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Phasen sind im phanomenologischen Verstandnis die Bereiche, in
denen sich Ordnungsparameter kontinuierlich andern. Daraus folgt
far die Grenzflachen:

* Einer oder mehrere
Ordnungsparameter
andern sich sprunghatft.

* Die Grenzflachen sind echt
zweidimensional.

» Sie werden im wesent-
lichen durch ihre GrofRRe f
und zwei Krummungsrad-
ien R, und R, beschrieben.

[http://bythor.com/]
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Geometrie

— Bindungslangen und Winkel

Elektrostatik

— Punktpolaritaten
(Ladung, Dipol, Quadrupol):
Starke und Position

Dispersion und Repulsion

— Lennard-Jones-Potential:
(Langen- u. Energieparameter)
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volumenbasierte Parallelisierung HLRS-Nehalemcluster
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Methan bei 7 =-150,6 °C

Molekulare Betrachtung:

* Die Phasengrenze lasst
sich nicht ohne weiteres als
zweidimensional darstellen.

* Der Ordnungsparameter p
andert sich kontinuierlich
(nicht sprunghaft). Die
Grenzflachendicke
divergiert mit 7— 7.

* Fluktuationen und
Konfigurationen abseits
des mechanischen Gleich-
gewichts treten auf.



Imperial College

Ja Aber
Die innere (dreidimensionale) Beziehungen der axiomatischen
Struktur der Phasengrenze Thermodynamik gelten fur effektive
bestimmt ihre Eigenschaften. zweidimensionale Grenzflachen.

stake some point [...] and imagine a geometrical
surface to pass through this point and all other points
which are similarly situated [...] called the dividing
surface [...] all the surfaces which can be formed in
the described manner are evidently parallel® [J. W.
Gibbs, On the equilibrium of heterogeneous substan-
ces (1876/77), S. 380].

Die von Gibbs hergeleiteten Gesetze gelten allgemein.

Die konkreten Werte konnen aber davon abhangen, wie der
Grenzbereich zwischen den Phasen auf zwei Dimensionen projiziert
wird, d.h. von der Wahl der trennenden Flache.
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Freie Bildungsenergie und Stabilitat eines Tropfens
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Phasengleichgewichte mit gekrummter Grenzflache

- Tropfen + metastabiler Dampf 8
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* Teilchen, die weniger als 1,5 o CO, (237 K; 1,89 molll)
voneinander entfernt sind, werden
als flussig betrachtet (Stillinger).

N
63

N
o
]

* Teilchen mit mehr als vier Nachbarn
innerhalb von 1,5 o gehoren zur
Flussigphase (ten Wolde-Frenkel).

-
(6)]
]

* Ein Teilchen ist flussig, wenn es mit
seinen kA nachsten Nachbarn eine
Kugel bildet, deren Dichte uber dem
arithmetischen (a,) bzw. geomet-
rischen (g,) Mittel aus p"und p " liegt.
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o
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Monomer-Emissionsrate (reduziert)
o
o
]

Wedekind: Das Nukleationstheorem 0.0 ' ‘
passt am besten zum ten Wolde- ’ ' ' '

m Dest 0 20 40 60 80
Frenkel-Kriterium. ClustergroBe in Molekiilen
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ClustergrofBe im Gleichgewicht
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Simulationsergebnisse bestatigen die Kapillaritatsapproximation.
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Oberflachenspannung
Mechanischer Ansatz ~ 0,6 -
. e 0,7 ¢
- - . W . ’
Bakker Blj:foﬁlelch;ng. .E LJTS-Fluid &@
v=R?| "dzz%[p(2)-pr(2)] $
(2y) =-4p?| ™ apy(2) 2° § 047 o8¢ 8‘?
in o <b°599 3
Irving-Kirkwood-Drucktensor: 73 ég
f;|s-r; 3
pu(2)= D 7 +kTp(2) §024 ®
{i./}e8(2) ¥NMZ T @ o
. & 0,95@
Ubergang des Normaldruck- Q Vrabec S
profils beim Radius R. (@ et al. (2006)
0,0 1 1 1 1 1 1

Krimmung senkt y maRgeblich. 102 103 10 102 103 104

Vorteile eines mechanischen Ansatzes: Tropfengrofle (Molekule)

» Analyse des Gleichgewichtes (keine instabilen Zustande)
* Berechnet den Laplace-Radius




Imperial College

Methode von Yasuoka und Matsumoto

Anzahl der gebildeten Tropfen mit mehr als { Molekulen pro V und At

co, T=228,4K
Lo p=3,42p" Ansatz:
STV . Bestimme eine Rate J, fiir

verschiedene Werte von {.

H
o
o

w
o
o

Tendenz:
(>>n = Jé ~J

N
o
o

Anzahl der Cluster
o
o

Schwache des Ansatzes:

: - : Die Ubersattigung sinkt
0,5 1,0 1,5 im Laufe der Simulation ...

simulierte Zeit in ns

o
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Nukieationsrate / klassische Nukieationstheorie

Klassische Nukleations-
theorie (CNT):

* Kinetische Gastheorie
* Tropfen spharisch ...
s ... und inkompressibel

- Kapillaritat (y = y,)

CH,, C,H,, CO,:

YM bestatigt CNT im
GrofRen und Ganzen.

1034

Nukleationsrate in m3s™

1029 4

1033 4

CO, 269 K 250 K 238 K 228 K
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Ubersattigung p/ p”
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Grand canonical molecular dynamics (GCMD) nach Cielinski:

*Vorgabe von p, Vund T 3 To7s
 Einsetzung/L6schung von Teilchen al- 0
ternierend mit kanonischen MD-Schritten: 2 0,7¢
o
Einsetzung: ;‘%)2 -
‘® o GCMD
_AU %)
P_. =min| 1,exp H P | v o — Korr. (NVT)
T N (N +1) g
Léschung: /);,%:i"
. _”_AUpot 1 1 I
Fie = mm{t exp[ T Ap 0,00 0,04 0,08

Dichte in 5°

== Fur u>pu(7) stellt sich dauerhaft ein ubersattigter Zustand ein.
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McDonald's Damon

Stationare Simulation eines Nichtgleichgewichts:
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Ubersattigung bzgl. u
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LJTS-Fluid (7=0,9 € und p=0,0626/ 0°)
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Homogene Nukleationsrate: J _=2.10"g*5m%50*

MD-detektierbare Raten: J>10°£%°m™°c™
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Modellierung der dispersiven Wechselwirkung im Fluid sowie zwi-
schen Fluidmolekulen und Wandatomen durch das LJTS-Potential:

60

H
o

Dichte in mol/l
N
o

o

(Das Dichteverhaltnis entspricht dem von Graphit zu flussigem Methan)

7 =166,3 K Ww=0,075; d=1
W=0,160; d=1
. W= 0,353; d=0,947
W=0,497; d= 0,957
Wang et al.
Kalra et al.
1 2 3 4 5 6 7

Koordinate orthogonal zur Wand in nm

Ungleicher LUTS-Energieparameter: &, = W-&

Ungleicher LUTS-Langenparameter: oy, =d-o
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LJTS (Graphit/Argon): 7=0,85 sund y=pu (7)
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Tolman-Ansatz: Zylindrische Grenzilachen

Gibbs-Adsorptionsgleichung
oy =-a 1
.. 0,2 - :
Tolman (zylindrisch) £ I
4 < I
ydR 5 &%) =01+
T =t —t—— | |
R dy R 2R += ]
5, 20  $0.0-
hz1+ 0, = 8’ I
Y 2 S |
5-0,1 - |
Young-Tolman i3 :
cosf=Ay Jy X.0,2 - |
= |
N VO +260 1 1 1
Ay. h 50 0 650

1/Rin10% ™"
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Ansatz

LJTS-Fluid, allgemeines
Wandmodell

Dispersionsenergie &, = We

Z- Koordinate in o

Gleichgewichtszustand

Meniskus ist ein
Zylindersegment

(Kriterium: mittlere Dichte)

Gasphase

Flussigphase

w=0,13

Ww=0,07 7=0,82¢

2 4 6 8 10
Abstand zur Wand in o
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Kontaktwinkel in Grad
o ©
o o

o MD

T=0,73 ¢
30 1 7=0,88¢ \
r=1¢ \
0 . !
0,0 0,1 0,2

Dispersionskoeffizient W

Qualitative Beobachtungen:

* Nur ein enger Wertebereich
fur Wergibt einen Kontaktwinkel

* Bei einem temperaturunabhang-
igen Wert von Wergibt sich durch
Ay, = 0 ein Kontaktwinkel von 90°

* Benetzungsubergang 1. Ordnung

 Allgemeine Tendenz: Ay, ~ ApAW

* Der Krummungseinfluss auf 0 ist
bei hohen Temperaturen gering
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Dual control volume method

Vorgabe eines Gradienten des chemischen Potentials durch
pseudo-grofRkanonische Simulation in zwei Teilvolumina

Onsager-Diffusionskoeffizient L tber J =-L V(#j
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Kompensation des Druckverlustes durch eine zusatzliche Kraft:

0,0004 - gesattigte Flussigkeit (LJTS)
.g in einem planaren Nanokanal
< 0,0002 -

0,0000 Pl-Regler mit divergierender Zeitskala

0,06 471 | |
S ;;f.

§ 0,04 {:

E -i R e g T e e

£ 0,02 i

A 2

0,00 £ | |
1000000 2000000 3000000

Simulationszeitschritt



Schlupf- / Strdmungsgeschwindigkeit

Imperial College

(o2}
o

z
N w n a1
o o o o
1 1 1 1

[EEN
o
1

Geschwindigkeit v, in m/s

o

0.

\Y

sl

slip

Wand

=3,7nm
=40 m/s

ip

A

-2 0 2

Koordinate orthogonal zur Wand in nm

Graphit und LJTS-Methan: T = 0,95 & mit d und W nach Wang et al.
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Beschieunigung des Fluids in einem Teilvolumen

NESSMD-Methode (Salih, 2010):

%:? Kraft % 250
= i c
|_|50 ] Mwmv ; |
8 T 5 200
§49 - Jé
048 1 1 1 .-g 150 i
0 5 10 15 3
Z-Koordinate (Stromung) in nm S
? 100 -
180 "8’,
» o)) - -
5175 M\M é 50 - HZO(l) ) ) T=11°C
w170 - S Polyimid /=63
Kraft = y . mhenm
165 1 1 1 w 0 1 1 1
0 5 10 15 0 2 4 6

z-Koordinate (Stromung) in nm Kanalquerschnitt [nm]
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Diffusiver und viskoser Transportkoeffizient

Ansatz von Travis und Gubbins:
Additivitat der diffusiven und viskosen Beitrage

J=-D Vp=-L'Vu-D'Vp.

Idee: Durch eine Simulation, in der nur das chemische Potential
einen Gradienten aufweist, konnen die Beitrage separiert werden.

60
G esamtdlc hte SR R Potent|a|T|P4P/201 0 .
Kraft

).
o
]

T

grun gefarbtes Wasser

blau gefarbtes Wasser|

w
o
]

Dichte in mol/l

2 4 6 8 10 12 14 16
Koordinate in Stromungsrichtung in nm

N
o
o



Imperial College

* Die molekulare Simulation erlaubt es, auf der Grundlage physi-
kalisch sinnvoller Paarpotentiale den inneren Aufbau und die
ExzessgrofRen von Phasengrenzflachen zu bestimmen.

* Im NVT-Ensemble sind einzelne Tropfen und Gasblasen stabil.

* Die Nichtgleichgewichts-Molekulardynamik (NEMD) simuliert
Prozesse stationar in einem Quasi-Ensemble. Fir den
Anwendungsfall der Nukleation in Uibersattigten Dampfen eignet
sich dazu McDonald’s Damon.

* Der Einfluss der dispersiven Wechselwirkung zwischen Fluid und
Wand auf den Kontaktwinkel wurde fur Systeme ohne langreich-
weitige elektrostatische Effekte charakterisiert.

* Mehrere Methoden zur NEMD-Simulation der Fluiddynamik in
nanoporosen Systemen wurden implementiert bzw. entwickelt.



