Bestimmung der Mobilitaten
w(z) (Gl. 2.7) erfordert die Kenntnis der Abhéngigkeit des Protonendiffusionskoeffizienten
D von z. D(z) wird iiber Gl. 4.2 gebildet, wobei iiber alle Protonen gemittelt wird, die

sich zum Zeitpunkt ¢ = 0 an der Position z befanden.
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Abbildung 4.5: Oben: Mittlere Diffusionskoeffizienten der Protonen D()) fiir verschiedene Sul-
fonatladungsdichten o. Unten: Verhdltnis ni; /nt der Protonenkonzentrationen im (B)ulkbereich
zu Gesamtkonzentration.
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Abbildung 4.6: Oben: Verteilung der Protonendiffusionskoeffizienten D(z) entlang des Poren-
querschnitts fiir Schichtporen unterschiedlichen Wassergehalts .

Unten: Das Produkt aus D(z) und p(z), welches bis auf eine Konstante der spezifischen Leitfahig-
keit k(z) entspricht.

Der Porendurchmesser ist mit L angegeben. Parameter: 0 = —e/(58 A?), T =353 K.
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Abbildung 4.7: Oben: Die aus der Molekulardynamik erhaltenen, iber die Pore gemittelten Leitfd-
higkeiten ¥y, fiir verschiedene Aquivalentgewichte der Membran in Abhingigkeit vom Wassergehalt
(Parameter: L, = L, = 21 A, T=353 K). Unten: Experimentell bestimmte Abhingigkeit der spe-
zifischen Leitfahigkeit vom Wassergehalt von einigen PSFI-Membranen [42].
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In Abb. 4.6 (oben) ist der Verlauf von D(z) entlang der z-Achse fiir verschieden grofe
Poren eingezeichnet. Die obere Abbildung zeigt deutlich verminderte Diffusionskoeffizien-
ten am Rand der Pore. Durch die von den SO;-Gruppen ausgehende Ladungsanziehung
und durch Korrelationseffekte der Protonen untereinander ist deren Mobilitat hier beein-
trachtigt. In der Porenmitte wirken fiir groffe Poren weniger Storungen auf das Netzwerk
von Wasserstoffbriickenbindungen. Daher zeigt sich hier maximale Mobilitit, mit héheren
Werten fiir grofere (also wasserreichere) Poren. Beispielsweise ndhert sich der Protonen-
diffusionskoeffizient fiir die Pore A = 18.1 mit D(0) ~ 9 ¢cm?s™" bereits dem Bulkwert
(Dpux = 9.7-107° ecm?s™! bei T = 353 K). Das untere Teilbild von Abb. 4.6 enthilt
die ortsabhéingigen spezifischen Leitfahigkeiten x(z) = p(z)p(z) (Gl. 2.7) entlang der z-
Achse fiir dieselben Poren. Da die Ladungsdichten p im bulk-&hnlichen Bereich der Pore
am geringsten sind, nimmt x trotz maximaler Mobilitdt p dort die Minima an. Erwar-
tungsgemif kann also gefolgert werden, daf niedrige Aquivalentgewichte des Polymers
(hohe Ladungsdichten) im allgemeinen bessere Membranleitwerte liefern als hohe, trotz

der Tatsache, daf die Mobilitdt der freien Ladungstriger im ersten Fall geringer ist.

Mit Kenntnis von D(z) kann X, berechnet werden, welches in Abb. 4.7 (oben) fiir Schicht-
poren unterschiedlichen Aquivalentgewichts gegen den Wassergehalt A aufgetragen ist.
Beim Vergleich mit experimentell ermittelten spezifischen Leitfahigkeiten fiir verschiedene
PFSI-Membranen (Abb. 4.7 unten [42]) zeigt sich iibereinstimmend das Séttigungsverhal-
ten in dem betrachteten Bereich fiir . Ebenso ist die Relation zwischen Aquivalentgewicht
(EW) und Leitfahigkeit qualitativ richtig wiedergegeben: Bei hohem EW (o klein) ist die
(spezifische) Leitfahigkeit der Pore aufgrund einer niedrigen Ladungstrigerkonzentration
der Protonen herabgesetzt. Interessanterweise ist der lineare Verlauf der Leitfahigkeit fiir
die Nafion 117-Membran (vgl. auch Abb. 2.4) auch fiir die MD-Pore mit o = —e/(70 A?)
erkennbar. Vermutlich ist jedoch die Ubereinstimmung eher zufillig, da das hier simu-
lierte Modell die Realitdt doch stark vereinfacht darstellt. Die Simulationen bestétigen
also, daf ein niedriges Aquivalentgewicht vorteilhaft fiir die Leitfihigkeit der Pore ist,
da dies eine hohe Ladungsdichte impliziert. Dies setzt voraus, daf ein hinreichend hoher
Wassergehalt vorhanden ist, so daf ein zusammenhingendes Porennetzwerk besteht. Die
mit niedriger Ladungsdichte verbundene hohe Mobilitit der freien Ladungstréiger ist fiir

die Leitfahigkeit also nur von zweitrangiger Bedeutung.

Die Wasserabhéngigkeit des Protonendiffusionskoeffizienten D(\) bei unterschiedlichen
Temperaturen ist in Abb. 4.8 aufgetragen. Erwartungsgemafs ist ein Anstieg von D bei
steigender Temperatur zu beobachten. Die GroRe dD/d) zeigt dabei fiir hohere Tempe-
raturen hohere Werte. Auch dies resultiert aus einer mit der Temperatur ansteigenden
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relativen Protonenkonzentration im Bulkbereich der Pore, dhnlich wie in Abb. 4.5 unten

(hier nicht gezeigt).

4.2.2 Aktivierungsenergien

Statt undissoziierten Sulfonylsduregruppen sorgt die hohe Sdurestirke der Sulfonsdure fiir
die Ausbildung von SO; -H3;07"- oder SO; -H505 -Komplexen in der Nihe der Porenober-
flichen. Der Protonentransfer kann als ein aktivierter Prozess angesehen werden [21,49,52]
(siehe auch Abschnitt 2.2.4). Die von den SO3 -Gruppen stammende Coulombbarriere geht
also in die Aktivierungsenergie mit ein. In Zusammenhang mit einem auf Basis der ein-
fachen Poisson-Boltzmann-Theorie entwickelten Modell [30] wurde postuliert, daf zwei
verschiedene Transferprozesse jeweils das Leitverhalten von trockenen bzw. wasserreichen

Membranen dominieren:

* QOberflichenprozess: In trockenen Poren sind die Protonen fast ausschlieflich an den
Oberflachen adsorbiert. Die hier wirkenden Coulombkrifte miiften eine im Vergleich
zum Bulk erhohte AE im Protonentransferprozess verursachen. Die mittlere AE der
Pore wére somit hoher als die einer wasserreichen Pore. (Der formale Zusammenhang

zwischen den Coulombpotentialen und der AE ist in Abschnitt 5.3 erldutert.)

Bulkprozess: In Poren mit hohem Wassergehalt zeigt sich eine grofere Protonenkon-
zentration im Bulkbereich der Pore. Die bulk-dhnliche AE fiir einen Teil der mobilen

Ladungen miifste eine mittlere hohere Protonenmobilitdt liefern.
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Weiterhin konnten Experimente einen Anstieg der Aktivierungsenergie fiir trockene Poren
bestdtigen (Abb. 2.5).

Die Arrhenius-Darstellung der aus den MD-Simulationen bestimmten Protonenselbstdif-
fusionskoeffizienten D bestitigt jedoch diese Vermutung bzw. den experimentell beob-
achteten Effekt nicht. Vielmehr zeigt sich in Abb. 4.9 (oben) bis zu dem niedrigsten
simulierten Wassergehalt A\ = 3.6 eine exponentielle Abhingigkeit von D von der Tempe-
ratur mit kaum veriinderter AE® . Die AEn liegen im Bereich von 0.11 bis 0.13 eV und
entsprechen damit dem Bulkwert des in den Simulationen benutzten PT-Modells bzw. der
experimentellen AE fiir Protonentransfer in Wasser. Um einen direkten Vergleich mit den
experimentellen Daten aus Abb. 2.5 zu ziehen, ist in Abb. 4.9 (unten) das Produkt aus
Leitfdhigkeit ¥p (Gl. 5.16) und Temperatur T gegen die inverse Temperatur aufgetragen.

Es zeigt sich ein analoger Kurvenverlauf wie oben.

Mit dem verwendeten Modellparameter k; = 0.828 J/m? aus Gl. 3.72 besitzen die SOj; -
Gruppen eine relativ hohe Flexibilitdt. Diese fiihrt zu einer Verminderung der Coulomb-
barrieren im Oberflichenbereich der Pore (siehe dazu Abschnitt 5.1.2). Es ist jedoch mog-
lich, daf die Flexibilitat der Polymerseitenketten in engen (trockenen) Poren abnimmt.
Mit einer daraus resultierenden Erh6éhung der Coulombbarrieren wiirde sich damit auch
eine hohere AE ergeben. Um diesen Effekt auszuschliefen, wurde eine zusétzliche Simu-
lationen der engen Schichtpore A = 4.4 mit festen Sulfonatgruppen durchgefiihrt. Die
Diffusionskoeffizienten in Arrhenius-Darstellung (Abb. 4.10 oben) bestétigen einen leich-
ten Anstieg der AE, jedoch nicht in dem Mafe, wie experimentell (Abb. 2.5) beobachtet.

Bisher wurde die Annahme gemacht, daf die Oberflichenladungsdichte o bei Variation
des Wassergehalts A konstant bleibt. Dies entspricht nicht ganz der Realitét, da trockene
PFSI-Membranen ein kleineres Volumen als wasserreiche besitzen und folglich ein hoheres
o zu erwarten ist. Um den Effekt einer erhohten Sulfonatladungsdichte bei abnehmen-
dem Wassergehalt miteinzubeziehen (Schwellverhalten der Membran), ist in Abb. 4.10
unten der Diffusionskoeffizient des Protons fiir Poren mit unterschiedlichen o-Werten
in Arrhenius-Darstellung aufgetragen. Die Vermutung, dak die erhohte Ladungsdichte
o in trockenen Poren im Bereich der Phasengrenze Polymer-Wasser zu einer wesentlichen
Anderung der AE fiihrt, ist hier nicht bestétigt. Aus den theoretischen Berechnungen
in Kap. 5 folgen fiir ansteigende Ladungsdichten ¢ abnehmende Coulombbarrieren zwi-

3. Der formale Zusammenhang zwischen D und der AE E, ist durch Gl. 5.17 und 5.18 (s. unten) gegeben.
Zur Ermittlung der Steigung E, aus Abb. 4.9 miisste daher der Quotient D/T auf der logarithmischen
Ordinate aufgetragen sein. Wegen der schwachen Variation von T ist dies jedoch ohne Einfluss auf das
Aussageergebnis.
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Abbildung 4.9: Arrheniusdarstellung des Protonenselbstdiffusionskoeffizient D (oben [16]) bzw.
des Produkts aus Leitfihigkeit und Temperatur (unten) in Schichtporen der Breite L (mit Wasser-
gehalt \). Die SO; -Ladungsdichte betriigt 0 = —e/(58 A2).
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Abbildung 4.10: Oben: Vergleich der Aktivierungsenergien fir flexible und feste Sulfonatgruppen
fiir die Pore A = 4.4 (0 = —e/(58 A?)) [16]. Unten: Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten fir Poren mit unterschiedlichen Sulfonatladungsdichten o.
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schen den SOj3-Gruppen, so daf eine Erniedrigung der AE fiir trockene Poren die Fol-
ge wire. Wie dort gezeigt, betragen die Potentialunterschiede fiir o = —e/(58 A?) und
o = —e/(116 A?) jedoch maximal 0.1 €V, so dak dieser Effekt nicht von Bedeutung ist.
Der leichte Trend von 0.1 zu 0.13 eV folgt aus der Erh6hung der Protonenkonzentration
im Bereich der Doppelschicht. Der entropische Anteil der freien Energie ist damit vermin-
dert, was hier gleichbedeutend mit einer eingeschriankten Bewegungsfreiheit der Protonen

ist. Dies driickt sich im leichten Anstieg der AE aus.

4.3 Zylinderporen

Die in Abschnitt 2.2.2 erwdhnten Strukturuntersuchungen deuten auf eine sphérische bis
zylindrische Porengeometrie hin. Die im folgenden diskutierten Simulationen geben Ein-
blicke auf die Auswirkungen der gekriimmten Oberfliche auf die Protonenstruktur und
-dynamik. Im Gegensatz zur stark vereinfachten Slabgeometrie ist eine gréfsere Wechsel-
wirkung der mobilen Teilchen mit der Oberfliche zu erwarten, da hier das Verhéltnis von
Teilchenzahl zu Porenoberfliche niedriger ist. Strukturelle Eigenschaften werden anhand
von Dichteverteilungen und Anordnung der Zundelkomplexe innerhalb der Pore, dynami-

sche Eigenschaften anhand von Selbstdiffusionskoeffizienten untersucht. Die Gegenladun-

R |o/-eA2] )\
7TA | 1/53 |31
8A | 1/62 |49
100A] 1/82 |92

Tabelle 4.2: Daten der simulierten Zylinderporen. Die Lénge betrigt jeweils L,=25 A.

gen sind ausschlieflich als SO; -Gruppen modelliert. Der Effekt der mit zunehmendem
Wasserinhalt abnehmendem Oberflichenladungsdichte o ist hier beriicksichtigt. Da die
Seitenketten in der Regel in die wéssrige Phase hineinragen, besitzen die SO3-Gruppen
einen Abstand von 2 A von der Zylinderoberfliche. Auch hier sind die Sulfonatgruppen
beweglich, mit der Tetherkraftkonstanten k; = 40 kJmol™'m~2 (GI. 3.72). Die Simula-
tionen beinhalteten Porengréken von R = 7 — 10 A. In Tab. 4.2 sind die sich daraus
ergebenden Porendaten zusammengefasst. Kleinere Porendurchmesser wurden aufgrund
des mit der NV E-Simulationsmethode zusammenhéngenden Problems der Unkenntnis
der molaren Dichten nicht simuliert (vgl. Abschnitt 3.3).
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4.3.1 Dichteprofile

Abbildung 4.11 zeigt fiir drei Zylinderporen der Radien 7, 8 und 10 A die Verteilung
aller Sauerstoffatome von Wassermolekiilen und Zundelkomplexen. Wie im Falle der Slab-
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Abbildung 4.11: Radiale Dichteprofile fiir Protonen (p™) sowie Sauerstoffatome (O) fiir zylin-
drische Poren. Ein Wert von 1 entspricht der Bulkdichte von Wasser. Zur besseren Sichtbarkeit
sind die Protonendichten mit dem Faktor 5 skaliert.

geometrie zeigt sich auch hier die Herausbildung eines Protonenmaximus unweit der Po-
renoberfliche. Dieses liegt hier bei etwa 3.5 A von der Oberfliche entfernt. Die auf eine
zweite Protonenschicht hindeutenden Nebenmaxima ergeben sich aufgrund der hohen La-
dungskonzentrationen. Trotz oo < oM = —e/(43 A?) bildet sich im Abstand von ca.
2.5 A zum jeweligen Maximum eine zweite Protonenschicht aus, erkennbar an den Neben-
maxima. Dieser Abstand entspricht in etwa der Lénge eines Zundelkomplexes. Die Ursache
ist die zylindrische Porengeometrie; im Vergleich zur ebenen Geometrie verkleinert sich
mit der Kriimmung der Oberfliche der Raum innerhalb der Doppelschicht. Bedingt durch
eine hohere Oberflichenladungsdichte bei den beiden kleineren Poren ergeben sich hdhere

Protonenmaxima in der Nidhe der hydrophoben Phase.

Die Verteilung der Sauerstoffatome (von Zundel- sowie Wassermolekiilen) deutet auf zwei
Wasserschichten hin, zu erkennen an zwei sich herausbildenden Maxima in den Verteilun-

gen aller Poren. Diese besitzen jeweils einen Abstand von 2.8 A zueinnader, was in etwa
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dem Durchmesser des HyO-Molekiils entspricht. Parallel zur Ausbildung eines Nebenma-
ximums fiir die kleinste Pore R=7 A bei r=2.6 A ist dort eine erhéhte Protonendichte
erkennbar. Bedingt durch den kleineren Porenradius und einer damit zusammenhéngen-
den erhohten Ladungsdichte der anionischen Gegenladungen &dndert sich also die Struktur
der Protonen- und damit auch die HyO-Verteilung. Im folgenden soll ndher auf das Ver-

halten des Zundelkomplexes bei Anderung des Porenradius eingegangen werden.

4.3.2 Zundelkomplex

0.15
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01y J
0.04

p(cos())
P(s

0.05} ‘1 002}

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
cos@) S

Abbildung 4.12: Links: Orientierung der Zundelkomplexe. Die Orientierung der Zundelachse zur
Zylinderachse (z-Achse) definiert den Winkel a.. Rechts: Verteilung der Protonentransferkoordinate
in zylindrischen Poren.

Eine geringere Breite der Doppelschicht bei héherem o korrespondiert mit einer dort
erhohten Protonenansammlung, was sich auf die Orientierung der Zundelkomplexe aus-
wirkt. Aus der Verteilung des Winkels zwischen Zundel- und Porenachse in Abb. 4.12
zeigt sich beim Ubergang zu kleineren Radien ein Anstieg im Bereich gréferer Winkel
(kleinere Kosinuswerte). Der Zundelkomplex nimmt also fiir kleinere Porendurchmesser
eine zur Porenoberfliche aufrechte Position ein. Eine Ausrichtung parallel zur Porenachse
iberwiegt fiir grofere Radien (bei gleichzeitig kleineren SO3-Ladungsdichten). Dieser Ef-
fekt zeigt sich auch im Falle der Slab-Poren (siehe Abschnitt 6.1.4). In kleinen Poren mit
hohem o bewirkt die Coulombanziehung der Sulfonatgruppen, daf eine vertikale Anord-
nung der Zundelkomplexe (quer zur Porenachse) energetisch giinstiger als eine horizontale
Anordnung (parallel zur Porenachse) ist, da der mittlere Abstand zwischen Protonen und
SO5 -Gruppen in dieser Schichtung kleiner ist. Die Anordnung der SO; -Gruppen ist hier

ohne Einfluss, da in allen drei Fillen eine homogene Verteilung durch die vorausgehenden
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Simulationen geladener Kugeln geschaffen wurde (s. Abschnitt 3.4.3). Die Homogenitét
der Ladungsverteilung driickt sich aus durch die ungefihre Gleichheit der Lingenladungs-
dichten

zZ "'1¢
Nsog - Nsog
L, = 27nR’

wobei stog (Nsr’gg) die Zahl der SO3-Gruppen pro Zylinderlinge L, (Zylinderumfang)
angeben. Verbunden mit solch einer Orientierung der Zundelkomplexe bei kleineren Po-
rendurchmessern ist auch eine stérkere Ausbildung des Hydroniumzustands (Abb. 4.12
rechts). Der symmetrische Zundelzustand (s = 0) iiberwiegt bei groferen, wasserreiche-
ren Poren, da sich mit abnehmender Breite der Doppelschicht prozentual mehr Protonen

im Bulkbereich befinden.

4.3.3 Protonendynamik

Die unterschiedlichen Wasserstrukturen sowie Orientierungen der Zundelkomplexe in ver-
schieden grofsen Poren spiegeln sich auch im dynamischen Verhalten der Protonen wie-
der. Der Arrhenius-Plot der Diffusionskoeffizienten in Abb. 4.13 zeigt eine bei kleineren
Porendurchmessern deutlich verringerte Protonenmobilitdt. Die im vorherigen Abschnitt
erwahnte Orientierung der Zundelkomplexe in kleinen Poren bewirkt, daf die Koordi-
nationszahl des Protonentransfers im Vergleich zu wasserreicheren Poren verringert ist.
Anders ausgedriickt, es existieren fiir das Proton weniger Pfade entlang der Wasserstoff-
briickenbindungen, auf denen es sich innerhalb des Wassernetzwerks bewegen kann. Dies
ergibt einen kleineren exponentiellen Vorfaktor fiir die Mobilitét (siehe Gl. 5.17).

Im Unterschied zu den Slabporen (Abb. 4.9) ergibt sich fiir kleinere Porendurchmesser ein
leichter Abwirtstrend im Betrag der Aktivieungsenergie F,. Dies erklért sich aus der Tat-
sache, dal die SOj-Ladungsdichte hier nicht wie im Falle der Slabporen konstant bleibt,
sondern zunimmt. Damit geht die diskrete Verteilung in eine homogenere Ladungsvertei-
lung iiber, mit weniger tiefen Potentialtélern. Die Coulombbarrieren, welche die Gréfe F,
mitbeeinflussen (Gl. 5.20), sind niedriger. Bedingt durch die Groke der Fehlerbalken ist
dieser Trend hier jedoch nicht eindeutig zu bestéitigen. Wie im Falle der Slabporen zeigt
sich auch hier nicht der experimentell beobachtete Effekt steigender Aktivierungsenergien
mit abnehmendem Wassergehalt. Jedoch sind noch kleinere Radien R durchaus realistisch.
Da die partiellen Molvolumina des Wasser-SOj3 -Gemischs jedoch nicht hinreichend genau
bekannt sind, sind kleinere Poren hier nicht weiter untersucht worden. Erforderlich wére

hier eine Simulation bei konstantem Druck (s. auch Einleitung Kap. 6).
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Abbildung 4.13: Arrhenius-Plot der Mobilitat in einer Zylinderpore bei drei verschiedenen -
Werten [16].

4 Zusammenfassung

Grundlegende chemische Eigenschaften: Die Protonenmobilitit, ausgedriickt durch
den Diffusionskoeffizienten D, zeigt fiir die ansteigende Komplexitit der SlabModelle I-IX
ein unterschiedliches Verhalten. Die fiir eine hohe Mobilitdt giinstigen chemischen bzw.

physikalischen Eigenschaften fiir Membranmaterialien sind im folgenden zusammenge-

fasst:

e Protonenleiter sollte starke Siuren enthalten: Die hohere Sdurestirke (Saure als Pro-
tonendonator) der SO3 -Gruppen in Run IV-VIII fiihrt zu groferen Diffusionskoeffi-
zienten. Im Gegensatz dazu wirken sich schwache Sduren (Punktladungsmodelle II

und III) negativ auf die Leitfihigkeit der Pore aus.

e Elektronische Stabilisierung des Anions. Die grofere Delokalisierung der anionischen
Ladung der dissoziierten Sulfonsiure (Run I als unrealistischer Grenzfall einer tota-
len Delokalisierung, Run VI) zeigt, daf ein elektronisch stabilisierter Seitenketten-
rest vorteilhaft ist. Ein solcher Seitenkettenrest besitzt eine niedrigere Dissoziati-
onsenergie und fiihrt bereits mit weniger HoO-Molekiilen zur Dissoziation der Saure

in ein H3O"-Ton und den Sulfonatrest. Dies begiinstigt insbesondere in trockenen
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Membranen die Leitfihigkeit. Dieser Effekt wurde auch detailliert in ab initio Rech-

nungen der elektronischen Struktur nachgewiesen |32].

o Seitenkettenbeweglichkeit fiilhrt zu erhohter Protonenmobilitdt. Die Bewegung der
SO3 -Gruppen verursacht eine Ladungsdelokalisierung der negativen Ladung und da-
mit eine Verschmierung der Coulombbarrieren. Zweitens konnen die erhéhten Fluk-
tuationen des elektrostatischen Potentials und der Positionen der Sulfonatgruppen
zu einer mittleren Reduzierung der Franck-Condon-Barriere* beim Protonentrans-
ferprozess fithren. Damit vermindert sich dessen Aktivierungsenergie im hydrophilen
Bereich der Kopfgruppen. Der Vergleich von Run V mit VIII, welcher zeigte, daf die
Dichteprofile dhnlich sind, die Diffusionskoeffizienten sich jedoch um einen Faktor 3
unterscheiden, liefert das Ergebnis, dafl Seitenkettenbeweglichkeit unabhingig vom
Aquivalentgewicht der Membran stets vorteilhaft fiir ihre Leitfihigkeit ist.

Protonendynamik und Wassergehalt: Die MD-Simulationen der Slab- sowie Zylin-
derporen bei unterschiedlichem Wassergehalt zeigen fiir die Abhéngigkeit des Diffusions-
koeffizienten D vom Wassergehalt eine qualtitative Ubereinstimmung mit experimentell
ermittleten Untersuchungen, némlich einen Anstieg der Protonenmobilitdten mit zuneh-
mendem Wassergehalt. Der Vergleich mit experimentell gemessenen Leitfahigkeiten X,
welche in den Simulationen aus den ortsabhingigen Diffusionskoeffizienten und der La-
dungsverteilung in der MD-Pore berechnet wurden, zeigt ebenso eine qualitative Uberein-
stimmung der Abhingigkeit der Protonendynamik vom Wassergehalt. Die Ubereinstim-
mungen rechtfertigen es, daft Leiteigenschaften der Membran aus denen einzelner Poren
geschlossen werden kdnnen.

Hohere Sulfonatladungsdichten ergeben trotz verminderter Mobilitdt des einzelnen Pro-
tons hohere Leitfihigkeiten. Eine Membran sollte daher ein niedriges Aquivalentgewicht
haben.

Die iiberwiegende Konstanz der AE fiir unterschiedlich grofe Slab- sowie Zylinderpo-
ren zeigt jedoch, daf keine Unterscheidung in den in Abschnitt 4.2.2 erlduterten Bulk-
und Oberflichenprozess fiir den Protonentransfer vorgenommen werden kann. Bis hin zu
kleinen Werten fiir A\ ergibt sich eine bulk-dhnliche AE, womit auch der Transferprozess
bulk-dhnlich ist und damit dem Grotthus-Mechanismus folgt. Diese Konstanz der AE steht
somit im Widerspruch zu den aus der einfachen PB-Theorie postulierten Annahme einer

4. Das Franck-Condon-Prinzip besagt, daff Protonentransfer von einem Vibrationszustdnden |m) im
Molekiil M zu einem Zustand |n) in Molekiil N nur bei gleichen Energieniveaus dieser Zusténde stattfinden
kann. Die dabei zu {iberwindene Potentialbarriere heiffit Franck-Condon-Barriere [53].
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strengen Einteilung in einen Bulk- und Oberflichenleitmechanismus [30]. Hingewiesen sei
nochmals auf die Tatsache, dafs die Mobilitdten in beiden Bereichen durchaus verschie-
dene Werte annehmen konnen. Aufierdem sind die MD-Ergebnisse nicht im Einklang mit
experimentellen Ergebnissen (Abb. 2.5). Um einen erneuten Vergleich mit der Theorie
anzustellen, wird in Abschnitt 5.2.1 ein verbessertes Modell auf Basis der PB-Thoerie ge-
geben, welches zusétzlich die endliche Gréfe von Protonen und Sulfonsduregruppen sowie
eine realistischere Partialladungsverteilung auf den SOj-Gruppen beriicksichtigt. Die aus
diesen Rechnungen folgenden qualitativen Ergebnisse fiir die Protonendynamik sind in
Ubereinstimmung mit den MD-Resultaten. Dies impliziert, daf noch andere Effekte, die
hier nicht beriicksichtigt sind, einen Einfluss auf die Protonendynamik in PEMs haben.
Diese konnten die Polymerdynamik (Offnen und Schliefen von Wasserpfaden) beinhalten.

Eine ausfiihrlichere Diskussion dazu ist in Kap. 7 gegeben.



Poisson-Boltzmann-Theorie

Die in diesem Kapitel durchgefiihrten Potentialberechnungen im Inneren von idealisier-
ten Schichtporen sind der Poisson-Boltzmann (PB) Mean-Field Theorie zuzuordnen und
basieren im wesentlichen auf den Rechnungen von Eikerling et al. [30]. Dabei wurde
die SO3-Ladung als starre Punktladung angenommen. Auch die freien Ladungstriger
besitzen in der einfachen PB-Theorie Punktladungscharakter. In dier vorliegenden Arbeit
werden zusitzlich Effekte einer flexiblen Seitenkette sowie einer Partialladungsverteilung
auf der Seitenkette in der PB-Gleichung beriicksichtigt (Abschnitt 5.1).

In Abschnitt 5.2 wird die von Borukhov et al. vorgestellte modifizierte PB-Gleichung 8]
erlautert, welche die endliche Grofe der Protonen beriicksichtigt. Zusétzlich ist der Effekt
einer LJ-Abstofung zwischen Protonen und SOj;-Gruppen beriicksichtigt.

Aus den Potentialberechnungen dieses Kapitels kann die Potentialdifferenz zwischen
Anfangs- und Endzustand im Protonentransfer abgeschitzt werden. Dies liefert einen
Beitrag fiir die Aktivierungsenergie des Transferprozesses, so daf theoretische Kurven der

Abhéngigkeit der Protonendynamik von der Temperatur erstellt werden kdnnen.

5.1 Einfache Poisson-Boltzmann-Gleichung

Die Berechnung des Potentials 1) im Inneren der Pore basiert auf der Poisson-Gleichung

(in Gaufsschen Einheiten)

VA(r) =~ () (5.1)

unter Vernachldssigung aller kurzreichweitigen lonen-Ionen Wechselwirkungen und der
Annahme, daf die Konzentration p* der freien bzw. mobilen Ladungstriger (hier: Proto-

nen) in der Losung als eine Boltzmann-Verteilung mit
pt = poexp|—ep/kgT] = en™ (5.2)

betrachtet wird. Der Normalisierungsfaktor py bezeichnet die Protonenladungsdichte bei
Potential Null. ¢ = 78 gibt die Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels (hier: Was-

ser) an. Um den unterschiedlichen dielektrischen Eigenschaften von Wasser und Polymer

81
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Rechnung zu tragen, wird fiir die Polymerphase (|z| > L/2 fiir Schichtporen, r > R fiir
zylindrische Poren) ¢, = 5 angenommen. Die hier vorgestellte PB-Theorie ist in kleinen
Poren (L < 4 A) aufgrund der in den folgenden Abschnitten erwidhnten Naherungen nicht
mehr giiltig. Weiterhin ist eine mit der Porengrofie abnehmende Polarisierbarkeit der Was-
serphase zu erwarten, womit sich unterschiedliche Werte fiir € ergeben wiirden, ein Effekt,

welcher nicht beriicksichtigt ist.

5.1.1 Einbindung eines Form- und Debye-Waller-Faktors in die
PB-Gleichung

Formfaktor: Die Annahme von Punktladungen fiihrt, wie bereits aus den Dichteprofile der
Runs IT und IIT aus Abschnitt 4.1.3 hervorging, zu iibermifig starken Konzentrationen
in Porenwandnidhe. Wie in Abschnitt 2.2.1 erwahnt, setzen sich Membranpolymere der
PEFC aus perfluorosulfonierten Ionomeren zusammen, deren Seitenketten durch SOj-
Gruppen terminiert sind. Im Modell der Gegenladungen wird die Patialladungsverteilung
der Sulfonatgruppen beriicksichtigt, mit folgender Verteilung (Tab. 3.2):

Schwefel: g5 = +1.19e, Sauerstoff: ¢o/3 = —0.73e.
Die Sulfonatgruppe wird als planares Molekiil modelliert, mit a=1.45 A [90] fiir den
Abstand Schwefel-Sauerstoff. Unter der Annahme einer kreisformigen Delokalisierung der
Sauerstoffatome um das Schwefelatom'® folgt also fiir die negative Ladungsverteilung auf
den Wandoberflichen bei +L/2 einer Schichtpore

p;f(R, Z) = Z { [qsé(R_ Rj) + q05(|R2_ﬂ-f‘J‘ - a):| 5(2, + g)

: q00(R —R; — Ry — “)] 5(z L)} :

(5.3)

2ra B 5

+ [qsé(R -Rj) +

mit Kreisradius a. Die {R;} geben die Gleichgewichtspositionen der Ladungszentren
(Schwefelatome) auf einem regelméRigen quadratischen Gitter der Gitterkonstante [ an.
Summiert wird iiber alle Sulfonsduregruppen. Ry bezeichnet eine mégliche Verschiebung
zwischen den Gittern der linken und rechten Wand.

Debye-Waller factor: Bisher wurden die Gegenladungen als statisch angenommen. Die ther-
mische Beweglichkeit der SO3-Gruppe als Konsequenz der Flexibilitdt der Seitenketten

1. Eine diskrete Ladungsverteilung der Sauerstoffatome liefert nahezu identische Potentialverldufe wie
bei Annahme einer kreisférmigen Verteilung (hier nicht gezeigt).
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zeigte jedoch unabhingig von deren Ladungsdichte o=-¢/I? einen Einfluss auf die Proto-
nendynamik (Run VII und VIII in Tab. 4.1). Daraus resultiert eine Verschmierung der
negativen Oberflichenladungen, was hier durch eine Gewichtung mit einer Gaufsschen
Verteilung dargestellt ist,

2

(R, 2) = / a2 7, (R~ u, z)% exp [—%] | (5.4)

Dabei ist w = (r?) die mittlere quadratische Abweichung der geladenen Gruppe von ihrer

Gleichgewichtsposition wihrend der Dauers eines Protonentransfers.

Fiir die Berechnung des Potentials 1 legt die regelméssige Gitteranordnung der Gleichge-

wichtspositionen der SO; -Gruppen eine diskrete Fourierentwicklung nahe,

= Z b(g, ) exp(—igR), (5.5)

wobei g = (27/1)(m, n) die zweidimensionalen reziproken Gittervektoren bezeichnen (m,
n ganze Zahlen). Eingesetzt in (5.2) ergibt dies in erster Ordnung

o) = mesp (- C8D) (1= S G epl-igR) . G0
gaéO

Die Berechnung der Fourierkoeffizienten g(g,z) ist ausfiihrlich in Anhang C erldutert.
Dabei zeigt sich, daft Form- und Debye-Waller-Faktor eine Dédmpfung des Potentials be-

wirken:

ZQO ¢pomt g, )exp(—igR), (5-7)

mit
¢y (9) = exp [—g*w/4] [gs + goJo(ga)] (5.8)
und den Potentialverteilungen ¢,oint(g, 2), welche sich unter der Annahme von statischen

Punktladungen als Gegenladungen ergeben [30]. Jo(ga) ist die Besselfunktion erster Art.
Fiir a=w=0 folgt g, =-1e und reproduziert den Fall statischer Punktladungen.
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5.1.2 Einfluls der Faktoren auf den Potentialverlauf

Der ddmpfende Einfluf der Faktoren ¢; (¢) auf die Potentialbarrieren und die Protonen-
dichteverteilung ist in Abb. 5.1 dargestellt. Gezeigt ist die laterale Variation des Potentials
(R, z) bzw. des Konzentrationsverlaufs p* (R, z) entlang einer gedachten Verbindungs-
linie zwischen den SOj5-Gruppen, welche im Abstand z=2 A zur Wand verlduft. Ein
Vergleich mit den Berechnungen der einfachen Poisson-Boltzmann Theorie fiir punktfor-
mige Ladungen [30] zeigt, daf die Reduzierung der Potentialbarriere groftenteils auf die
Verwendung einer realistischeren Ladungsverteilung auf der SO5-Gruppe (Formfaktor)
zuriickzufiihren ist. Zu erkennen ist die Aufteilung in zwei durch die negativen Sauerstoffa-
tome verursachten Minima, welche durch ein durch die Protonen-Schwefel Wechselwirkung
hervorgerufenes Maximum getrennt sind. Die thermische Beweglichkeit der SO3-Gruppe
bewirkt eine weitere Reduzierung der Barrierenhthe, was die Lage der Extrema aber nicht
beeinfluft. Die Positionen der Potentialminima reflektiert die Balance zwischen der An-
ziehung des Protons zum Sauerstoffring zum einen und der Abstofung durch das positiv
geladene Schwefelatom zum anderen. Man beachte, daf das positive Maximum iiber dem
Schwefelatom keine zu iiberwindende Potentialbarriere fiir das Proton darstellt, da dies
eine anndhernd parabolische Symmetrie in z-Richtung aufweist (siehe auch Abb. C.1 in

Anhang C). Das Proton kann dieses Hindernis somit “umlaufen”.

Abbildung 5.2 zeigt den gleichen Potential- und Dichteverlauf fiir verschiedene mittlere
Auslenkungen w = (r?) im Debye-Waller-Faktor. Dabei entsprechen hoheren Temperatu-

n"(x)/M

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
xIA xIA

Abbildung 5.1: Laterale Variation des Potentials ®(z) = ey (x)/ksT und der Protonendichte
pt(xz) im Abstand z=2 A von der Oberfliche. Gezeigt ist der EinfluR der Partialladungsverteilung
(FF) und der zusétzlichen thermischen Beweglichkeit (+DW) der Sulfonatgruppen auf den Poten-
tialverlauf im Vergleich zur Punktladungsannahme. Parameter: L =12 A, I = 7.6 A, w = 0.5 A2,
T =380 K.
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ren eine grofere Auslenkung. Eine wachsende Beweglichkeit der Kopfgruppen resultiert
in eine Ladungsverschmierung und damit eine Reduzierung der Potentialbarriere. An-
hand der Protonenverteilung ist die zunehmende Delokalisierung des Protons entlang der
Porenoberfliche zu erkennen. Dabei dndert sich die Hohe der Dichteminima zwischen be-
nachbarten SO; -Gruppen kaum, da hier der dufere Bereich der Gaufiverteilung vorliegt.
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Protons im Bereich des S-Atoms (Maximum der
Gaukverteilung) steigt hingegen mit grofer werdendem w. Bei der Wahl von w muf be-
achtet werden, dak die Frequenz des Protonentransfers (1/7pr ~1/1 ps) grofer ist als die
der Fluktuationen der SO, -Gruppen. Eine Abschétzung von w geschah iiber den mittle-
ren Diffusionskoeffizienten Dsoga welcher sich innerhalb der Zeitskala des P'Ts ergibt und

gemik Gl. 4.2

5 — v _ (R(rer) —RO))
Dgo; = 4. — = y— (5.9)

bestimmt wurde. Um moglichst realistische Werte fiir Dso; zu erhalten, wurde Run IX
der realistischen Nafionseitenketten (Tab. 4.1) mit 400 Wassermolekiilen bei 7=300 K
wiederholt. Dabei wurde das C-Atom aus der Hauptkette, welches mit dem der Haupt-
kette am néchsten stehenden Oy, verbunden ist, hinzugefiigt und beide Atome auf der
Oberflichennormalen der Porenwand fixiert. Die PTFE-Hauptkette wurde also als statisch

angenommen. Es ergab sich w ~0.5 A2,

n*(x)/M

xIA xIA

Abbildung 5.2: Lateraler Verlauf von Potential- (links) und Protonendichteverteilung (rechts) fir
verschiedene mittlere Auslenkungen w = (r?) der Sulfonatgruppen. Parameter: z = 2 A L=124,
1=76A,T=380K.
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5.1.3 Vergleich mit MD-Daten

Ein Vergleich der Protonendichten (5.6) mit Dichteprofilen der Slabsimulationen aus Ab-
schnitt 4.1.3 ist in Abb. 5.3 fiir zwei verschiedene Oberflaichenladungsdichten ¢ und fiir
verschiedene Abstdnde von der jeweils benachbarten Oberflache gezeigt. Die unteren Teil-
bilder zeigen zusitzlich die aus der Theorie errechneten Potentialverteilungen. Die Simu-
lationsergebnisse (Abb. 5.3 oben) sind fiir Abstéinde z = 3—4.5 A gezeigt, da das repulsive
Wandpotential eine Protonenansammlung bei Absténden kleiner als or,; & 3 A praktisch

ausschliefst.

Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Positionen der Dichtemaxima und -minima.
Die linken Teilbilder (¢ = —e/(116 A?)) zeigen im Vergleich zu den rechten Teilbildern
(6 = —e/(58 A?)) einen aufgrund der groReren Entfernung ! verminderten Einfluf be-
nachbarter SO; -Gruppen, zu erkennen an den tiefen Potentialminima bei z ~ 2 A und
-maxima bei z = +1/2. Bei der geringeren Oberflichenladungsdichte tritt also eine stér-
kere Lokalisierung der Protonen in der Nihe der negativen Gegenladungen (O-Atome)
auf, woraus zu schlieffen ist, daf sich der Kanal fiir den Protonentransport von einer
SO;3-Gruppe zur nichsten vermehrt durch die bulkdhnliche Mitte der Pore bewegt. Dies
ergibt auch der Vergleich der Protonendiffusionskoeffizienten von Run VII und VIII in
Tab. 4.1 (S. 54), mit mobileren Protonen in Run VII. Die Protonenkonzentrationen und
Potentiale bei der hoheren SOj-Ladungsdichte (rechte Teilbilder) zeigen eine geringere
Modulation als links. Jeweils zwei Dichtemaxima zwischen den SO3-Gruppen deuten auf
einen Protonentransfer, der hauptséchlich entlang der Porenoberfliche stattfindet. In den
MD-Daten ist bei z = 4.5 A bereits eine Konzentration nahe Null erreicht, wihrend
die PB-Theorie auch nahe der Mitte der Pore noch eine endliche Konzentration liefert.
Das aufgrund der endlichen Grofe der Teilchen ausgeschlossene Volumen sowie eine LJ-
Abstofslung nahe der Wand verbietet eine Ansammlung in diesem Bereich, wihrend die
Annahme von punktférmigen Ladungstrégern in der PB-Theorie hier weiterhin endliche
Dichten liefert. In Abschnitt 5.2 wird eine modifizierte PB-Theorie vorgestellt, welche die
endliche Gréke der Protonen und den Effekt einer van-der-Waals-Abstofung nahe der
Wand miteinbezieht.
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Abbildung 5.3: Aus erweiterter PB-Theorie berechnete laterale Protonendichteverteilungen (c, d)

(und Potentialverliufe (e, f)) im Vergleich mit Simulationsergebnissen (a, b) bei zwei verschiedenen
Oberflichenladungsdichten.

Parameter: L = 17 A, T = 350 K, links: 0 = —e/(116 A2), rechts: o = —e/(58 A2).
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5.1.4 Diskussion

Die Ergebnisse der PB-Theorie zeigen eine qualitative Ubereinstimmung mit den Resul-
taten der Molekulardynamik und lassen Schliisse auf den in Abb. 2.5 beobachteten Effekt
einer bei trockenen Poren erh6hten Aktivierungsenergie (AE) zu: Die Hohe der Coulomb-
barrieren zwischen den SO3-Gruppen betrigt im Falle o = ¢/(116 A?) maximal 0.05 eV
fiir den kleinsten Wert von z (Abb. 5.3e). Vergleicht man dies mit der Aktivierungsener-
gie von 0.107 eV in der Bulkphase, so fillt auf, dak die Verlagerung der Protonenpfade
auf den Bereich der Porenoberfliche nicht ausschlaggebend fiir den hohen Anstieg der
AE in trockenen Poren sein kann. Verstiarkt wird dieses Argument von der realistischen
Annahme, daf sich die Ladungsdichte o der Seitenkettenladungen bei trockenen Poren
erhoht, da sich die Pore zusammenzieht. Damit verbunden ist eine weitere Verkleinerung
der Coulombbarrieren, wie anhand des Vergleichs der Teilbilder e und f in Abb. 5.3 zu

erkennen ist.

In Tab. 4.1 zeigt sich eine bei gleicher Porengréfse verminderte Diffusion bei héheren
Werten von o. Da im vorliegenden Kapitel gezeigt wurde, daf fiir grofere Sulfonatla-
dungsdichten o niedrigere Coulombbarrieren folgen, ist der verminderte Protonenfluft auf
Korrelationseffekte der Protonen untereinander zuriickzufiihren. In zunehmend kleinen
Poren mit hohen Ladungsdichten, nimmt die Protonenverteilung in Oberflichennihe eine
geordnetere, kristallihnliche Verteilung an. Protonentransfer ist dabei nur in Verbindung
mit einer korrelierten Protonenbewegung im “Kristallverband” moglich, dhnlich der Lo-
cherbewegung in einem Kristall. Dieser Beitrag zur Aktivierungsenergie ist implizit in den
Daten der MD-Simulationen gegeben, wurde in dieser Arbeit jedoch nicht extrahiert.

5.2 Modifizierte Poisson-Boltzmann Gleichung

Eine Unzulénglichkeit der einfachen PB-Theorie besteht in der Annahme von Protonen
als Punktladungen. Dies fiihrt zu {iberhéhten Protonenladungsdichten in der Nihe der
geladenen Winde. In diesem Abschnitt soll eine Modifizierung der Poisson-Boltzmann
Theorie vorgestellt werden, welche den Effekt der von Ionen ausgeschlossenen Volumina
mitberiicksichtigt. Diese basiert auf dem Gittergasmodell von Elektrolyten [28] und be-
riicksichtigt die maximale Konzentration der mobilen Ladungstréger, also die maximale
Packungsdichte der Ionen. Im Zusammenhang mit festen Elektrolyten einer Ladungstra-

gerart wurden hierzu detaillierte Untersuchungen in [43,50,103| vorgenommen, fiir binére
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Elektrolyte kiirzlich in [8,9, 14].

Weiterhin soll der Effekt des repulsiven Wandpotentials miteinbezogen werden. Abbil-
dung 4.2 zeigt, dak sich ein von einer Protonenansammlung ausgeschlossener Bereich von
etwa 2.5 A Breite in Oberflichennihe ergibt. Dieser wirkt sich auf die Bestimmung der
Leitfdhigkeit (Gl 2.8) aus. Die Rechnungen hier beziehen sich lediglich auf den homo-
genen Teil in GI. 5.5; fiir Komponenten g # 0 ist eine aufwendige numerische Lsung

erforderlich. Dies ist hier nicht ausgefiihrt.

5.2.1 Gittergasmodell

Bezeichnet n = b~% die maximale Packungsdichte der Protonen, wobei b die typische
Grofe des Protons bezeichnet, so fiihrt dies automatisch zu einem entropischen Anteil in
der freien Energie des Teilchensystems. Daraus ergibt sich die Ladungstrigerverteilung
(Herleitung in Anhang C.2)

eng exp|—®(r)]

prx) =en'(r) = ;— 0 4 20 exp[—®(r)]’

(5.10)

mit dem dimensionslosen, elektrostatischen Potential ®(r) = ey(r)/kgT. Die zu bestim-
mende Konzentration ng ergibt sich aus den Randbedingungen der Differentialgleichung
(5.1). Das Gittergasmodell in dieser Form erlaubt zwar die Einbindung mehrerer Ladungs-
tragerarten, jedoch aufgrund der Einteilung des Systems in ein regelméfiges Gitter nur
in einer Grofe. Daher wird das Proton nicht als Zundelkomplex angenommen, sondern
als H3O*-Ton mit dem ungefihren Volumen des Losunmgsmittels. Fiir b wird daher der
mittlere Durchmesser eines Wassermolekiils von etwa 3 A angenommen. Mit 7 — oo
(Punktladung) folgt aus (5.10) die Boltzmannsche Form, wohingegen fiir endliches 7 eine

Fermi-dhnliche Verteilung vorliegt.
Das Theorem von Gauss beinhaltet die Erfiillung der Randbedingungen

&y

_ 4re

= — 5.11
dzle=—1/2 €12 ( )
an den Oberflichen. Zusétzlich kann aus Symmetriegriinden
dip
— =0 5.12
dz |2=0 ( )
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zwischen den Wénden gefordert werden. Die Potentialbestimmung zeichnet sich somit als
Randwertproblem aus, wobei das Potential bis auf eine Konstante bestimmbar ist. Ohne
Beschrankung der Allgemeinheit kann 1(0) = 0 gewéhlt werden.

In der hier berechneten 0. harmonischen Komponente des Potentials (5.5) ist eine homoge-
ne Ladungsverteilung der bei z = +L/2 befindlichen SO5 -Gruppen geméf der rechten Sei-
te von (5.11) angenommen. Soll bei diesen auch der Effekt des ausgeschlossenen Volumens
beriicksichtigt werden, so kann dies durch Einbeziehen eines zusitzlichen Wandpotentials
®p; (Lennard-Jones-Potential) zwischen den Protonenkomplexen und den Oberflichen
geschehen (LJ-Parameter wie in Tab. 3.2). Die in Anhang B gezeigte Herleitung ergibt

die analog zu Gl. 5.10 lautende modifizierte Poisson-Gleichung

ng exp[—P(r) — & ;(r)]

*®(r) = —4 : 1
V) = A ) T [0 () — () 19
und die Ladungstriagerkonzentration
n*(r) = no exp[—P(r) — dp;(r)] (5.14)

1— % + % exp[—(I)(I‘) - @LJ(I‘)] .

Fiir die sich aus der Umschreibung in die dimensionslose Form ergebende Bjerrum-Lénge
Ig(z) = €*/e(z) kgT ist die z-Abhiingigkeit zu beachten, da zwei Bereiche mit unterschied-
lichen Dielektrizitdtszahlen beriicksichtigt werden:

e Bereich des Polymers: |z| > L/2 — op; mit ¢,

e Bulkbereich: |z| < L/2 — op,; mit €

Gleichung 5.14 gewéhrleistet eine verschwindende Protonenkonzentration im Bereich des
Polymers, wo @15 > 1 gilt.

Nahert man ®r; hier durch eine lineare Funktion, welche im {ibrigen Bulkbereich ver-
schwindet, kann eine approximative analytische Losung durch Fitten der Potentiale bzw.

deren Ableitungen an den Phasengrenzen erhalten werden (Anhang C.3).
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5.2.2 Potentialverlauf in der Pore

0 o
-0.5}
2
5 -1
-15} PB 1t/ PB
MPB ------- MPB -
MPB+LJ - MPB+LJ -
-2

Abbildung 5.4: Potentialverlauf in einer Schichtpore entlang der z-Richtung mit endlichen Pro-
tonengréfien (b=3 A) und eines repulsiven Wandpotentials (Kurve “MPB+L.J”). Im Vergleich dazu
sind Losungen der einfachen PB-Gleichung (PB) sowie der modifizierten PB-Gleichung ohne LJ-
Wandpotential (MPB) dargestellt. Parameter: L = 17 A, w=0.5 A, opy = 3.16 A.

Eine numerische Losung des Randwertproblems (5.13) erhiilt man z.B. mit Hilfe der SOR?-
Methode [57,111]. Der Potentialverlauf entlang des Porenquerschnitts einer Beispielpore
der Dicke L=17 A mit unterschiedlichen Oberflichenladungsdichten ist in Abb. 5.4 im
Vergleich zu den Losungen der einfachen sowie der modifizierten PB-Gleichung ohne LJ-
Potential dargestellt. Zu erkennen ist, daf sich die beiden letzteren nicht sehr unterschei-
den. Der Unterschied wiirde mit grofer gewéhltem b sichtbarer. Anhand des Verlaufs der
Losung “MPB+LJ” zeigt sich das niedriger gewéhlte €, im Polymerbereich: Der Sprung in
der Steigung bei —z9 = —L/2+ o0 (und +2z9 = +L/2—0oy;) entspricht der Forderung der
Gleichheit der Normalkomponenten der dielektrischen Verschiebung D an dieser Stelle,

dy) dy

€ —| =€
Pdz g dz

4 (5.15)
welche hier erfiillt ist. Aus (5.11) folgt fiir eine héhere SO3-Ladungsdichte ein groRerer
Potentialgradient im Polymerbereich; die Potentialbetrdge im Bereich —z5 < 2z < +2
zeigen weniger grofe Unterschiede. Im Gegensatz zu den Rechnungen der einfachen PB-
Gleichung nimmt der Wert des Potentials bei z = FL/2 grofere Absolutwerte an, da
keine Ladungsabschirmung in Wandnéhe erfolgt. Dies folgt aus der dort angenommenen
geringeren Polarisierbarkeit des Elektrolyten (Gl. 5.11). Im Bereich & < 1, also um die
Porenmitte herum, néhert sich die Losung derjenigen der einfachen PB-Gleichung an.

2. successive overrelaxation
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5.2.3 Dichteprofile

Die aus GIl. 5.14 fiir die gleichen Beispielporen ermittelte Protonenverteilung ist in
Abb. 5.5 und 5.6 vergleichend zu MD-Daten dargestellt. Das Miteinbeziehen des LJ-
Wandpotentials in der modifizierten PB-Theorie fiihrt offensichtlich zu realistischeren
Protonenverteilungen, zu erkennen am Protonenausschluf im Bereich von etwa 2.5 A ne-
ben den Porenwinden. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Daten der MD-
Simulationen. Die aus der einfachen PB-Theorie herriihrende Ladungsverteilung besitzt
diese ausgeschlossenen Bereiche nicht, eine Folge des punktférmigen Charakters des Pro-
tons und der Abwesenheit eines repulsiven Wandpotentials. Fiir beide Modelle ergibt
sich ein monotoner Abfall der Konzentration von einem Maximalwert an der Oberfliche
(PB), bzw. nahe des Minimums des LJ Potentials (MPB+LJ). Aus den MD-Daten von
Abb. 5.6 ist die Herausbildung weiterer Maxima in der Protonenverteilung zu erkennen,
ein Effekt der Anordnung der Protonen in mehreren Schichten nahe der Oberfliche. Dies

wird durch die hier beschriebenen theoretischen Modelle nicht wiedergegeben.
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Abbildung 5.5: Einfluf§ eines repulsiven Wandpotentials auf die Protonenverteilung entlang des
Porenquerschnitts [16]. Oben: MD-Dichteverteilung der Protonen sowie Wasserverteilung (Sauer-
stoffatome, mit Faktor 0.25 skaliert). Unten: Dieselbe MD-Protonendichte vergleichend zur einfa-
chen PB-Theorie und zur modifizierten PB-Theorie mit LJ-Potential (MPB+LJ). Vertikale Linien
unterteilen in einen Oberflichen- (surface) und einen Bulkbereich. Parameter: L = 17 A, 1 = 7.6 A,

b=3 A.
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Abbildung 5.6: Vergleich wie in Abb. 5.5, hier [ = 10.8 A.
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Bei beiden Abbildungen zeigt sich im Verlauf der Kurve “MPB+LJ” der Einfluf des LJ-
Minimums 7™ = 265y ;: Fiir 2 > —L/2 + ri® ist d®p;/dz positiv, was in Gl. 5.14 zu
einem leicht gebremsten Dichteabfall fiihrt. Typischerweise ergibt sich aus dem Gittergas-
modell bei hinreichend grofen Ionendurchmessern b und nicht zu kleinen Oberflichenla-
dungsdichten ein Plateau in der lonenkonzentration in der Ndhe einer Wand. Fiir den hier
gewihlten Durchmesser des Protons von b = 3.1 A (7 = 55.8 M) ist dieser Effekt hier nicht
sichtbar. Bei einem groferen Ionendurchmesser von beispielsweise b = 5.9 A (7 = 8.1 M)
zeigt sich im Verlauf von n't bei gleicher Parameterwahl (I = 7.61 A) ein Plateau anstelle

eines ausgeprigten Maximums (Abb. 5.7).

8t MPB+LJ
6 L
=
e 4t
Abbildung 5.7: Ausbildung eines 5L
Plateaus in der Ionenkonzentrati-
on in Wandndihe bei niedrigeren
Packungsdichten n. 0 . . . . . .
Parameter: L=17 A, [=7.61 A, 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8
b=5.9 A (R=8.1 M). zIA

5.3 Leitfihigkeit fiir Schichtporen

Unter Vernachléssigung von Korrelationseffekten bei der Bewegung von Ladungstrigern
gibt die Nernst-FEinstein-Gleichung (2.7) den Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizi-
ent D und spezifischer Leitfahigkeit £ an. In der inhomogenen Umgebung einer Schichtpore
der Breite L mit dem Porenquerschnit L x L, hingen p™ und p vom Ort ab. Die iiber
den Porenquerschnitt der Slabpore gemittlelte Leitfahigkeit (Gl. 2.8) ist

L L/2

S=1t [ a@e@d [5)=s. (5.16)
L:c —L/2

Hier wurde die vereinfachte Annahme gemacht, da$ fiir p™ und g lediglich eine Abhén-

gigkeit von z besteht. In den Slab-Simulationen ist L, stest gleich L, gewéhlt. Fiir p*(z)

wird die aus dem Gittergasmodell hergeleitete Ladungsverteilung (5.14) verwendet. Sieht
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man den Protonentransfer als einen aktivierten Prozess an, dann gilt

Weff
H(e) = h(z) 52 expl—Ey (=) (ksT) (517
mit der ortsabhingigen Gibbsschen freien Aktivierungsenergie F,(z) und der effektiven
Frequenz weg = 5x 10 s~ fiir die Bewegung entlang den Atomkoordinaten [21,31,49,52].
Der Transmissionskoeffizient

k(z) = (5.18)

setzt sich aus der effektiven Distanz a fiir den eigentlichen Ladungstransfer, der Koor-
dinationszahl v des Transfers und einem geometrischen Faktor v zusammen. Fiir den
Protonentransfer im Wassernetzwerk gilt @ ~ 3 A, also der effektive Durchmesser eines
Wassermolekiils. Die Koordinationszahl nimmt je nach Porenregion unterschiedliche Wer-
te an; im Bulkbereich gilt fiir den Zundelmechanismus 1, = 4, wihrend die Adsorption
des Zundelions an der Oberfliche kleinere Werte 15 = 2 — 3 verlangt. Fiir v ergibt sich im
homogenen und isotropen Bulkbereich 1, = 1/3, wihrend dieser Wert in Oberflichenné-
he im allgemeinen kleinere Werte annimmt [31]. Insgesamt wird fiir die Extremalbereiche

zwischen Oberflachen- und Bulkbereich

VsVs < Yblb

<
- 2 2

<1 (5.19)

o | =

angenommen, so daf beim Berechnen der iiber die Pore gemittelten Protonenaktivierungs-
energie ein moglicher Unterschied zwischen wasserreichen und trockenen Poren deutlich
wird. Die Breite der Oberflichenregion wurde auf 5.5 A gesetzt (siehe auch Abb. 5.5 und

5.6) und enthélt damit die meisten Protonen des Peaks nahe der Oberfléche.

Die Gibbs’sche freie Aktivierungsenergie E, setzt sich aus zwei Hauptkomponenten zu-
sammen: E, = FE; + FE»; die erste beschreibt den mit der Konformationsinderung ver-
bundenen Arbeitsaufwand fiir die kleinste zu iiberwindende Potentialbarriere. Fy ist der
beim eigentlichen Transferprozess aufzuwendende Energiebetrag bei einer optimalen Kon-
formation. E ist im allgemeinen schwer zu bestimmen. Beispielsweise resultiert aus dem
“Einfrieren” des Wassers in engen Poren eine Erhohung von FE;. Hier wird vereinfacht

E, = E5 angenommen [16]. Ey wird durch die Pekar-Markus Beziehung

(E:. + AG)?

Fo =
2 AE,

(5.20)
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angegeben [59,80|, wobei E, die freie Gibbsche Reorganisationsenergie im Lisungsmittel
angibt. Sie gibt die Differenz der Gibbschen freien Losungsenergie zwischen der Anfangs-
und Endreaktionskoordinate des Protons innerhalb der Solvationsenergiehyperfliche des

Anfangszustands an. F; kann mit

E, = <i _ l) 8i/d3r (D; — D)’ (5.21)

€x €] 8T
angegeben werden [59], wobei €4, die optische (hoch-frequente) und ¢, die statische (nieder-
frequente) dielektrische Konstante des Mediums bezeichnen und D; ; die durch die Reak-
tanden verursachten dielektrischen Verschiebungen im Anfangs- bzw. Endzustand bezeich-
nen. In dieser Arbeit ist keine Ortsabhéngigkeit der Reorganisationsenergie beriicksichtigt,
stattdessen wird vereinfachend E, = 0.428 eV gewihlt [30], so dak die experimentelle AE
des Protonentransfers in Bulk-Wasser (AG=0) mit E, = 0.107 eV iiber (5.20) korrekt

wiedergegeben wird.

AG gibt die Differenz der Gibbschen freien Energie von Anfangs- und Endgleichgewichts-
zustand an. In der Bulkfliissigkeit ist diese gleich Null, da Anfangs- und Endzustand
dquivalent sind. In der Ndhe der Oberfliche tragen die Coulombbarrieren mit der Ener-

giedifferenz des elektrostatischen Potentials ¢/ zwischen Anfangs- und Endzustand bei
AG =e (s — 1) . (5.22)

Zu beachten ist, daf diese Differenz von z abhingt und damit je nach Abstand von den
Ladungszentren unterschiedliche Werte annimmt. AG(z) wird aus der in Abschnitt 5.1.1

vorgestellten erweiterten PB-Theorie berechnet.

5.3.1 Aktivierungsenergien

Bereits bei einem Abstand von 2 A von den Oberfliichenebenen bei +1/2 zeigen sich
niedrigere Coulombbarierren (Abb. 5.1) als die aus der einfachen PB-Theorie errechne-
ten. Bei einer hohen SOj -Ladungsdichte (I = 7.6 A) betriigt die Barriere etwa 0.1 kg7, sie
erhoht sich auf 0.6 kg7 bei einer geringeren Ladungsdichte (I = 10.8 A). Diese Variation
hat jedoch keinen signifikanten Effekt auf die berechnete AE fiir den Protonentransport
entlang der Pore, wie aus Abb. 5.8 ersichtlich wird. Dort ist das Produkt aus Leitfdhig-
keit und Temperatur gegen die reziproke Temperatur aufgetragen, was einen Vergleich

mit der Arrhenius-Darstellung der MD-Diffusionskoeffizienten bzw. der Leitfahigkeiten
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aus Abb. 4.9 erlaubt. Die durch die endliche Grofe der Protonen und SOj-Gruppen
verursachte Repulsion der Protonen wiirde deren Verteilung weiter weg von den Sulfonat-
gruppen verschieben (Kurve “MPB+LJ” in Abb. 5.5). Dieser Effekt ist in der Berechnung
von AG jedoch nicht beriicksichtigt. AG nimmt also fiir das realistischere Modell diskre-
ter SO -Gruppen sehr kleine Werte an. Mit AG < E; und der Annahme, daf sich E,
innerhalb der Pore nicht dndert, kann also keine Variation des Aktivierungsexponenten
E, aus (5.17) erwartet werden. Die Integration in (5.16) fiihrt zu AEn um 0.11 eV, wobei
sich kaum eine Abhéngigkeit von der Porengréfie bzw. der SO5 -Ladungsdichte zeigt.

5.4 Zusammenfassung

Die Verbesserungen der Poisson-Boltzmann-Theorie beinhalten thermische sowie Struktu-
reigenschaften der SO5 -Gruppen. Deren Einfluff auf die Potentialverldufe ist eine geringere
laterale Variation als im Modell der statischen Punktladungen. Dies sowie die Beriicksich-
tigung eines endlichen Volumens der Protonen und eines repulsiven Wandpotentials er-
moglicht die Berechnung einer realistischeren Protonenverteilung innerhalb der Pore. Die
mit der modifizierten Poisson-Boltzmann-Theorie errechneten Aktivierungsenergien sind
in qualitativer Ubereinstimmung mit den Resultaten der Molekulardynamik. Beide wider-

5, T/(107°SK)
[EY

E,=0.108 eV .

0.3

2.5 3 3.5 4 45
1000/T [K'Y

Abbildung 5.8: Arrhenius-Darstellung des Produkts aus Leitfdhigkeit ¥, und Temperatur T [16].
Die SOj3 -Ladungsdichte betriigt —e/(58 A)2. Die Porengréfen entsprechen den simulierten Poren
aus Abb. 4.9.
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sprechen jedoch der experimentellen Beobachtung zunehmender AEn bei abnehmendem
Wassergehalt in Nafionmembranen [11]. Zu bemerken ist, dal keine Variation der Re-
organisationsenergie F, aus Gl. 5.20 in den Rechnungen enthalten ist. Eine merkliche
Anderung der Geradensteigungen in Abb. 5.8 erfordert Temperaturgradienten dE,/dT,
die fiir Poren unterschiedlichen Wassergehalts iiber den betrachteten Temperaturbereich
von 250-400 K AE-Differenzen von 0.1 eV liefern. Mit den hier aufgezeigten theoretischen
Modellen ist dieser Effekt also nicht erklarbar. Andere Effekte, welche zur drastischen
Erhéhung der AE in trockenen Poren fiihren, aber in diesem theoretischen Modell nicht

enthalten sind, miissen also die Ursache sein (s. Diskussion in Kap. 7).
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Simulationen im NPH-Ensemble

Insbesondere bei kleinen Poren konnen sich im Falle einer Simulation bei konstantem Vo-
lumen bei Unkenntnis der partiellen Molvolumina der beteiligten Stoffe aufgrund eines
falsch gewidhlten Volumens in verschiedenen Simulationen unterschiedliche Driicke erge-
ben. Beim Vergleich von Simulationsergebnissen fiir unterschiedliche Porengrofen ist dies
eine Fehlerquelle. Die Wahl der richtigen Teilchendichten in kleinen Poren im NV E-
Ensemble beruhte auf Simulationsergebnissen einer hinreichend grofien Pore, in welcher
sich nach geniigend langer Simulationsdauer die Bulkkonzentration in der Porenmitte
einstellte. Davon ausgehend wurden die Teichendichten fiir kleinere Poren extrapoliert
werden. Neben dem nicht zu vermeidenden Fehler in den Konzentrationen ist auch der
Zeitaufwand ein Nachteil, da die grofe Pore eventuell mehrmals neu simuliert werden muf.
Die in Abschnitt 3.3 beschriebene Methode der Simulation bei konstantem Druck besitzt
diesen Nachteil nicht und wurde zunéchst auf die Schichtporen des Kapitels 4 angewendet,
mit dem Ziel, sehr kleine Poren zu simulieren. Mit der gleichen Methode wurde auch die

Permeation von Methanol bei verschiedenen Modellierungen der Seitenketten untersucht
(Abschnitt 6.2).

6.1 Schichtporen

Die SOj-Ladungsdichte betrigt in allen Simulationen o=—e/(58 A?) (I = 7.6 A). Die
SO;-Ladungen beider Porenwinde sind schachbrettartig zueinander angeordnet, also
Ry = (—=1/2,—-1/2) in Gl 5.3. Der Solldruck p in Gl. 3.66, welche die Dynamik der Vo-
lumenkoordinate beschreibt, wurde fiir das hier verwendete polarisierbare Wassermodell
durch eine Bulk-Simulation mit 256 H,O-Molekiilen ermittelt. Mit der Annahme von
55.6 moll~! fiir das experimentelle Molvolumen ergab sich ein Wert von p = 1598 bar,
welcher fiir alle folgenden Simulationen verwendet wurde. Die “Kolbenmasse” M wur-
de so gewdhlt, dafs die Zeitskala der Fluktuationen der Volumenkoordinate etwa dem
Quotienten aus der Boxlinge L, und der Schallgeschwindigkeit in Wasser (1485 ms™1)
entspricht [4]. Fiir eine Schichtporensimulation mit etwa 70 Wassermolekiilen ergibt sich
beispielsweise M ~ 0.01 gA—*.

101
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6.1.1 Volumenausdehnung

12 . . Die Volumenfluktuationen fiir Schicht-
ut A=8. 1 poren wurden durch Anderung von L,
erreicht, wobei L, und L, konstant ge-
10¢ 1 halten wurden. Andernfalls wiirde dies
fN g | A64 { eine Anderung der Abstinde der SOj-
sl A=S.4 1 Gruppen, also von o bewirken. Dies
Py sollte hier jedoch vermieden werden. Die
[ 36 ] thermische Expansion der Volumina ist
6 : ' in Abb. 6.1 gezeigt. Je grofer der Was-

25 3 35 4

1000/T K} sergehalt A der Pore, desto stirker ist
Abbildung 6.1: Volumenausdehnung der Slabpo- ihre Ausdehnung. Dies kann vor allem
ren bei steigender Temperatur. bei der Pore A = 8.3 beobachtet werden.

Ahnlich wie die wasserreichen Poren zeigt auch die Pore A = 4.4 einen hohen Expansions-

koeffizienten. Dies ist vermutlich auf die Anderung der Wasserstruktur zuriickzufiihren

und soll im folgenden genauer untersucht werden.

6.1.2 Dichteverteilungen

In Abb. 6.2 sind die Dichteprofile der zu Wassermolekiilen und Zundelkomplexen geho-
rigen Sauerstoffatome (linke Teilbilder) sowie der Protonen (rechte Teilbilder) lings der
z-Achse bei unterschiedlichen Temperaturen gezeigt. Die kleinsten Poren (A=3.6 und 4.4)
zeigen eine geordnete Struktur mit jeweils zwei Wasserschichten und einer dazwischen
liegenden Protonenschicht. Offensichtlich geht von den SO;-Gruppen auf beiden Wén-
den eine ungefihr gleich starke Coulombanziehung auf die Protonen aus, was zur Bildung
einer gemeinsamen Protonenschicht in der Porenmitte fiihrt. Ahnliches wurde fiir enge
Zylinderporen beobachtet (Abschnitt 4.3.1). Erst bei hheren Temperaturen (7" > 313 K)
bildet sich bei der Pore A = 4.4 neben jeder Wand eine einzelne Schicht aus, wie sie
auch fiir hohere A-Werte sichtbar ist. Dies ist eine Folge der Volumenexpansion, welche
fiir die “Ubergangspore” A=4.4 in Abb. 6.1 relativ hohe Werte zeigte. Durch den mit
steigender Temperatur grofer werdenden Abstand L, bildet sich eine Vorzugsrichtung
fiir die Coulombanziehung aus, so dafl zwei getrennte Doppelschichten entstehen kénnen.
Die Pore A = 5.4 zeigt noch keine ausgepréigte dritte Wasserschicht, jedoch bereits zwei

Protonenschichten. Die beiden Wasserschichten sind im Gegensatz zur Pore A = 4.4 bzw.
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n(z)/ng n.(z)/ng
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Abbildung 6.2: Dichteverteilungen in Slabporen entlang der z-Achse bei unterschiedlichen Tem-
peraturen T sowie Wassergehalt \ bei konstantem Druck. Links: HaO-Sauerstoffkonzentrationen,
rechts: Protonenkonzentrationen. Die Dichten sind in Einheiten der H,O-Bulkdichte ng = 55.6 M
angegeben.
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6.4 leicht verbreitert. Sind also in kleinen Poren nicht ausreichend genug H,O-Molekiile
fiir die Bildung einer neuen Wasserschicht vorhanden, so reichern sie sich zunéchst in den
ersten beiden Wasserschichten nahe den Oberflichen an. Bei hoheren A\-Werten zeigt sich
die fiir grofe Poren typische Verteilung, wobei sich die Bulkkonzentration von n(0) = 1
erwartungsgemaf in der Mitte der Pore einstellt. Bei hherem Wassergehalt sowie steigen-
der Temperatur ist die Doppelschicht diffuser, eine Eigenschaft, die auch aus PB-Theorie
folgt. Die mit steigender Temperatur verbundene Abnahme der Protonenkonzentrationen

in Wandnéhe ist eine Folge der Ladungsverschmierung der Gegenladungen.
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SCHICHTPOREN

6.1.

Normierte Hiufigkeitsverteilung des Winkels 9, zwischen Oberflichennormalen
Imoment i (Skizze) sowie des Winkels ¥,, zwischen 7i und der Hy O-Molekiilebene.

Abbildung 6.3

—

PO

d dem D

Gezeigt sind drei Poren unterschiedlichen Wassergehalts A (Porengrofe) bei T

n un

253 K.



106 KAPITEL 6. SIMULATIONEN IM NPH-ENSEMBLE

6.1.3 Wasserstruktur

Eine vorherrschende Orientierung der Wassermolekiile in den Poren zeigt die dreidimen-
sionale Verteilung der Orientierungen von zwei festen Vektoren £ und 77 im H,O-Molekiil
relativ zur Normalen der Porenoberfliche (Abb. 6.3). Der Vektor

2

= (ru, — 1o) (6.1)
i=1

liegt in der HyO-Ebene (s. Skizze Abb. 6.3) und 7 bezeichnet den Normalenvektor zur
Molekiilebene.
Fiir die kleinste Pore A = 3.6 zeigt der Kosinus des Winkels 9, und ¥, in Abb. 6.3 ein
einzelnes Maximum bei (9, J,) = (127°,90°). Der Winkel zwischen dem Vektor —/i und
der Oberflichennormalen betrigt also 53°, also etwa der halbe H-O-H-Bindungswinkel
im H,O-Molekiil (105°). Dem entspricht eine Verteilung der Wassermolekiile, wie sie in
Abb. 6.4 skizziert ist. In solch einem “eingefrorenen” Zustand besitzten die Wassermolekiile
kaum noch translatorische Freiheitsgrade, lediglich Rotationen um die Achse der Ober-
flichennormalen tragen zu den fiir den Protonentransferprozef nétigen Fluktuationen in
den Polarisationsmoden bei. Dies hat einen deutlich kleineren exponentiellen Vorfaktor fiir
die Protonenmobilitit zur Folge (siehe Gl. 5.17) und fithrt damit zu einem verminderten
Diffusionskoeffizienten. Beim Ubergang zur groReren Pore A = 4.4 dndert sich die ©J,-
Verteilung kaum, wihrend das ¥,-Maximum eine Verbreiterung erfahrt. Hier wie auch fiir

die Pore A=3.6 kann sich kein bulk-dhnliches Netzwerk von Wasserstoftbriickenbindungen

o o
H H
T } \
o | o
» f
H
H S,
H +0O H 0 \
/ | N\ I o}
o Ny o \
| | H
Ny H
/AR /R
_/ _/

Abbildung 6.4: Oben: Orientierungen der Hs O-Molekiile in engen Poren. Eingezeichnet ist die
Achse der Oberflichennormalen 1i.
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zwischen den H,O-Molekiilen ausbilden. Stattdessen wird die Wasserstruktur vom kur-
zen Abstand der Porenwinde beeinflufft. Die Verbreiterung der Verteilung in Richtung
hoherer ,-Werte deutet auf eine hohere Ausrichtung des Dipolmoments in Richtung
Porenwand hin, also einen geringeren Einflufl von jeweils einer gegeniiberliegenden Po-
renwand. Zum Vergleich ist in Abb. 6.3 unten die Verteilung fiir eine wasserreiche Pore
(A = 8.3) dargestellt, an dessen ringférmiger Dichteerh6hung ein Netzwerk von Wasser-
stoffbriickenbindungen, verursacht von den HyO-Molekiile im Bulkteil, erkennbar ist. Das
Maximum bei (9,,9,) = (138°,90°) wird von der ersten Wasserschicht (nahe der Poren-
wand) gebildet. Der Dipolvektor u zeigt also im Vergleich zur trockenen Pore (A = 3.6)

eine grofere Ausrichtung zur Porenwand.

6.1.4 Orientierung des Zundelkomplexes und Verteilung

der Zundelzustande

Die Simulationen bei konstantem Druck erlauben das Verhalten des Zundelkomplexes in
engen mit dem in weiten Poren zu vergleichen. In den linken Teilbildern der Abb. 6.5 ist
die Verteilung des Winkels zwischen Zundelachse (O-O*-Achse) und der Oberflichennor-
malen der jeweils nichststehenden Porenwand dargestellt. Die rechten Teilbilder zeigen
die Verteilung der Protonentransferkoordinate s. Da sich fiir die einzelnen A\-Werte ein

teilweise sehr unterschiedliches Verhalten ergibt, soll jede Pore einzeln diskutiert werden:

Fiir niedrige Temperaturen liegen ausgeprigte Maxima in den Verteilun-
gen vor. Fiir T = 253 K liegt dies bei o = 63° (A = 3.6) bzw. a = 53° (A = 4.4). Da
diese Poren nur etwa 6.5 bis 7 A breit sind, sind die von beiden Porenwinden auf das
Proton wirkenden Coulombkrifte im Mittel gleich grof. Die iiberwiegend in z-Richtung
gerichtete Anziehung, die grofer als die von einer Porenwand ausgeiibte laterale Anzie-
hung ist, bewirkt, daf der Zundelkomplex zwischen den Oberflichen “gefangen” ist. Dies
ist in Abb. 6.6 skizziert. Die effektive Koordinationszahl aus Gl. 5.18 im linken Teilbild
(trockene Pore) betragt dabei v = 2, wihrend rechts v = 3 folgt. Besonders deutlich
wird dies fiir die kleinste Pore A = 3.6, bei der iiber den gesamten Temperaturbereich
P(a > 72°) ~ 0 ist.

Weiterhin werden fiir die Poren A = 3.6 und 4.4 kleinere Winkel (gréfere Kosinus-
werte) bei steigender Temperatur hiufiger. Dieses Verhalten wurde bei bei den NV E-
Simulationen des Kapitels 4.1 nicht beobachtet und hat zwei Ursachen: Der wachsende Ab-

stand der Porenwéinde erlaubt die Bildung von getrennten Protonenschichten (Abb. 6.2)
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 -1 -0.8 -0.6 -04 -0.2
cos(a) S

Abbildung 6.5: Links: Veteilungen der Winkel a (Skizze) zwischen Zundelachse und Oberflichen-
normale geben die Orientierung des Zundelkomplezes in Poren unterschiedlichen Wassergehalts und
bei verschiedener Temperatur an. Rechts: Verteilung der Protonentransferkoordinate s.

vor jeder Porenoberfliche. Bei hohen Ladungsdichten zeigten aber bereits die Zylinder-
simulationen in Abschnitt 4.3.2, dak eine zur Porenoberfliche vertikale Orientierung der
Zundelachse innerhalb einer Doppelschicht energetisch giinstiger ist als eine parallele Ori-
entierung. Noch eine Ursache ist der Anordnung der Gleichgewichtspositionen der Sul-
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Abbildung 6.6: Fiir eine enge Pore (links) ist die Protonen-Mobilitit herabgesetzt durch eine
kleine Koordinationszahl (v = 2) sowie eine durch erhohte Ladungsanziehung verursachte hohere
Aktivierungsenergie (AG aus Gl. 5.17 grofer als in wasserreicherer Pore (rechts)). Rechts ist v = 3.

fonatgruppen: Im Falle der Slab-Simulationen bei konstantem Volumen war die Anord-
nung der quadratischen SO3-Gitter beider Wénde gleich (R = 0). In den Simulationen
dieses Kapitels sind die Gitter um Ry = (1/2,1/2)" zueinander versetzt (schachbrettar-
tig). Ein Temperaturanstieg verursacht eine Verschmierung der SO;-Ladungen, was die
Abstidnde des Protons zu seinen beiden néichsten, auf verschiedenen Wianden befindli-
chen SO;5-Gruppen im Mittel verkleinert. Dies wird auch aus der Verteilung in Abb. 6.7
deutlich, in welcher die Summe d dieser beiden Abstinde in einer Haufigkeitsverteilung
aufgetragen ist. Die durch die Temperaturerh6hung im Mittel verursachte Verkleinerung
von d ist mit einer zunehmenden Haufigkeit kleinerer Winkel o verkniipft, d.h. die Zun-
delachse liegt vermehrt quer zur Porenrichtung (z- oder y-Achse). Die Koordinationszahl
sinkt hier also mit wachsendem 7.

Weiterhin ist bei engen Poren der symmetrische Zundelzustand (s & 0) haufiger zu be-

P(d) T=253K
T=383K oo
0.05 r
0 . . . S
1 11 12 13 14 d/L

Abbildung 6.7: Abstand d der Summe der beiden Abstinde des Protons zu den auf verschiedenen
Winden befindlichen, ndchsten SO5 -Gruppen in Einheiten der Porenbreite L, fiir die Pore A=5.4.
L.(253K)=8.5A, [,(383K) =8.7 A.
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obachten, da das Proton aufgrund der etwa gleichen Ladungsanziehung beider Wénde
hauptséichlich in der Porenmitte lokalisiert ist.

Die Winkelverteilung zeigt hier im Gegensatz zu allen anderen Poren kein
ausgeprigtes Maximum im Bereich kleiner Winkel. Stattdessen liegt das Maximum bei
a = 90°, was sich mit der Struktur der Wasserverteilung in Abb. 6.2 erkléren laft: Fiir
A = 5.4 sind lediglich die an beiden Porenwinden angrenzenden Wasserschichten vor-
handen, die Protonen-Doppelschicht zeigt eine scharfe Begrenzung. Héhere Wasserinhalte
(A = 6.4 — 8.3) ermdglichen dagegen die Ausbildung mehrerer Schichten im Bulkbereich
der Pore. Dabei verlagern sich die Protonenaufenthaltsorte mehr in den Bulkbereich, die
Doppelschicht wird diffuser, also kleinere Winkel haufiger. Das Fehlen einer dritten Was-
serschicht fiir die Pore A = 5.4 zwingt die Zundelachse also in eine parallele Ausrichtung
zur Porenwand. Dies erklért auch die im Vergleich zu A = 6.4 und 8.3 geringere Haufigkeit

der Protonentransferkoordinate s ~ 0.

A = 6.4, 8.3:| Diese Poren zeigen die fiir wasserreiche Poren typische Verteilung eines

Maximums bei o =~ 60°. Mit steigendem Wassergehalt (A = 8.3) wird die Verteilung
jedoch gleichméfiger, was auf einen erhéhten Bulkteil zuriickzufiihren ist. In diesem sind

alle Winkel gleich wahrscheinlich.

Fiir alle Poren von A = 4.4 — 8.3 werden mit steigender Temperatur grofere Winkel
hiufiger, was einer Orientierung lings zur Porenoberfliche entspricht. Die thermische
Bewegung der SOj3-Gruppen verringert die von den Gruppen hervorgerufenen Potenti-
albarrieren. Protonentransfer entlang der Oberfliche nimmt zu. Dies korreliert mit der

Zunahme des hydronium-dhnlichen Zustands (s < —0.5).

6.1.5 Aktivierungsenergien

Die Temperaturabhingigkeit in Arrhenius-Darstellung des iiber die Pore gemittelten, la-
teralen Protonendiffusionskoeffizienten D zeigt Abb. 6.8. Bis auf die Pore A\ = 4.4 ergibt
sich iiberall eine exponentielle Abnahme des Diffusionskoeffizienten mit der Temperatur.
Dabei betrigt die AE in der wasserreichsten Pore E, = 0.13 eV und E, = 0.20 €V fiir die
trockenste Pore. Kleine Poren zeigten eine hohe Ordnung des Wassernetzwerks (Abb. 6.3,
6.6). Fiir die Protonenmobilitat (Gl. 5.17) folgt eine geringe Koordinationszahl v (Préex-
ponentialfaktor) sowie eine im Vergleich zu breiteren Poren erhéhte Aktivierungsenergie
(Exponentialfaktor), welche durch einen Anstieg der Potentialbarrieren AG in GI. 5.17

verursacht wird.
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Die Ubergangspore A\ = 4.4 zeigt ein unregelmifiges Verhalten, welches sich aber mit
Hilfe von Abb. 6.5 erkliren 14%t: Kleine Winkel « sind hier im Vergleich zur Pore A = 3.6
sowie allen anderen Poren haufiger, d.h. der Zundelkomplex ist vermehrt quer zum Po-
renquerschnitt ausgerichtet, eine fiir die Protonenmobilitdt ungiinstige Lage. Im Tempe-
raturbereich T = 253 — 285 K (Abzissenbereich [3.5,4]) ist dD/dT mit steigender Tem-
peratur daher kleiner als fiir alle anderen A-Werte. Im Temperaturbereich von 353-383 K
(Abzissenbereich [2.5,3.5]) dominiert die von hauptséchlich einer Oberfliche ausgehende
Ladungsanziehung, d.h. der Zundelkomplex geht mit wachsendem Z von der ungiinsti-
gen Lage in eine parallele Ausrichtung zur Porenoberfliche iiber (groke Winkel haufiger
in Abb. 6.5), eine fiir die Protonendiffusion in Porenrichtung (z, y-Richtung) bessere La-
ge. dD/dT ist daher auf diesem Temperaturbereich fiir steigendes T gréfer als bei den

anderen Poren.

Obwohl die Pore A\ = 5.4 weniger Wasser besitzt als die Pore A = 6.4, ergeben sich im Mit-
tel hohere Mobilitdten. Wie bereits oben erwiahnt, liegt dies an der maximalen Schichtung
des Wassers an den beiden Porenoberflichen, wobei keine zusétzliche dritte Wasserschicht

in der Porenmitte vorhanden ist (Abb. 6.2). Damit verbunden zeigten sich im Vergleich zu
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Abbildung 6.8: Temperaturabhdngigkeit des lateralen Protonendiffusionskoeffizienten D. Die Ak-
tivierungsenergie ist jeweils fiir die kleinste und die gréfite Pore angegeben.
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jedem anderen Wassergehalt hiufiger groke Winkel @ zwischen der Zundelachse und der
Oberflichennormalen (Abb. 6.5). Das heifit, die parallele Orientierung der Zundelachse

iiberwiegt in dieser Pore, woraus eine relativ hohe Protonenmobilitit folgt.

6.1.6 Wasserdiffusion

In Abb. 6.9 ist fiir verschiedene SOj-Ladungsdichten o der Diffusionskoeffizient D des
Wassersauerstoffs gegen A\ aufgetragen. Lediglich die kleinen Poren (A < 6) sind bei kon-
stantem Druck simuliert. Bei den gréferen Poren handelt es sich um die bei konstantem
Volumen simulierten aus Abschnitt 4.2, da die Abweichungen von D fiir beide Simulati-

onsarten bei wasserreichen Poren nur geringfiigig sind.

Der Anstieg des Wassergehalts ist mit einer gesteigerten Mobilitdt der Wassermo-
lekiile verbunden. Im oberen Teilbild (0 = —e/(58 A?)) nimmt der mittlere H,O-
Diffusionskoeffizient bis A = 8 deutlich zu, wihrend dD/d\ fir A > 8 asymptotisch
gegen Null geht. Mit steigender Temperatur sind die HyO-Molekiile erwartungsgeméf
mobiler. Im unteren Teilbild (Abhiingigkeit vom Aquivalentgewicht (EW)) zeigen sich
geringere Mobilitédten fiir ein kleineres EW (o grof). Eine hohe Ladungsdichte impliziert
eine scharf begrenzte Doppelschicht, also eine geordnetere Struktur der Protonenvertei-
lung. Damit verbunden ist aber eine hohere Ausrichtng der HoO-Dipolmomente, was die
Mobilitat des Wassers abschwécht. Da man die Entstehung von Wasserstromungen in der
Membran vermeiden mochte, sollte diese also ein kleines EW besitzen. Aus den Ergebnis-
sen des Abschnitts 4.2.1 wurde bereits gefolgert, dak ein niedriges EW bei ausreichendem
Wassergehalt zudem eine bessere Protonen-Leitfdhigkeit liefert als ein hohes.
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4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 )\

Abbildung 6.9: Mittlerer Wasserdiffusionskoeffizienten D,, in Schichtporen unterschiedlichen
Wassergehalts.
Oben: verschiedene Temperaturen, unten: verschiedene Werte fiir o (EW).
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6.1.7 Zusammenfassung

Schichtporen-Simulationen bei konstantem Druck mit Porendicken von 6.5 bis 12 A zeigen
eine sich mit der Porengrofe dndernde Wasserstruktur sowie Protonenverteilung. Dabei
sind deutlichere Unterschiede bei verschiedenem Wassergehalt erkennbar als bei den Simu-
lationen bei konstantem Volumen. In trockenen (engen) Poren liegt eine hohe Ordnung der
Wasserstruktur vor. Die Protonenmobilitét in diesen Poren ist durch die spezielle Orientie-
rung des Zundelkomplexes klein: Die positive Uberschufladung ist gleichméRig zwischen
den Sulfonatgruppen beider Winde verteilt. Dies hat eine Orientierung zur Folge, in der
das Proton zwischen beiden Wénden “trapped” ist (Abb. 6.6) und einen niedrigen préex-
ponentiellen Vorfaktor in Gl. 5.17 bewirkt. Auferdem ist die Coulombbarriere AG, und
damit die AE erhoht, da im Mittel zwei SO3-Gruppen als Potentialsenken fiir ein Proton
verantwortlich sind. Das Erreichen der Ubergangskonfiguration in einem Akzeptor- oder
Donatormolekiil ergibt sich in sehr engen Poren hauptsichlich aus den Fluktuationen der
Rotations- bzw- Vibrationsmoden der ansonsten kaum beweglichen Molekiile. Bereits in [7]
wurde postuliert, dafl Wasserstoffbriicken-Strukturen niedriger Dimensionalitit (Ketten)
unvorteilhaft fiir eine kontinuierliche Sequenz von Protonentransfers sind und niedrige
Diffusionskoeffizienten liefern. Trotz der Tatsache, daf die Simulationen mit dem stark
vereinfachten Modell der Polymermatrix nur einfache Wasserverteilungen erlauben, ist
also bereits eine Schwelle von A erkennbar, unterhalb derer die Protonendynamik deutlich

abgeschwécht ist.

Bei Temperaturerhéhung sowie bei Zunahme der Porengrofe zeigt sich eine Aufhebung
der Blockierung des Wasserpfades, woraus ein Trend in Richtung niedrigerer Aktivie-
rungsenergien fiir grokere Poren folgt (Abb. 6.8). Die Abbildungen 4.9 und 4.13 der
NV E-Simulationen zeigen diesen Trend nicht, da mit L, > 8 A gréRere Porendicken
vorlagen wo der Effekt nicht auftritt. Die maximale Differenz der AE betrigt 0.06 eV.
Dieser Wert liegt jedoch noch deutlich unterhalb der gemessenen Differenzen von 0.1-
0.25 €V fiir Nafionmembranen unterschiedlichen Wassergehalts [11] (vgl. auch Abb. 2.5).
Eine mogliche logische Schlufsfolgerung ist die Unterbrechung der Wasserstruktur durch
andere Effekte. Hochstwahrscheinlich spielt das dynamische Verhalten der Polymermatrix

eine entscheidende Rolle. Die Diskussion dazu ist ausfiihrlicher in Kap. 7 gefiihrt.
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6.2 Methanolpermeation in Schichtporen

Interessant fiir das Permeationsverhalten von Methanol in Poren mit unterschiedlichem
Wassergehalt ist die Beschaffenheit der in die Wasserphase hineinragenden Polymersei-
tenketten. Da Methanol mit vyeor=0.040 Imol~! im Vergleich zu vg,0=0.018 Imol~" ein
hoheres Molvolumen als Wasser besitzt, ist eine Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten

von der Seitenkettengrofe (Faktor m bzw. n in Strukturformel von Tab. 2.1) zu erwarten.

Im folgenden sind zwei vereinfachte, flexible (Nafion-)Seitenkettenmodelle beschrieben.
Diese wurden zwecks Untersuchung der Abhingigkeiten der Protonen- sowie Methanol-
diffusion von der rdumlichen Ausdehnung der Seitenketten sowie der Ladungsverteilung

auf den Seitenketten folgendermafien konzipiert:

e LJ-n [-C—(C),~SO3]: Eine aus n+1 ungeladenen Kohlenstoffatomen (LJ-Teilchen)
bestehende hydrophobe Seitenkette, terminiert mit SO;-Gruppe, auf welcher die
Ladung von -le gemaf Tab. 3.2 verteilt ist. Die Potentialparameter der Streck-,
Biege- und Torsionsschwingung hier und im Modell NAF (unten) sind die gleichen
wie in Tab. 3.2.

® NAF-n [ Oen(CF2)y-SO;3]: Geladene Seitenketten mit n CFp-Gruppen (siehe
Abb. 6.10), an deren Ende sich ebenfalls die SO3-Gruppe anschlieft. Das andere
Ende der Kette besteht wie im Fall der Nafionseitenkette aus einem Ethersauer-
stoffatom Oep, welches als Verbindungsatom zwischen Polymerhauptkette (Wand)
und Seitenkette dient. Der Effekt der Ladungsdelokalisation auf der Seitenkette ist
hier modelliert. Die Ladungen sind in Tab. 6.1 angegeben und entsprechen der in
Referenz [100]. Damit sich die Gesamtladung von -le pro Kette ergibt, wird die

fehlende Ladung jeweils dem Ogg,-Atom zugeschrieben.

S 1.4124 | C2 0.3218
0 -0.6320 | F(C2) -0.1662
C3 0.3216 | C1 0.3228
F(C3) -0.3278 | F(C1) -0.1637

Tabelle 6.1: Ladungsverteilung auf vereinfachter Seitenkette.
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Damit die Seitenketten in die wéssrige
Phase hineinragen, sind in beiden Mo-
dellen jeweils das erste und zweite Atom F(C2) F(C1)
(C—-C fiir Modell LI bzw. Ogy,—C fiir
Modell NAF) iiber das Tetherpotential
(3.72) an Punkten auf der Oberflichen-
normalen (Tab. 6.1) verbunden. Dies
ergibt ein Modell mit starrer PTFE-

Hauptkette. Fiir k; wurde fiir das erste

Atom 100 kcal/mol und fiir das zweite F(C3)
Atom 50 kcal/mol gewéhlt. Dies erlaubt
eine gewisse Beweglichkeit der gesam-
ten Seitenkette, welche in der Realitit Abbildung 6.10: Modell NAF-3 der vereinfachten

aufgrund der Flexibilitit der Polymer- Nafionseitenkette. Die Bezeichnung der Atome ent-
spricht der in Tab. 6.1.

hauptkette auch zu erwarten ist. Die
z,y-Koordinaten der beiden Tetherpunkte ry aus (3.72) ergeben ein regelméfiges qua-
dratisches Gitter (6 = —e/(58 A?)), wobei die Gitter der beiden Winde mit Ry = 1/2
(Gl. 5.3) ebenso wie in den vorhergehenden Simulationen konstanten Drucks schachbrett-
artig zueinander versetzt sind. Um die Seitenkettenlinge noch zu “erhéhen”, die Zahl
der Atome aufgrund des Rechenaufwands jedoch gleichzeitig gering zu halten, hat die
z-Koordinate von ry des ersten Tetheratoms (C bzw. Ogy,) einen Abstand von 2 A zur
Wand, da zwischen diesem Atom und der Wand aufgrund des Eigenvolumens des Wassers
keine Wassermolekiile zu erwarten sind. Das zweite Tetheratom befindet sich zum ersten
im C-C- bzw. C-Oep-Abstand, wie er in Tab. 3.2 angegeben ist.

Ein System des NAF-3-Modells (drei CFy-Gruppen) mit 908 Atomen ist in Abb. 6.11
gezeigt. Der Wassergehalt betrigt hier A = 9.5. Die relative Methanolkonzentration
Numeon/Nu,o betrigt bei allen Simulationen des Typs LJ und NAF 0.13. Dieser bewuft
hoch gewihlte Wert ergibt eine bessere Statistik fiir die MeOH-Diffusion. In Wirklichkeit
betriagt die sich aufgrund des elektroosmotischen Drags einstellende relative Methanol-

konzentrationen in einer Membran etwa 0.03 [22].
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Abbildung 6.11: Ein System bestehend aus 16 Oetn—(CF2)3-SO5 -Seitenketten (Modell NAF-3),
152 H> O-Molekilen, 16 Protonen und 20 Methanolmolekilen. Die CF,-Gruppen sind zur besseren
Sichtbarkeit als “Sticks” dargestellt. A = 9.5, Npeon/Nu,0=0.13, L = 24.2 A.
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6.2.1 Dichteprofile

Die MeOH-Verteilung in 2-Richtung in Poren mit unterschiedlichem Wassergehalt und
den unterschiedlichen Seitenkettenstrukturen ist in Abb. 6.12 dargestellt. Das Verhiltnis

zwischen Methanol im Bulkbereich und Gesamtmethanolgehalt der Pore ist mit
N = N2 Iy, (6.2)

angegeben und analog Gl. 4.3 berechnet. Die mittleren z-Koordinaten der Schwefelatome
der Seitenkette zg bilden dabei die duferen Grenzen des Bulkbereichs. der Porenrandbe-
reich zwischen zg und einer Porenwand wird im folgenden auch mit “Seitenkettenbereich”
oder “Region B” (entsprechend der Nomenklatur im Modell von Yeager (Abb. 2.3 unten))
bezeichnet.

Die mit wachsender Kettenlinge sinkenden 7,,-Werten fiir das Modell LJ und NAF deu-
ten darauf hin, dafs eine lingere Seitenkette {iber den gesamten A-Bereich die Verlage-
rung der Methanolkonzentration in den Porenrandbereich bewirkt. Methanol hat mit
vmeor=0.040 1mol~! im Vergleich zu vg,0=0.018 Imol~' ein héheres Molvolumen als
Wasser. Insbesondere in trockenen Poren fiihren also die van-der-Waals-Wechselwirkungen
der MeOH-Molekiile mit den SO3 -Gruppen und deren angrenzenden C-Atomen bzw. CFy-
Gruppen zu einem Ausschluf der MeOH-Molekiile aus dem Bulkbereich. . Daraus resul-
tiert deren Dichteerh6hung im Porenrandbereich, was sich vor allem fiir die ausgedehnte-
ren Seitenkettenmodelle zeigt: Bis zu einem Wassergehalt von A < 6.2 gilt fiir Modell LJ-2
Nm < 0.21 und fiir Modell NAF-3 7, < 0.35. Bei letzteren beiden Modellen bildet sich erst
fiir A > 6.2 eine ausgeprigte dritte MeOH-Schicht im Bulkbereich der Pore. Vergleicht
man LJ-2 mit NAF-2 (gleiche Kettenléngen), so zeigen sich fiir NAF-2 iiber den gesamten
A-Bereich hohere n,-Werte. Die Ursache ist das zusétzliche, von den CF,-Gruppen aus-
geschlossene Volumen im Seitenkettenbereich.

Zusammenfassend folgt aus den Dichteverteilungen in Abb. 6.12: Bei gegebenem \ steigt
die Methanoldichte im Seitenkettenbereich an, wenn die Seitenkettenlinge zunimmt. Da
vor allem die NAF-Seitenketten sterische Hindernisse darstellen, sollten héhere Molvolu-
mina der Kette die MeOH-Permeation durch die Pore abschwichen (Untersuchung der
Diffusionskoeffizienten in Abschnitt 6.2.2). Es folgt aber auch, daf das Wasser im Poren-
randbereich eine mit der Kettenlinge wachsende Verdréingung in den Bulkbereich erfahren
muf und dies wire von Vorteil fiir die Protonendiffusionseigenschaften der Pore. Dies wird
im folgenden anhand der Dichteprofile der Sauerstoffatome (Wasserverteilungen) und der

Protonen untersucht.
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Abbildung 6.12: Methanolkonzentrationen entlang z-Achse fir die Seitenkettenmodelle LJ (links)
und NAF (rechts) bei unterschiedlichem Wassergehalt A. Die mit zs markierte vertikale Linie definiert
die mittlere z-Koordinate der Schwefelatome. Da sie sich fiir die einzelnen Modelle nur geringfiigig
unterscheiden, ist nur eine Linie eingezeichnet. Die vertikalen Linien rechts markieren die mittleren
Positionen der Winde. Der MeOH-Anteil im Bulkbereich bezogen auf den Gesamtanteil ist mit 7,

angegeben.

LJ-1: —, LJ-2: -+, NAF-1: —, NAF-2: ----, NAF-3: ----.
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Die Sauerstoff- und Protonenkonzentrationen entlang der z-Achse fiir das Modell LJ sind
in Abb. 6.14 gezeigt. Dabei stehen Kettenlingen von zwei und drei Kohlenstoffatomen im
Vergleich. Mit jedem weiteren C-Atom in der Seitenkette ragt die SO;-Gruppe um etwa
0.6 A weiter in die wissrige Phase hinein. Trotz der Tatsache, dak sich die Modelle LJ-1
und LJ-2 um lediglich ein C-Atom unterscheiden, ergeben sich grofe Unterschiede in den
Verteilungen. Das Modell LJ-1 der kiirzeren Seitenkette (durchgezogen) erlaubt die Aus-
bildung der Protonenschicht innerhalb des Seitenkettenbereichs, erkennbar an den dort
ausgepragten Maxima in den Wasser- bzw. Protonenverteilungen. Damit ist eine weitere
Wasser(Protonen)schicht in der Porenmitte mdglich, welche fiir A > 6.2 weiter aufspal-
tet. Fiir Modell LJ-2 (gestrichelt) verhindern die zusétzlichen hydrophopben C-Atome
in der Seitenkette dort die Ausbildung einer ausgepriagten Wasser- bzw. Doppelschicht.
Die wissrige Phase sowie die Doppelschicht ist bis zu einem Wassergehalt von A = 6.2
in der Porenmitte konzentriert. Der hydrophobe Charakter ist zwar auch im Modell LJ-1

gegeben, jedoch durch die spezielle Konformation der Seitenkette etwas abgeschwécht.

In der -C-C-SOj5 -Seitenkette (Abb. 6.13) stellt
sich zwischen den beiden C-Atomen und dem
Schwefelatom ein mittlerer Biegewinkel von
112.6° ein (Tab. 3.2). Die Sulfonatgruppe nimmt
eine “abgeknickte” Position ein, so daf sich ein
hydrophiles Sauerstoffatom im Seitenketten-
bereich befindet. Dagegen bildet sich in der
Konformation der -C-Cq-SOj-Seitenkette zu- —

sitzlich der Biegewinkel von 109.6° zwischen Abbildung 6.13: Die sich wihrend der

den C-Atomen. Beide Winkel sind etwa gleich  Simulation ergebenden mittleren Konfor-

groR, was eine fast parallele Ausrichtung der mationen des Modells LJ-1 (links) und
LJ-2 bewirken unterschiedliche Lagen der

hydrophilen SO;-Molekiilebene zur Porenwand
SO -Ebenen.

zur Folge hat. Damit liegt der hydrophobe
Wechselwirkungsbereich der C-Atome vollstindig im Seitenkettenbereich. Die Adsorp-
tion von geladenen Teilchen und ihrer Solvathiille findet vornehmlich vor der hydrophilen
SO;3-Ebene, also aufierhalb der Region B statt. Dies zeigen auch die Wasser- und Proto-
nenverteilungen fiir LJ-2 in Abb. 6.14.

Fiir kleine Porendurchmesser A < 7.1 betrdgt n, ungefihr 90%. Diese Poren zeigen
eine hohe MeOH-Konzentration in Region B (7, < 1/10), was zu einer zusétzlichen

Verdrangung der Protonen fiihrt.
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n(z)/ng Sauerstoff Protonen n"(2)/IM
1} LJ-1:n,,=0.62 LJ-1:n,=0.54 115
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Abbildung 6.14: Dichteprofile fiir das Seitenkettenmodell LJ bei unterschiedlichem Wassergehalt
A. Links: Sauerstoffdichten, rechts: Protonendichten.

ng entspricht der HyO-Bulkdichte. Die mit zs markierte vertikale Linie definiert die mittlere z-
Koordinate der Schwefelatome. Da sie sich fiir die einzelnen Modelle nur geringfiigig unterscheiden,
ist nur eine Linie eingezeichnet. Die vertikalen Linien rechts markieren die mittleren Positionen
der Wiande. Das auf den Gesamtwasserinhalt bezogene Verhéltnis 7, gibt den H»O-Anteil im
Bulkbereich an, entsprechend 5t fiir den Protonenanteil.
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In Abb. 6.16 sind die Sauerstoff- sowie Protonenprofile fiir das realistischere Seitenket-
tenmodell NAF (nafion-&hnlich) dargestellt. Die im Vergleich zu LJ komplexere molekulare
Struktur der Seitenkette spiegelt sich in der Ausbildung vieler kleiner Wasserschichten
wieder. Die Ausbildung einer ausgepriagten Wasserschicht in der Region B zeigt sich auch
hier lediglich fiir das Modell der kiirzesten Kette NAF-1, da diese eine dhnliche Konfor-
mation wie LJ-1 hat. Fiir hohere Molekulargewichte (NAF-2, NAF-3) zeigt der Seitenket-
tenbereich auch hier einen zunehmend hydrophoben Charakter, sichtbar an der diffuser
werdenden Protonenschicht, welche sich beim Ubergang von nur einer CF,-Gruppe zu drei
solchen Gruppen fiir einen bestimmten A\-Wert zeigt. Im Unterschied zu LJ-2 sind jedoch
kleine Maxima innerhalb der Region B erkennbar. Die Ursache ist die Partialladungs-
verteilung auf den CFy-Gruppen (Tab. 6.1), womit von den Fluoratomen eine schwache
Coulombanziehung auf die Protonen ausgeht. Insgesamt sind damit auch die 7n,-Werte
mit 0.5 — 0.6 niedriger als fiir LJ-2, wo sich . ~ 0.8 — 0.9 zeigte.

Fiir NAF-2 sind die n-Werte stets niedriger als fiir die beiden anderen Nafion-dhnlichen
Modelle. Wie bereits oben erldutert, ist die im Mittel parallele Ausrichtung der SO; -Ebene
zur Porenoberfliche die Ursache (Abb. 6.15). Der van-der-Waals-Wechselwirkungsbereich
der CFyo-Gruppen liegt damit fast ganz im Seitenkettenbereich.

Mit unterschiedlichen Konformationen ergeben sich auch unterschiedlich grofe ausge-
schlossene Volumina im Seitenkettenbereich. Dennoch zeigen beide Seitenkettenmodelle
fiir ein gegebenes A einen ungefihr konstanten Bulkwasseranteil ny,=npgux/n (Definition
wie in Gl. 6.2) fiir alle Kettenldngen. Daraus folgt, daf die wéssrige Phase mit zunehmen-
der Seitenkettenléinge weiter in die Region B hineinragen muss, wie z.B. aus Abb. 6.16

ersichtlich wird. Gemessen ab den Schwefelmaxima reicht die Wasserphase fiir NAF-3 ca.

NAF-1 NAF-2 NAF-3 ’

.a o> ©q
ce ceo e
$* w9

h

Abbildung 6.15: Die tiber die Simulationsdauer gemittelten Konformationen der Seitenketten des
Modells NAF. Die untere Bildkante bezeichne dabei die Porenwand. Je nach Lage der Fluoratome
ergeben sich unterschiedliche ausgeschlossene Volumina in Region B.
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Abbildung 6.16: Wasserverteilung (links) und Protonenkonzentrationen (rechts) in Poren unter-
schiedlichen Wassergehalts X fir das Seitenkettenmodell NAF (vgl. Abb. 6.14).
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4 A in den Seitenkettenbereich, wihrend es fiir NAF-1 nur 2 A ist. Lingere Ketten be-
wirken also eine breitere HoO-Verteilung innerhalb des Seitenkettenbereichs, nicht jedoch

eine signifikante Anderung von 7.

6.2.2 Dynamik

Die iiber die gesamte Pore gemittelten lateralen Protonen-Diffusionskoeffizienten sind fiir
die Modelle LJ und NAF in Abb. 6.17 gegen den Wassergehalt der Pore aufgetragen. Dabei
zeigt sich fiir beide Modelle eine hohere Mobilitdt bei ldngeren Ketten. Die Dichteprofile
(Abb. 6.14 und Abb. 6.16) zeigten eine mit zunehmender Kettenldnge grofere Verdrin-
gung der Protonen in den Bulkbereich der Pore. Die Coulombkrifte sind hier schwach und
das Wasserstoffbriicken-Netzwerk gut ausgebildet, was eine hohe Protonenmobilitit zur
Folge hat. Fiir NAF zeigen sich niedrigere Diffusionskoeffizienten als fiir LJ, da sich mit den
Partialladungen auf den CFo-Gruppen ein hoherer Wirkungsquerschnitt bei der Wechsel-
wirkung der Seitenketten mit den Protonen ergibt. Dies verdeutlicht beispielsweise der
Vergleich der 7,-Werte von Modell NAF-2 mit LIJ-2 (gleiche Kettenldngen und Konforma-
tionen) in den Abbildungen der Dichteprofile, welche bei jedem A fiir das Modell NAF-2
kleiner sind.

Die Dichteprofile zeigten mit zunehmendem Molekulargewicht der Kette eine Konzen-
trationserh6hung des Methanols in der Region B (Abb. 6.12). Dies beeinflukt haupt-

sachlich das Permeationsverhalten in der Pore. In Abb. 6.18 sind die mittleren (Mas-

D/(10~%cm?2s1)

LI-1 —+— ' ' ' © I NAF-1 ——
LI=2 s T NAE=2 vt
2 | 1 NAF=3 s

6 7 8 9
Abbildung 6.17: Protonendiffusionskoeffizienten vs. A. Links fiir das Modell LJ und rechts fiir
NAF.
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sen)Diffusionskoeffizienten fiir das Kohlenstoffatom des MeOH-Molekiils fiir die verschie-
denen Poren aufgetragen. Mit steigendem Molekulargewicht der NAF-Seitenketten wird
die MeOH-Permeation in der Pore kleiner. Mit der MeOH-Dichteerh6hung im Seitenket-
tenbereich findet auch eine erh6hte Coulombwechselwirkung des MeOH-Dipolmoments
(s. Abb. 3.3) mit den polaren CFy-Gruppen der NAF-Kette statt. Damit verbunden ist
eine erhohte Aktivierungsenergie des Transportkoeffizienten, also eine geringere Mobili-
tat.

Das unpolare LJ-Modell zeigt hingegen mobilere MeOH-Molekiile in den LJ-2-Poren als
in den Poren mit den kleineren Seitenketten LJ-1 (Abb. 6.18 links). Dies zeigt, daf die
durch van-der-Waals-Wechselwirkungen eingeschriankte Mobilitét (sterische Hindernisse)
geringer als die durch Coulombwechselwirkungen eingeschrinkte Mobilitat ist. Die ausge-
prigte Wasserschicht im Seitenkettenbereich der LJ-1-Pore (Abb. 6.14) verursacht Dipol-
Dipol-Wechselwirkung der MeOH-Molekiile mit den HoO-Molekiilen. Fiir das Modell LJ-2
hingegen befindet sich die MeOH-Schicht am duferen Rand der Wasserphase (Abb. 6.14),
wo nur noch eine geringe Wechselwirkung mit den HoO-Molekiilen besteht. Daher ist das
Methanol mobiler in der LJ-2-Pore als in der LJ-1-Pore.

Die Diffusionskoeffizienten D der Wassermolekiile (Abb. 6.19) zeigen fiir die LJ-Poren das
gleiche Verhalten , wie es auch fiir das MeOH beobachtet wurde: D ist grofer fiir die gro-
fsere Seitenkette. Die LIJ-2-Poren zeigten keine ausgepriagte Wasserschicht in der Region B
(Abb. 6.14), obwohl das Verhiltnis 7, fiir alle \-Werte etwa gleich grof war wie in den
LJ-1-Poren. Eine Wasserschicht bedeutet aber eine erhéhte Ordnung der HoO-Molekiile
innerhalb der Schicht und damit eine geringere Mobilitdt. Die Wassermolekiile sind in den

LJ-2-Poren homogener im Seitenkettenbereich verteilt, daher auch mobiler.

D/(10~%cm?2s™1)

LI-1 —— ' ' ' © O INAR-L ——
LI=2 st I NAF-2 c-gos
51 T NAF=3 v

4 5 6 7 8 9 4 5 6 7 8 9 A

Abbildung 6.18: MeOH-Diffusionskoeffizienten vs. A. Links fiir das Modell LJ und rechts fiir NAF.
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6 7 8 9 A

Abbildung 6.19: Sauerstoffdiffusionskoeffizienten. Links fiir das Modell LJ und rechts fiir NAF.

Fiir das Modell NAF ergeben sich fiir jeden Wassergehalt nur geringfiigige Abweichun-
gen in den Diffusionskoeffizienten. Obwohl die Wasserschicht fiir das Modell NAF-1 am
deutlichsten ausgeprigt ist, liegt D nur geringfiigig unterhalb der Werte fiir die groReren
Seitenkettenmodelle. Fiir die lingeren Ketten wechselwirken die HyO-Dipole der diffu-
seren Wasserschichten in Region B vermehrt mit den Dipolmomenten der CFo-Gruppen.
Die sich daraus ergebende Wechselwirkungsenergie ist ungefdhr gleich grof wie die Summe

der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen in einer scharf begrenzten Wasserschicht.

6.2.3 Zusammenfassung

In PFSI-Membranen méchte man eine hohe Protonenmobilitit bei gleichzeitig geringer
Methanolpermeation (geringe MeOH-Beweglichkeit) erzielen. Die Simulationen mit zwei
vereinfachte PFSI-Seitenkettenmodellen zeigen, daf ausgedehnte Seitenketten (hoheres
Aquivalentgewicht bei gleichzeitig konstanter SOj -Ladungsdichte) in diesem Sinne vorteil-
haft fiir die Diffusionseigenschaften der Protonen und Methanolmolekiile in PFSI-Poren

sein konnten. Folgende Pluspunkte zeigen grofere Ketten:

+ Protonen: Beim Ubergang von NAF-1 nach NAF-3 (bzw. LJ-1 nach LJ-2) steigt
die Diffusivitit fiir jeden Wassergehalt A, da sich eine Dichteerh6hung der Proto-
nen im niedriger aktivierbaren Porenzentrum ergibt. Da der Grotthus-Mechanismus
hauptséchlich fiir die Protonendiffusion verantwortlich ist, stellen ausgedehnte Sei-

tenketten zudem kaum sterische Hindernisse dar.
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+ Methanol: Beim Ubergang von NAF-1 nach NAF-3 zeigt sich fiir jeden Wassergehalt
eine MeOH-Dichteerh6hung im Seitenkettenbereich. Die dort wirkenden Coulomb-
wechselwirkungen mit den CF,-Gruppen ergeben fiir das Methanol im Mittel eine

geringere Mobilitat als im Bulkteil der Pore.
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Zusammenfassung und Ausblick

Eine kritische Komponente der Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle (PEFC) und der
Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC), welche vielversprechende Varianten von Nieder-
temperatur-Energiewandlern (7' < 100°) darstellen, ist die protonenleitende Polymer-
-Elektrolyt-Membran (PEM). Die zur Zeit erfolgreichsten, wenn auch noch nicht ganz
ausgereiften Membranmaterialien im Niedertemperatur-Brennstoffzellenbereich sind die
perfluorierten, schwefelsauren Ionomere (PFSI), wie z.B. Nafion. In dieser Arbeit wurde
der Protonentransport in einzelnen PFSI-Modellporen der PEM mit Hilfe molekulardy-
namischer Methoden untersucht. Die simulierten Systeme beinhalteten aus Rechenzeit-
griinden keine ganzen Polymerketten, sondern es wurden vereinfachte Porenmodelle
auf der Grundlage der chemischen Struktur der PFSI angenommen: Die hydrophobe
PFSI-Hauptkette wurde als glatte Wand in Zylinder- oder Slabgeometrie dargestellt. Die
mit Sulfonatgruppen (SOj3-Gruppe) terminierten Seitenketten wurden in den meisten
Simulationsruns als alleinstehende SOj3-Gruppe angenommen. Einige Simulationsruns
beinhalteten ganze Nafion- bzw. nafion-dhnliche Seitenketten. Eine ausschlaggebende
Grofe fiir die Funktion einer PEM ist der Wassergehalt: Eine gute Protonenleitfahigkeit
ergibt sich, falls die Membran bis zur Séttigung mit Wasser gefiillt ist. Daher wurden
die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Modellporen mit MD-Simulationen
systematisch untersucht, um eine Korrelation zwischen dynamischen und strukturellen
Eigenschaften der PFSI-Modelle bei verschiedenem Wassergehlat herzustellen.

Die Simulationen in Kap. 4, welche bei konstantem Volumen durchgefiihrt wurden, zeig-
ten, dak die anionischen Gegenladungen auf den PFSI-Seitenketten starke Sduren sein
sollten und auferdem elektronisch stabilisiert sein sollten. Dies gewédhrleistet eine hohe
Protonenmobilitdt, d.h. eine gute Porenleitfihigkeit. Die Beweglichkeit der Seitenketten
fiihrt zu einer Ladungsdelokalisierung der negativen Ladungen, was die Protonendynamik
zusitzlich erhoht.

Eine qualitative Ubereinstimmung der MD mit experimentellen Ergebnissen zeigte die
Bestimmmung der Abhéngigkeit des iiber die Pore gemittelten Protonenselbtsdiffusions-
koeffizienten D vom Wassergehalt \. Die Leitfihigkeit 3, als das iiber die Pore integrierte

Produkt zwischen ortsabhéngigem Diffusionskoeffiezienten und ortsabhingiger Ladungs-
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dichte gab die experimentell beobachtete Abhingigkeit von A korrekt wieder. Dariiber
hinaus ergab ein niedrigeres Aquivalentgewicht der Pore einen hoheren Y.,-Wert, d.h. eine
erhohte Ladungskonzentration innerhalb der Pore zeigt trotz geringerer Mobilitét der in-

dividuellen Protonen insgesamt eine héhere Porenleitfahigkeit.

Die Temperaturabhéingigkeit (in Arrhenius-Darstellung) von D bzw. dem Produkt ¥,T
fiir die in diesem Kapitel behandelten Modellporen, deren Porendicken von 8 bis 21 A
reichten, ergab keine Erhohung der Aktivierungsenergie (AE) fiir kleinere (trockenere)
Poren. Experimentell wurde dies jedoch gefunden. Daraufhin wurde vermutet, daf die
Coulombbarrieren an den Porenrandbereichen (AG) in den MD-Modellen dieser Arbeit
insignifikant zur AE beitragen.

Um diese Vermutung zu priifen, wurde in Kap. 5 ein auf der Poisson-Boltzmann-
Theorie basierendes verbessertes theoretisches Modell entwickelt, welches die Effekte der
Seitenkettenbeweglichkeit und eine realistische Partialladungsverteilung auf den SO, -
Gruppen enthielt. Weiterhin wurde der Effekt einer endlichen Protonengréfe (keine
Punktladungen) sowie die van-der-Waals-Abstofung von den Porenwénden beriicksich-
tigt. Mit all diesen Verbesserungen wurden Arrhenius-Plots theoretisch berechnet, und
diese bestitigten die oben erwdhnte Vermutung fiir Poren: die Coulombbarrieren im Sei-
tenkettenbereich sind nicht ausreichend um zu einer signifikanten Anderung der AE mit

der Porengréfe zu fithren.

Mit den in Kap. 6 durchgefiihrten Simulationen bei konstantem Druck war es mog-
lich, die genauere Struktur der Wasser- bzw. Protonenschichten in sehr kleinen, also
trockenen Schichtporen zu untersuchen. Damit konnte erstmals die Abhéngigkeit des
Wasserdiffusionskoeffizienten vom Wassergehalt iiber einen grofen A-Wertebereich ab-
geschiitzt werden, eine bis dahin nicht bekannte aber fiir viele Elektroden-Simulationen
benétigte Funktion. Weiterhin waren die Wasserdiffusionskoeffizienten bei einem niedri-
geren Aquivalentgewicht des Polymers kleiner als bei einem hohen EW. (In Kap. 4 wurde
gezeigt, daR ein niedriges Aquivalentgewicht zudem die Protonenleitfihigkeit der Pore b
verbessert (s. oben).) In den kleinsten simulierten Poren zeigte sich, dak das Proton mit
mehreren SO;-Gruppen gleichzeitig (stark) wechselwirkte. Die Coulombbarrieren waren
damit grof genug, um einen leichten Trend in Richtung hoherer AEn fiir diese Poren
zu beobachten. Die Differenz zwischen der AE in der trockensten und der wasserreichs-
ten simulierten Pore lag mit 0.06 eV jedoch noch um eine Grofenordnung unterhalb der
experimentell beobachteten Werte bei Membranen, die sich im Wassergehalt sehr unter-

schieden. Da selbst die kleinsten simulierten Poren noch ein zusammenhéngendes Was-
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sernetzwerk besafen, konnte man spekulieren, dafl trockene Membranen bei hinreichend
niedrigen Temperaturen viele vollstindig isolierte Wassercluster besitzen, zwischen denen
ein Protonentransfer nicht maoglich ist. Das Offnen und SchlieRen von Wasserpfaden zwi-
schen diesen Clustern wire dann wahrscheinlich ein temperaturabhéngiger Effekt und mit
der Polymerdynamik gekoppelt. Dies wiirde die experimentellen Arrhenius-Plots erklaren.
Daf sich getrennte Wassercluster in trockenen Membranen bilden, hingt wahrscheinlich
mit der mit abnehmendem Wassergehalt steigenden Tortuositdt des Protonenpfads in
der Membran zusammen (kleiner priaexponentieller Faktor der Mobilitéit). Damit steigt
auch die Wahrscheinlichkeit, dafs das Wassernetzwerk unterbrochen ist. Solche Frage-
stellungen wurden in unserem Institut auch im Rahmen einer Diplomarbeit, welche die
MD-Simulation von Nafion-Wasser-Systemen beinhaltet, untersucht [88]. In den dort be-
handelten komplexeren Systeme konnte bisher ebenfalls keine signifikante Anderung der

Energiebarriere im aktivierten Protonentransfer ausgemacht werden.

Zur Untersuchung der Methanolpermeation in DMFCs, wurden Schichtporen-Simulationen
mit nafion-dhnlichen Seitenketten durchgefiihrt, mit dem Ziel, eine mogliche Abhéngigkeit
der Protonen- sowie Methanoldynamik von der Ausdehnung der Seitenkette zu finden
(zweiter Teil von Kap. 6). Es zeigte sich, daf Ketten groferer Ausdehnung eine erhdhte
Protonen- sowie eine abgeschwichte Methanolmobilitit zur Folge hatten. Dies begiinstigt
die Porenleitfahigkeit und vermindert die mit der Elektroosmose verbundene Mitfiihrung

von Methanol durch die Membran.

Die Méglichkeiten, aus den MD-Simulationen von in dieser Arbeit verwendeten stark ver-
einfachten Porenmodellen Riickschliisse fiir Strukturverbesserungsvorschlige der Mem-
bran zu ziehen, sind weitestgehend erschopft. Es zeigte sich, daf die Dynamik des Po-
lymers entscheident zur Dynamik der freien Ladungstriager beitragen kann. Daher ist es
notwendig, dafs die Modelle die molekulare Struktur des Polymers enthalten. Verschiede-
ne Polymere kénnen somit miteinander verglichen werden, so daf detailliertere chemische
Details herausgearbeitet werden kénnen, die wichtig fiir das Membrandesign sind. Grofe
derartige Systeme zeigen vermutlich erst iiber lange Simulationszeiten hinweg (~ 10% ns)
eine Verdnderung der mizellenartigen Porenstruktur. Daher sollte die Weiterfiihrung der
Simulationen stets auch eine Zeit-Optimierung der MD-Algorithmen einschliefen. Um
realistische physikalische Bedingungen zu gewéhrleisten, sollte das sampling im NPH-
bzw. N Pu-Ensemble! stattfinden.

1. p bezeichnet das chemische Potential.
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Anhang

A.1 Beitrag der langreichweitigen Wechselwirkungen

zum externen Druck

Werden in (3.58) zusitzlich die langreichweitigen Wechselwirkungen beriicksichtigt, so
treten Terme fiir entferntere Bildteilchen hinzu. Aus Abb. A.1 ist ersichtlich, daf zum
Beispiel die Wechselwirkung des Teilchens an der Stelle r; mit dem Bildteilchen j, welches
sich an der Stelle r; + R} befindet, die beiden Virialbeitrige si!; - F}; und s, - F}; ergeben,
da die Box zweimal auf der Verbindungslinie geschnitten wird. Fiir das Teilchen j an der

Stelle r; existiert aber ein Bildteilchen des i-ten Teilchens an der Stelle r; — R}, so daf
die folgende Relation gilt:
1(3,4;n) 1(3,4,n)
SCUEDHID IR 3 3ib AL R
n i<j n
l(z 7,1)
=D 3 SEEFANED 3 RS RIe!
i<j n i<j n

Die Anzahl der Schnittpunkte mit den Boxwénden ist mit [(7, j, n) bezeichnet. Die Terme
der Selbstwechselwirkung fiir RY sind nicht mitgezéhlt, angedeutet durch den Apostroph.

Physikalisch betrachtet kann eine Kraft aber nur einen Aufstofpunkt der fiktiven Box
besitzen, ansonsten lage der jeweilige Virialbeitrag um ein Vielfaches, namlich (i, j, n)
hoher, da die gleiche Kraft an mehreren Punkten der Box angreift. Aus Symmetriegriin-
den ist ersichtlich, dak die Seite der Box, an welcher F}; angreift, der Seite gegeniiber
liegen muf, an welcher F7; angreift. Wie aus Abb. A.1 ersichtlich, muss somit entweder

das Punktepaar (s;1, s;1) oder das Paar (s;2, s;2) im Virial beriicksichtigt werden, also

l(i,7,n) = 1. Somit ist
—3petV = > Y 'RY-FL. (A.2)

i<j n
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Abbildung A.1: Die Beitrige der langreichweitigen Wechselwirkungen zum externen Druck pext
im periodischen System ohne Wd’nde; Die Boxgrenzen werden als fiktive Winde angesehen, auf
deren Angriffspunkte 57, die Kréfte Fi} aus den Paarwechselwirkungen einwirken.

(A.2) stellt eine Erweiterung von (3.58) dar und ist identisch mit dem in [108] hergeleiteten
Ausdruck.

Ublicherweise jedoch werden langreichweitige Wechselwirkungen so umgeschrieben, daf
sich eine effizientere Summationsreihenfolge ergibt, wie z.B. die Einteilchenwechsel-
wirkungen des reziproken Teils V**¢ der Ewaldsumme (3.36). Die Paarkrifte F}; zwischen
einem Teilchen und seinem entfernten Bildteilchen sind dann nicht mehr reproduzierbar,

so dak das Virial nicht mehr explizit nach A.1 berechnet werden kann.
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A.2 Virialanteile aus der Ewaldsumme

In diesemn Abschnitt wird der Virialbeitrag aus dem reziproken Teil der Ewaldsumme
hergeleitet. Ebenso wie die Terme aus den Paarwechselwirkungen sollte auch dieser zur
Dynamik der Volumenkoordinate (Gl. 3.64 bzw. 3.66) beitragen. Entgegen der Erwartung
ist die Enthalpie (3.67) dann jedoch keine Erhaltungsgrofe mehr des Systems. Es ist
noch zu untersuchen, warum dies der Fall ist. Im folgenden soll formal der Virialbeitrag

angegeben werden.

Die Propagation der Volumenkoordinate durch (3.64) erfordert bei Vorhandensein gelade-
ner Teilchen die Bestimmung der Ableitung der Ewaldsumme (3.36) nach dem Volumen.
Mit der Kurzreichweitigkeit von V* lautet (3.36)

Vel — Vsr+Vrec Vself
erfc(k|r; — r;
— - Z 4 ( ‘ ? J ’LJD

Z# |1' —1; — Ry

q,qj — e xp(—k*/4k%) cos (k- (r; — ;)
0

Z @, (A.3)

wobei Rj; die minimum-image-Konvention von r; und r; erfiillt. Es sei nochmals erwéhnt,

daff die Teilchenkoordinaten r;, r; bei der hier verwendeten Methode durchaus Werte
auferhalb der primidren Box annehmen kdnnen, die Teilchen sich also stetig im ganzen

Raum bewegen konnen. Fiir die Ableitung gilt:

ave 1 | gy
— = - R..-F~ . A4
o7 =32 gy Fi+ 5y (A-4)

Die Volumenabhéngigkeit der Gittervektoren k (Gl. 3.38) lautet bei gleichen Boxlédngen

ok 1
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Dann ergibt sich fiir die Ableitung von V™

gy/ree 1 — 44 3 { 1 ) 0
= _Z— __(47T/k )eXp(_k /4K) )COS(k' I'Z])
o 2 1,J v k#0 4
(2

oV k?

+ (4n/k2) (% exp(~k2/4x%)) cos(k -z,

+ (47 /k?) exp(—k2/4ﬁ2)% cos(k - ri]-)}

_ 1 rec 2 rec 1 qi9q; dm 2 2
——VV +WV + QZZ v Z{ﬁexp(—k J4K®) X

i g k0

2 K 1 :
(Wél—/ﬁ? COS(k ) rij) + Wk s Ty Sln(k . rij)) } . (A-6)

) exp(—k?/4k?) cos(k - ;)

Mit den Additionstheoremen fiir die trigonometrischen Funktionen folgt schlieflich

2
__© y/rec = 12 2y 4
v~ sy’ Tav gz PR /ART) 55

ovre 1 11 {47r
k#0

(f_; {(z}% COS(k‘ri)>2 n (Zj:qj sin(k-rj))z}
_ Z gk 1; cos(k - r;) qu sin(k - rﬂ}) } . (A7)

Alle Terme konnen innerhalb der Energieberechnung von V' ohne grofen Mehraufwand

bestimmt werden.



Anhang

B.1 Lennard-Jones-Potential im Innern eines Zylinders

Die Wechselwirkung zwischen einem Lennard-Jones-Zentrum im Innern eines Zylinders

mit, LJ-Zentren auf dem umgebenden Zylindermantel der Flache A kann durch das Integral

vy =t [ [(72)" - (22)"] aa (B.1)

angegeben werden, wobei ¢ den Abstand zum Flichenelement dA und p. die Atomla-
dungsdichte auf der Zylinderoberfliche angibt. Aus Abb. B.2 geht hervor, dafs mit Hilfe

des Kosinussatzes

LJ-Zentrum

Abbildung B.1: Zur Berechnung des Abstands c eines LJ-Zentrums im Innern eines Zylinders
zum Flachenelement dA auf dem Zylindermantel. Der Kiirzeste Abstand des LJ-Zentrums zum
Zylindermantel ist mit r angegeben.
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V| kg (10°K)

3 4 r (A) 5 6 7

Abbildung B.2: Angenihertes Potential V;'¥ und exakte Lisung V&' fiir die Wechselwirkung
eines LJ-Zentrums im Innern eines Zylinders mit einer Atomwerteilung der Flichendichte p. auf
dem Zylindermantel . Parameter: R—10 A, p,—0.382 Atome/AQ, oLy =3.16 A, e/ks=120 K.

¢ = (R—7)>+ R>—2(R —r)Rcos(¢) + 2° (B.2)
= 2R(R—7)(1 —cos(¢)) +r* + 2* (B.3)

gilt, wobei r der kiirzeste Abstand des LJ-Zentrums zur Zylinderoberfliche, R der Radi-
us und ¢ der Azimutwinkel in der Ebene der Zylindergrundfliche ist. Der Abstand der
Azimutebene zum Flichenelement ist z. Mit der Linge des Zylinders L, lautet (B.1):

| T +L,
C .
iy = ngnoo 4e pc2/0 /_Lz

(2R(R —7)(1 = cos(d)) +r2 + z2)6

6
OLj

(2R(R —7)(1 = cos(d)) +r2+ z2)3

dgdz.  (B.4)

Eine analytische Lésung existiert und kann fiir nicht zu kleine Radien R durch ein Polynom

der Form ; 4
12,4 oLJ oL)
) = 4epeB ( ) —( )| B.
Vi (r) €p T AR AR (B.5)
R/AT B AR/A approximiert werden. In der nebenstehenden Ta-
/ 71140 0 4/4 belle sind die Fit-Parameter AR und B fiir die in
dieser Arbeit verwendeten Radien von 7 bis 12 A
10 | 120 0.44

und op; = 3.16 A gegeben und Abb. B.2 zeigt
einen Vergleich von VL1 J2 * mit der exakten Losung
(B.4) fiir R =10 A.

12 1120 0.44
>12 120 0.44




Anhang

C.1 Losung der Poisson-Boltzmann Gleichung fiir Schicht-

poren

Zur Losung der PB-Gleichung

V24h(r) -47” po expl—eth/knT] (1)

bei Anwesenheit einer negativen Ladungsverteilung p—, welche in der Form (5.4) auf zwei
regelméfbigen, quadratischen Gittern vorliegt, bietet sich eine diskrete Fourierentwicklung

der Potential- und Ladungsverteilung an:

w(R’ Z) = Z(Z(gaz) exp(—igR), (02)
p (R,2) = > 7 (g2 exp(—igR). (C.3)

Dabei sind die reziproken Gittervektorn g auf dem zweidimensionalen Gitter durch g =
(27 /1)(m,n) gegeben, mit ganzen Zahlen m und n und der Gitterkonstanten /. Einsetzen
von (C.2) in (C.1) und Entwicklung der Exponentialfunktion bis zur ersten Ordnung
ergibt

L\ s 4po ¢4 (0, 2) ¢ o
(@ - ) ¢(g,2) = T Xp ( - kBiT) (5g,0 " kT g%;(sg,g'(ﬁ(g J)) , (C4)
mit —L/2 < z < L/2 und dem Kronecker-Symbol 6.

Aus der elektrischen Verschiebung D = —eV4 folgen die Randbedingungen dieser Dif-
ferentialgleichung durch Integration von divD = 47p~ an der Phasengrenze Polymer-
Wasser iiber ein Volumen, welches aus zwei infinitesimal benachbarten Oberflichen der

Fléiche I? besteht und die Phasengrenze miteinschlieRt. Mit der Fourierentwicklung (C.3)

139
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folgt also

/dideV = /47Tp_dV &
v

J
fDdF = 47T/p_dV &
C

}i—ev (Z o(g, 2) exp(—igR)) dF = 47T/‘/Zﬁ_(g,z) exp(—igR)dV. (C.5)

Dabei stellt C' die Elementarzelle auf dem quadratischen Gitter dar. In der inversen Trans-

formation .
782 = 5 [ PR (R exp(igR) (C.6)
c

ist p~ (R, z) durch Gl 5.4 auf S. 83 gegeben:

1 u?
(R = d®u oz (R — — _—
p (R, 2) / u pg ( u,Z)WeXp[ w}

= /d2u pg (R —u,2) fow(u)
= (oa* fow)(R,2), (C1)

mit der durch GI. 5.3 gegebenen Ladungsverteilung p; und der mittleren quadratischen
Abweichung w. Nach dem Faltungssatz ist die Fouriertransformierte p~ (g, z) das Produkt

der Fouriertransformierten pg(g, z) und fpw(g, z), mit

Fow(g,2) = / &R fow(R) exp(igR)

1 27 9]

- d¢/ dR RefRz/weichos@))
™W Jo 0
2 [es) 1 27 )

= = / dR Re /v — / de e'9feoso),
w J 27 J,

Das zweite Integral ist
1 [ 1

ag eomeose) = 1 / "4 cos (gReos(6)) = Jo(gR)
™ Jo

27 Jo
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mit der Besselfunktion erster Art Jy;. Dann folgt

~ 2 o0 ) )
fow(:2) = / dR Re™®/" Jy(gR) = e /1.

w Jo

Mit einer dhnlichen Integration ergibt sich

files) = & [ R (R explieR)
= [olga)do + as] 33 [5() + (= — L)e's™]

Damit ergibt sich fiir die Fouriertransformierte p~ (g, 2)

P (ga Z) = ﬁff(g’ Z) }:]/DW(ga Z)
= e 7" [Do(ga)go + gs] %2 [6(2) + 6(z — L)e'®Re]

= wl9) 5 [6() +d( — L)eeR]

Die Randbedingungen (C.5) lauten schlieflich

9¢(g, 2) 99(g, 2) _Am
— e 0z o T E T 02 e 40 (9)
96(8, 2) 9¢(g, 2) _4m .
| L Te 45| | = pblg)exp(igR).
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(C.8)

(C.9)

Fiir das Potential in der Polymerphase (|z| > L/2), welches als homogenes dielektrisches

Medium angenommen ist, gilt

divD = 0
= ¢ div(Vy,) = 0

d? ~
o (4m-o) e = 0. 2L,

mit Losung

bp(8,2) = Cyexp (g(z+L/2)), z<—=L/2,

bp(8,2) = Cyexp (g(L/2—z)), z>+L/2.
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Hieraus folgen zwei weitere Randbedingungen

(g, +L/2) = 6y(g, +L/2). (C.10)

Losung von (C.4):

e g = (0: Dies ergibt die gewohnliche Poisson-Boltzmannsche Differentialgleichung

d? ~ 47 po ed(0, 2)
welche mit den Randbedingungen
86(0,2)| _ 4me 86(0, 2) B
0z  le=0  €l® und 0z la=rj2 0
und k = 2mepy/(ekpT) die bekannte Lisung
~ ksT
#(0,2) = BT In <cos2 (mz)) (C.12)

ergibt.
e g # 0: Mit Einsetzen von (C.12) in (C.4) folgt

{dd_; - (92 + 252 Cosj(m)) } #(g,2) =0 (C.13)

mit der allgemeinen Losung (z.B. [47])

o(g, z) = Age? (i—z + \/% tan[m]> + Bje ¥ (i—z - \/% tan[m]> . (C14)

Die Bestimmung der Konstanten A,, By, C, iiber die Randbedingungen (C.9) und
(C.10) ergibt die Losung (hier: Ry = 0)

egl®> \ Kk

(cosh[gL] (%% + tan [%D + sinh[gL] (% + %ptan [%} + gsec2 [%D) .

Hg2) = M (gcosh[gz]+sinh[gz]tan[mz]) / (C.15)
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P(r) N
0.026 ?"’“‘\\
0.028 "lA’A’

"
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Abbildung C.1: Verlauf des Potentials 1(r) aus (C.2). Parameter: L =12 A,1 =761 A,z = 2 A.

In Abb. C.1 ist (C.2) mit den iiber (C.15) bestimmten Koeffizienten in dreidimensionaler

Form dargestellt.
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C.2 Modifizierte Poisson-Boltzmann Theorie

Die physikalische Grenze der Konzentration von Ionen (hydratisiert oder nicht) ist deren
maximale Packungsdichte # = b3, wobei die Kompressibilitit der Ionensorte nicht be-
riicksichtigt ist. Die endliche Grofe der Teilchen erfordert also die Minimierung der freien
Energie,

dF =d(U -T5), (C.16)

also minimale inneren Energie U des Systems bei gleichzeitig maximaler Entropie S. Die
Einfithrung eines Gitters erlaubt die Bestimmung von S = kgln(Z) iiber die Zustands-

summe
N!

(N — N*)I N
wobei N die Gesamtzahl der Gitterpldtze und N+t die Anzahl der Ionen (hier Protonen)
im Gitter angebe. Da N > 1 und N* > 1, erhilt man mit Hilfe der Stirlingschen Formel

Z =

(C.17)

Nt N—-NT
bzw. im Kontinuum
k
S = b_]; drin*b® In(n*b®) + (1 — n*0°) In(1 — n*0%)]. (C.19)

Die innere Energie kann mit

U= / {1V () P+ @vep () + n* (Pna(r) — pn* ()} ¥, (C20)

angegeben werden, wobei p das chemische Potential der Ionen bei der Bulk-Konzentration
ng angibt. Die Ladungszahl ist v. Der erste Term beschreibt die Selbstenergie des elektri-
schen Feldes und der zweite die elektrostatische Energie der Ionen. Der Term n* (r)ir;(r)
beschreibt die LJ-Wechselwirkung (mit der Porenwand). Variation von F' fiihrt zur mo-
difizierten PB Gleichung

oF

Amrve

e 0 — V()=-— n*(r), (C.21)
veY+yry

oF ng exp(— 28 ELL

— = 0 <= n*(r) = (; p( Ve]j/]?waJ) , (C.22)

on 1+ nob?(exp(—* 74) — 1)
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also, mit dimensionslosem Potential ® = ev/kpT und @15 = ¢r;5/ksT),

exp(—v®(r) — $py(r))
1—a+ aexp(—v®(r) — &py(r))’

V2®(r) = —x? (C.23)
wobei a = ngb® und k% = 4nlgrny. Im Falle ebener Winde mit homogener Ladungsver-

teilung hingt ® und ®p; lediglich von der Koordinate z entlang des Porenquerschnitts
ab.

C.3 Approximative analytische Losung

Durch Einteilung von [0, —L/2] in drei Teilintervalle konnen in diesen jeweils Ndherungs-
l16sungen von (C.23) erhalten werden:

1. z € [0, 015]: Hier ist ®1; > ® und Entwicklung nach dem Exponentialterm ergibt

d2(b1 _ K;Z e—u<I>1—<I>LJ
dz? 11—«
d*¢ K2

wobei das Potential in diesem Teilintervall mit ®; bezeichnet ist. Auf der linken Seite
wurde ®; durch ( ersetzt, wobei vorausgesetzt ist, dal ®;; héchstens eine in z lineare

Funktion ist. Abbildung C.2 zeigt das durch eine lineare Funktion angendherte Lennard-
N
6.
5
al
3
ol
11

i 5 s<————= Z/A

-1t

Abbildung C.2: Ein Standard 12-6-LJ-Potential (¢/kgT = 0.4,01; = 3.16A) mit linearer Ap-
proximation ®r,5(2) = vo — 2v9/0oL3, vo = 28.
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Jones-Potential. Durch den stark repulsiven Anteil des LJ-Potentials hat die Wahl von
vp bei nicht zu kleinen Werten auf den Verlauf der Lésungskurve ® wenig Einfluf. Aus
(C.24) folgt

1d¢ d¢\2 K dC
@) = et a o
% i\/y(fi’f@(e—uc_e—ucw))+[<'(o>12. (©:20

In dieser Studie wird Bezug auf eine positiv geladene Elektrolytlosung (Protonen mit
v=-+1) mit negativ geladenen Wianden genommen, d.h. die Steigung des Potentials im

Bereich 0 < z < L/2 muf positiv sein. Die zu 16sende Integralgleichung lautet also

d¢

/ =z. (C.27)
Jatge o (C0p - e o)
Je nach Vorzeichen von v = ('(0)? — %e*”“o) ergeben sich zwei Losungen:

(

b [cos? (2522) (Vo7 + (2100) - 52) an (2522)) /

(7ev4>1<0)+vo)} — (1 - ULLJ) <0
@,(2) = { (C.28)

\

v héngt vom Ionenradius b und der noch Unbekannten ny ab. Fiir kleine Ionenradien b
folgt meist die zweite Losung. Die noch zu bestimmende Grofe ng kann aus der einfachen
PB-Gleichung vorlaufig approximiert werden, was die Wahl der richtigen Gleichung fiir

®; ermoglicht. Nach dem Gaufischen Gesetz folgt fiir ®|(0) in dimensionslosen Einheiten

@' (0) = 4rmlp/I?. (C.29)

3. 2 €]L/2]: Weit entfernt von der Oberfliache ist |®3| < 1, womit sich die Debye-Hiickel-
Gleichung
d’®,

7 = —k*(1 = 2(1 — a)®;) (C.30)




C.3. APPROXIMATIVE ANALYTISCHE LOSUNG 147

ergibt, mit Losung
2

B3(z) = — + Ae"* + Be~"07 (C.31)
kp
mit xp = x’v(1 — «) und Konstanten A und B. Aus den Bedingungen ®3(L/2) =

®4(L/2) = 0 folgt
2

D3(2) = % (1 — cosh (kp(z — L/2))) . (C.32)
kp
2. z €|oLy, zm): Fir Werte z € [oL5,2,] ist eine Niaherung schwieriger. Man erwartet
hier jedoch eine Sittigung der Ladungstragerkonzentration, da diese vom repulsiven LJ-
Potential in diesen Bereich gedriingt werden, so daf also e7*®2 > 1 bzw. ¢'®2 < 1:
d*®, K2 K?

= -4+ —
dz? a o?

(1—a)e®. (C.33)

Eine analytische Losung existiert nicht, so daf man gezwungen ist, eine weitere Vereinfa-

chung vorzunehmen:

d2©2 I€2
= —— C.34
72 o (C.34)
mit Losung
2
K
(I)Q(Z) = cDQ(O'LJ) + (I),2|<7LJ(Z — O'LJ) — %(Z’ — O'LJ)2 . (035)

Hierin sind z,, und ®4|,,, Unbekannte. Zusammen mit ny und ®;(0) werden sie aus den

Bedingungen der Stetigkeit der Potentiale und deren Ableitungen an den Punkten oy
und z,, ermittelt. Zur Bestimmung von ®s(or;) kann die aus Symmetriegriinden folgen-
de Bedingung der verschwindenden Ableitung an der Stelle L/2 herangezogen werden.
Auferdem kann ohne Beschrinkung der Allgemeinheit das Potential bei L/2 zu Null ge-
wihlt werden. Einmalige Integration von (C.23) im Bereich op; bis L/2 mit den obigen

Annahmen ergibt

21 L/2 , L
()] = 2 le(ovae)
“ oLJ v OLJ
< q)l2(0LJ)2 = % In (1 —a+ ae—’/@‘z(du)) (C.36)
& ®yfory) = Llma-m(ef-1+a)],

mit £ = & (or;)?va/(2k?).
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Die vier Unbekannten ®;(0), ®,(ow;), no und z,, sind numerisch aus den transzendenten
Gleichungen

Py (o) = Po(ony), Pi(ony) = Py(ons),

Do (xm) = 3(Tm), Po(wm) = 5(zm)

zu bestimmen.

C.3.1 Ergebnisse

-0.02
7/ analyt. Losung

~0.04 num. Losung

-0.06

W)V

-0.08

-0.12 |

_014 1 1 1 1 1 1 1
-7.5 -5 -2.5 0 25 5 7.5

zIA

Abbildung C.3: Aus approximierter MPB-Gleichung analytisch berechnetes Potential einer Pore
im Vergleich zur numerischen Lisung. Parameter: L =18 A, 1 =95 A, e = €p =18, 013 =3.16 A,
b=3.1 A, vo=28.

Die Abbildungen C.3 und C.4 zeigen die in den verschiedenen Teilabschnitten erhaltenen
Losungen der obigen Potentialgleichungen bzw. die sich daraus ergebenden Ladungskon-
zentrationen im Vergleich zur numerischen Losung. Trotz der teilweise stark vereinfachten
Niherungen ist eine recht gute Ubereinstimmung gegeben. Fiir die Parameterwahl von
n = 55.6 M (entspricht b = 3.1 A) und einer Ladungszahl von v = 1 ergeben sich folgende
Werte: kp' = 3.4 A, 2,, = 3.2 A, ng = 1.66 M, ®)(or;) = 0.93 und &,(0) = —0.13 V.
Der grofte Fehler ergibt sich aus der Tatsache, dak die Bedingung x5! < z,, nicht erfiillt
ist, so daf es keinen Uberlapp der Bereiche 2 und 3 gibt. Der Bereich 3 (Debye-Hiickel-
Néherung) reicht somit zu weit. An der Schnittstelle x,, ergibt sich fiir ®3 betragsmakig
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10 T T T

anélyt. Lt')s;mg
num. Losung-----------

n*/mol It

O 1 1 1 1 1 1
-7.5 -5 -2.5 0 25 5

zIA

Abbildung C.4: Die aus den Potentialen aus Abb. C.3 sich ergebenden Ladungstrigerkonzentra-
tionen entlang des Porenquerschnitts. Die vereinfachende Annahme eines linearen LJ-Potential ist
am spitzen Peak bei z = o1y zu erkennen.

ein Wert von 1.8, d.h. deutlich grofier als 1, womit der Kurvenverlauf in einem Teilbereich

rechts von z,,, nur schlecht angenadhert wird.

Einsetzen der erhaltenen approximativen Losungen fiir das Potential in die exakte Glei-
chung fiir Ladungsneutralitit,

OLJ Tm L/2
1=1 (/0 n'*(¢(2))dz +/ n*(@y(2))dz —|—/ nt (<I>3(z))dZ> , (C.37)

LJ

mit
—vd®

_ nge
n((I)) 1l —a+aev®

ergibt fiir das Beispiel aus Abb. C.4 eine Abweichung von 5% von 1. Dies bestétigt eine
hinreichende Genauigkeit der Ndherungen in den Teilintervallen.
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