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1. SISSEJUHATUS

1.1 Taaslaetavad akud

. . . . . . .. . _1C t [AAA1]: Mill Ivestami
Energia tootmine, salvestamine ja transport onviesged, ilma milleta inimkond ei saa tagada {j:n':ﬂ?;f;ngpm S

oma ellujadmist. Kuigi paike on sisuliselt meieka@mmendamatuks energiaallikaks, pole
paikeseenergia tehnoloogia voi selliselt saadudgemenaksumus veel vastuvéetaVad.Suurte
energia hulkade transport on lahendatud Glekamitdiivorgustiku abil, kuid selliselt toimiv
energiasiisteem nBuab pidevat energiatootmist ja detad energia mahust

nende toiteksaga samuti portatiivseid energiaadlikéSellisteks on ténapéeval reaalselt

eks? sest naftatorujuhe ja eiotraposrdita
mitte energiat vaid midagi milleest saab
energita

Comment [AAA2]: Sa razgid elektrist

Uhekordsed patareid ja taaslaetavad akud. Molemaasneb energia keemiliste reaktsioonide
tulemusel. Esimesel juhul on protsess podrdumatiselt juhul péératav ehk siis aku on
korduvkasutatav. Taaslaetavate akude kasutusw@sedlon laialdased alates telefonidest,
sulearvutitest kuni elektriautode jGuallikateni §@e loetelu v8iks olla vaga pikk ning

laialdane.

Reaalselt kasutatavate akude ajalugualgab 185@shastil GastonPlante leiutas esimese
taaslaetava pliiaku. Jargnevalt 1903 aastal totdta NiCd aku, millele jargnes NiMH[1].
Revolutsiooniline oli liitiumioonaku valjatbétamineSelle areng on praeguseks joudnud

litiumioon-polimeerakuni (lipo) ning loomulikulrandamine jatkub.

Lipo on muudest liitiumioonidel p8hinevatest akudesnev selle poolest, et positiivse ja
negatiivse elektroodi vahel olev laengukandjaidhldsv elektroltiit pole mitte vedel, vaid
tahke. Nagu juba aku nimetuski utleb, on sellesipeler, mis sisaldab lahustunud
litiumsoola.Polumeeril on lisaks elektroliitidikeolisele veel teinegi tahtis funktsioon — olla
separaatoriks elektroodide vahel ja takistada kii @dimalikku IUhistumist.Lipo koosneb

tavalisest positiivsest elektroodist (LiCgQ.iCoy, LiMNn,0O4 jne), negatiivsest elektroodist

(LiCs, KCsSNG jne) ja nende vahel olevast elektroluiidist-separsa (PEO, PPO, PVC jne

) [2](joonis 1).

Laadimisel toimub positiivsel elektroodil (katoodilektrokeemilinereaktsioon
(okstidatsioon), mille kaigus vabanenud elektrofigvad valisesse vooluringi ning ki
ioonid 1&bi elektrolitdi negatiivsele elektroodi{anoodile). Anoodil reduktsiooni kaigus
reageerivad nad anoodi matali ja saabunud elektroniga. Tihjenemisel toimuvad
vastupidised reaktsioonid: anoodil toimunud reakisi (oksudatsiooni) kdigus vabanenud



elektronid liiguvad vélisesse vooluringi ja*tibonid labi elektroliiidi katoodi, kus toimub
reduktsioon.

Tuhjenemineg

Katood LiCoQ, AnoodC

Joonis 1:Liitiumioon-polimeeraku p&himdtteskeem.

Aku mahtuvus on suuresti dra maaratud sellegapéliy suudavad elektroodid “Lioone
mahutada. Aku poolt valja antava voolu aga méaérairadelektroodireaktsioonide kiirused
ning Li*-ioonide liikumiskiirus elektroliiiidis ehk siis etebode eraldavas poliimeeris.
Oluline on Li-ioonide aheldifusiooni kiirus, liikumise ~mehhanisnimbritseva
polimeermaatriksis, likumisviisi ja —kiiruse s@tis maatriksi ehitusest, Umbritsevast
temperatuurist jt. parameetritest. Samuti on odylikkuidas ja millisel maaral suudab
polimeermaatriks sooli lahustada ning milline orsossiatsiooni ehk klasterdumismaar.
Polimeermaatriksi puhul on oluline selle osadeuliiks, kas tekivad amorfsed, poolamorfsed
vOi kristallilised struktuurid, millisel maaral jmillistes piirkondades ning nende protsesside
mdju soolaioonide liikuvusele.

1.2 Arvuti eksperimendid



Tanu arvutusvdimsuse suurenemisele, on arvutisisiatznide roll tehnoloogia- ning
Oppeprotsessides jarjest enam levinud. Eksperirakseih laborikatsed v6ivad olla mingil
madral piiratud, kas siis tehnoloogilistel fundamaafsetel v6i majanduslikel p&hjustel [3].
Uute ainete valjatdotamine materialiteadusessseéliessursse ja aega ndudev teadustto,
mille juures pakuvad tdhusat abi arvutieksperimefdi Arvutisimulatsioonide abil saab
koguda fundamentaalseidatkmisi, mis aitavad paremini mdista ainetes toimyaeateletada
ainete omadusi aatomtasandil. See vdimalus annakeetdlist alust,selgitada vedelike

kaitumist ning elektronide ja ioonide liikkumist[3].

Arvutis tehtavaid eksperimente saab lihtsastrdtar ja algandmeid, néiteks koostisosade
kontsentratsiooni, temperatuuri vdi réhku muutesanadidiislaia sisteemispektrit, mis
katseliselt vBiks olla keerukas.On v8imalik ka nuiigelt kontrollida, kas katseandmetel
pbhinev algne koostatud mudel on piisavalt tapelgitsda eksperimendis ilmnenud omadusi

ja ndha ette uusi vdimalikke efekte, mida saakpesfimentaalselt kontrollida.

Arvutieksperimendides kasutatavad materjalimudelid alati lihtsustatud ja keskendatud
valitud omaduste uurimisele, mist6ttu simulatsidaieimuste tapsus sdltub algandmetest ja

mudelis kasutatavatest algvBrranditest.

1.3. Too eesmargid ja hipoteesid

Kéesoleva t66 Uheks eesmargiks on koostada amvdéhpolimeersest materjalist, mis v8iks
sobida  Liitium-polimeeraku  elektroliidiks. Antud delsisaldakskdrvalahelatega
kopolumeeri, mille peaahel on pollettleenist nidgvklahelad polletileenoksiidist ja selles
lahustunud Liitiumsoola LiPEF T66 teiseks eesmargiks oleks slstemaatiliselt
muutakdrvalahelate pikkusi, et see labi uurida kipeeri struktuuri m&ju Li-ioonide ning
anioonide liikuvusele ja lokaalsele dinaamikale. ad&takse lahemaltl-ioonide
koordinatsiooniahalahapnikutegaja anioonidega, &tanmillised ahelad ja millisel maaral
seovad Li-ioone. Selgitatakse vélja kopoliimeeri optimaalr@véalahelate pikkus, mis

‘ soodustabl+ioonide loordinatsioonisfaaris muutuseid ning tagab

suurimadiffusioonikoefitsendi.

‘ Modeleerimistelkasutatakse ~erinevaid ansambleid, samaki® materjali realistlik - comment [AAA3]: Mis asja, mis
”””””””””””””””” ansambleid, mis on ansambel?

kaitumine, mida kontrollitakse ajas muutuva tigelindol.Saadud tulemusi voérreldakse

eksperimentaalsete katsete ja sarnaste t60de tsilegau






2. ULEVAADE

2.1. Polimeersed elektrolutdid

Polimeersed materjalid leiavad (iha rohkem rakeretustvates kaasaegsetes tehnoloogiates.
Naiteks prootonjuhtivaid polimeere kasutatakse deglementide membraanimaterjalidena ja
ioonjuhtivaid poliimeere kunstlihaste valmistami§2ks1990-te aastate I6pust arendatakse
Li-ioonakusid, mille tahke elektroliilit koosneb pukeris lahustunud Li-sooladest[1,2]. Li-
soola kasutamine laengukandjana on tingitud selksti™-ioon on (lejaénud ioonidega
vlrreldes mdbtmetelt vaike, madala tihedusega jairpa elektrokeemilisepotésiaaligal2].

Sobivalt valitud elektroodimaterjalidega on vdirkadaavutada kdrge energiatihedus.

Esimestes sellist tlupi tahketes elektroliltidesutati polimeeridena poolkristallilist
polietileeni (PE) ja poluetileenoksiidi (PEO), &unaterjalis olevad amorfsed piirkonnad
on heade ioone juhtivate omadustega [2,5]. Lisak8estas hiljuti eksperimentaalselt
Gadjourava oma uurimisrihmaga, et ka korraparasistalklised piirkonnad suurendavad
polimeeris ioonide liikumist[6]. Kuid vaatamata leakeemilisele ja mehaanilisele
stabiilsusele on polietileenoksiidil p&hinevatekkéaboliitidel madal Li-ioonjuhtivus
toatemperatuuril > 108Scm?). Selleks véivad olla mitmed p&hjused:

« Liiga suur lokaalne kristallilisus
* loonide liikuvuse sdltuvus poliimeeri ahelate liikaest

* |oonide klasterdumine

Kuna kdrgematel temperatuuridel (10€) on polumeerelektrollltide ioonjuhtivus
ligilahedane  vedelikelektroliiiitide  ioonjuhtivusele(c > 10°Scm?), saaksime
markimisvaarseid tulemusi, kui saavutaksime samasurusjargus ioonjuhtivuse
toatemperatuuril [7,8].Seetdttu on uuteks ideedeksutada poliimeeride vahel ristahelaid,
moodustades neist virke vbi lisada elektrolitstifikkaatoreid ja nanoosakesi[?,b]. Vélja on

téotatud vaga palju erinevaid poliimeeride ja samkamplekse, jagunevad kolme klassi, kus

- { Comment [AAA4]: Segane lause ]

2.1.1. Kuivad polumeersed elektrolldid

Kuivad tahked polimeersed elektroliitidid ehk taedligpolimeeri ja soola kompleksid.
Antud klassi tuntuimad esindajad on suure molekslaanassiga polietileenoksiid (PEO) ja
polUpropileenoksiid (PPO) kompleksis erinevate



Liitibm sooladeghitiumsooladegf?,10].Uurimustdddes on enamasti kasitletud

polimeeridega elektrollitidel on kdrge mehaantitadiilsus, mis véimaldab neid painutada,

rullida vdi voltida, et saada suurem kokkupuuteplacblektroodidegéi. Lisaks on tehtud suur
samm ohutuse poole, kui kergestisittivad ja voiknah, et lekkivad vedelikelektroltitidid
vahetatakse valja vahem toksiliste tahkete maieejalastu[11].

- { Comment [AAAG6]: Segane lause }

On avaldatud uurimustéid, et Li-ioonid liiguvad @&dasti polietileenoksiidi amorfsetes
pirkondades[5,12].  Selliste piirkondate osakaalureneb temperatuuri téustes ning
kristallilisus vaheneb tunduvalt 76c juures, mida uhtlasi minetatakse ka polimeeri
sulamispunktiks[2,5,10]. Seega toatemperatuurikagidletavate elektrolliiitide ioonjuhtivus
(10°...107 Scm®) praktilisi vajadusi ei rahulda, mistdttu jatkubute poliimeersete

struktuuride vélja arendamine, mille Uheks vOimallik suunaks oleks kopolumeeride

kasutamine[2].

2.1.2. Geelpolumeer elektroluudid

Uks enamlevinud viise, kuidas poliimeerelektroligitliea joonjuhtivus (1bScm?) tuua
kdrgetelt temperatuuridelt toatemperatuuri lahedafe lisades polimeersesse materjali
orgaanilisi lahusteid vdi vedelikplastifikaatorétfl] Kirjanduse p6hjal v6ib o6elda, et
enamlevinud lisanditena ksutataksedimetlilkarbon@amMC), dietlililkarbonaati (DEC),
propileenkarbonaati (PC) ja teisi sarnaseid airmitlede sulamistemperatuur on alla nulli
vOi selle lahedal[2,13]. Geelpoliimeer-elektrolitdid voi plastifitseeritud
polimeerelektroliiidid on oma olekult vedeliku jhkise vahepealsed, omades seega nii
tahkistele kui vedelikele iseloomulikke omadusi[l4elline duaalne iseloom muudab
geelelektroliitidid unikaalseks mist6ttu antud matelg edasiarendus on tahtsal kohal. Siiski
on miinuseksantud tldpi polimeeride madalam mehaanitugevus, mis takistab
suuremddtmeliste akude tootmist. Probleemi &rahisieks voi vahendamiseks, on vB8imalus
lisada komponente, mis vdiksid poliimeeriahelateelvatoodustada ristsidemeid[2,15]. Kuna
geelelektroliidid muudavad ka liitium elektroodid@nnad ebaplsivaks, on nende

kasutamine taaslaetavates akudes piiratud[2].

2.1.3. Komposiitelektrolttdid

Komposiitelektrolutidid on tahkedpolumeersed eldltidid, milles on hajutatult nano- vdi
mikro osakesed enamasti inertsest keraamiliseserjab$[2,8,14]. Lisatavad osakesed

jagunevad kahte pd&hilisse kategooriasse: aktiiyaqmssiivsed. Kus aktiivsed komponendid

9



nagu naiteks LN ja LiAl,Ozosalevad Li-ioonide liikumisprotsessis, kuid mitktB&sed
Al,0;, SIG, ja MgOLi-ioonide transpordiprotsessi kaasatud le[1@]. Valik passiivsete ja
aktiivsete nanoosakeste vahel on olulise maaraauségib lugeda mitmetest teaduslikest
artiklites{viited], kuidas osakeste suurus, mass ja laeng muudavaltrodlititide
morfoloogilisi, elektrokeemilisi ja mehaanilisi oohasi, mis omakorda mdjutavad

ioonjuhtivust[7].

Komposiitelektroliitidele on omane stabiilne pimgj mis annab hea kokkusobivuse
elektroodidega ning madalam kristalliseerumisterapen[16,17]. Vaatamata saavutatud
tulemustele ja&b antud elektroliiiitide ioonjuhtivteatemperatuuril (18...107 Scm?)
masstoodangu jaoks liiga madalaksP4lju oleks vaja?

Antud valdkonda on eksperimentaalselt keeruline idayr sest katseandmete
saaminenanoosakeste interaktsioonide kohta poliinjaerliitiumiga aatomtasandil on
raskendatud nende mddtmete t6ttu.  Sellistel puHkuden suureks abiks

molekulaardiinaamilised simulatsioonid, millestjottu peatikis 1.2.

2.2. Poluetuleenoksiid (PEO)

Polletileenoksiid, mis koosneb etlileenoksiidi -£8b+CH,)- monomeeridest (joonis 2), oli
esimene poliimeer, mida 1973 aastal kasutati talekekéollitide katsetes. Siiani on PEO ka
Uks enimuuritud ja enimkasutatud polimeere, misskblotsate anorgaaniliste sooladega,
nagu leelismetalli halogeeniididega moodustava#tedbone juhtiva kedtonna[2]. See on
tingitud PEO omadusest dissotsieerida metallisualj tema omadusest olla polaarne, mis on
hea liitiumi liikuvuse jaoks. Arvatakse, et sellingooli lahustav ja liitiumkatioone
koordineeriv omadus tuleneb PEO-I tema kindla fitigega struktuurist ja polaarsetest -O-, -
H-, -C-H- gruppidest polimeeri ahelal [18]. PEQShmevate tahkete elektrollitide eelisteks
on ka madal kristalliseerumistemperatuur T-60 °C ) ning suur molekulaarmass tagamaks
mehaanilist stabiilsust[9]. PEO tihedus on 1300K{9].

10



Joonis2Kaks jarjestikust PEO monomeeri-(@BICH,)-

Tapsemalt vdib 6elda, et PEO on heterogeennetapatatuuril, koosnedes kristallilistest
PEO-soola piirkondadest ning amorfsetest piirkoedad mis sisaldavad lahustunud
soolaioone.Seet6ttu on loodud mitmeid PEO-sooldesiize, millede ioonjuhtivus ilmneb
peamiselt amorfsetes piirkondades. Kuumutades #iin100°C lahedale, hakkab oluliselt
suurenema ioonjuhtivus © ~ 10* Scm?), mis on tingitud kristallilise piirkonna

sulamisest[9,20].

Enamasti kasutatakse PEO ahelaid, mille pikkusédaj 10...100 monomeeri vahemikku.
Liikkuvad PEO ahelad keerduvad iimber-ldoni, hoides neid eraldi anioonidest, lubades
samas elektrivéljal Ciioone edasi kanda. Selline kaitumine tuleb™-ibonidest, mis
moodustavad sidemeid ahela hapnikuaatomitega.r@lain ka soola ja monomeeride suhe.
Kdillaltki kontsentreerituks vahekorraks v8ib pidddd&0 suhet 1:8 ning lahjaks vahekorraks
Li:EO suhet 1:31[10,21].

11



2.3. Poluetileen (PE)

PollUetileen on kdige levinum plastmass Ule maailmélest valmistatakse kilekotte,
pudeleid ja isegi kuulikindlaid veste. PE on polié&menis koosneb etlileeni monomeeridest -
CHy- (joonis 3). Etlleeni molekul £, koosneb kahest kaksiksidemega thendatud CH
gruppist. Selliselt ihendatud PE ahelad v6ivad pikad lineaarsed, hargnenud vdi hoopis
moodustanud vBrgustikke. Materjali omadused sottipaliimeeride struktuuridest. Tiheduse
jargi liigitatakse PE naiteks kiimnesse erinevadassk alates Ulimadalast tihedusest (880
kg/m®) kuni tlikérge tiheduseni (940 kgfn PE on (ks lihtsaima ehitusega poolkristalle, kus
kristallilised piirkonnad vahelduvad korrastamataoafsete faasidega. Tanu lineaarsele ja
lihtsale ehitusele kasutatakse PE-d laialdaseltiirpeéride struktuurides sorestike ja
Uhendusahelatena [22,23].

Joonis 3:Neljast -(CH)- monomeerist koosnev 16ik PE ahelat

12



3. METOODIKA

3.1. Molekulaardiinaamika

Materjalide uurimise meetodina kasutatakse viimagal iha enam molekulaardiinaamilisi
(MD) simulatsioone, mis annab vdimaluse uurida jaremini moista materjalide
mikroskoopilis-diinaamilisi omadusi[24]. MD v8imallaimuleerida osakeste liikumist aines
ja anda lahemat infot neid imbritseva keskkonnaksiuri ning selle ajaliste muutuste kohta.
Oma olemuselt kujutab MD simulatsioon klassikalisekeha probleemi lahendamist
numbrilisel meetodil, mis annabki omavahel vaskasfijus olevate aatomite ja ioonide
ajalise evolutsiooni. Selline simulatsioonimeetodsitab klassikalisi Newtoni seadusi
aatomite, ioonide ja molekulide vaheliste jududaitamiseks, mis omakorda maéaravad ara
osakeste kiirendused, millede integreerimisel desmlgargmisel ajahetkel osakeste uued
asukohad [25].

Simuleeritakse siisteeme, mis sisaldavad kufias@omit, ménel juhtumil isegi kuni 10
aatomit ajaskaalas paar nanosekundit kuni sadu sekondeid. Simulatsioonide
lihtsustamiseks fikseeritakse temperatuur, miereb aatomite 18plikust kineetilisest
energiast[25].

Et atomaarsel tasemel modelleerides mddta matengkroskoopilisi omadusi, on Uheks
vbimaluseks virtuaalselt suurendada uuritava aimgugt. Selleks kasutatakse nii-nimetatud
perioodilisi &aretingimusi, mille korral simuleenit Uhik propageeritakse vastavalt
simmeetriareeglitele erinevates suundades. Kaesolewds kasutatakse risttahuka
aaretingimusi.  Perioodiliste  aaretingimuste korrabhendab osakeste valjumisel

simulatsioonirakust Uhelt tahult nende sisenemissti simulatsiooniraku vastastahult.

_ - Comment [AAA7]: Pigem simulatsiooni
********************************************** il tulemuste analliisi metoodika

3.2.1. Radiaaljaotusfunktsioon ja koordinatsioonia

Molekulaardinaamilisest  simulatsioonist saadud est@k trajektoorist arvutatakse
radiaaljaotusfunktsioon (RDF) ja koordinatsioonié@N). RDF (RadialRistributionFunctipn
on paarikorrelatsioonifunktsioon, mis kirjeldabtaaite paiknemist iksteise Gimber (avaldis
1).
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RDF(r) = = (1)

p-4ntrdr

n(r)on aatomite keskmine arv sfaarilises kihis paksastyg kauguselr, p on aatomite

keskmine tihedus. RDF vaartus vaikestel kaugustaofni raadiuste summa) on null. RDF
esimese ja t6enaoliselt kdige suurema piigi asuloimab koordineeritud aatomite vahelise
kauguse. Mida kitsam on RDF maksimumi poollaiusjase&/dhem kaugused vastavate

aatomite vahel fluktueeruvad[26].

RDF-st arvutatakse koordinatsiooniarv, mis naitalhek aatomitlitibi vahelist kordineeritust
ehk mitme aatomiga on meie poolt valja valitud eateeotud. Matemaatiliselt on see
keskmine aatomite arv uuritavast aatomist kaugustéa rovahemikus, kusp on aine

keskmine tihedus (valem2) [26].

CN = p [[RDF(r)4nrdr (2)

3.2.2. Ruutkeskmine nihe

MSD (Mean-SquareDisplacement) on suurus, mis iselstab keskmist teepikkust, mille

osake stisteemis labib (valem 3)[27].
MSD(t) =t N1 (r(®) = 1(0))?  (3)

N - osakeste ar(r;(t) — r;(0)) - vektor ehk teepikkus,mida Uht tllipi aatowdi aatomite
grupp on lilkkunud ajaintervalli jooksul. MSD on ajas lineaarselt kasvav. MSD larea osa
tdus on seotud osakeste difusioonikoefitsien@if26]. Kolmemddtmelise slisteemi korral on

difusioonikoefitsient arvutatav jargmiselt[27,28].

%(MSD(t)) =6D  (4)

1

DifusioonikoefitsiendiD tihikuks onn? s ™ ning valemis (4) kajastuv 6 tuleb kahekordsest

dimensioonist[29].
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3.3. Uuritav susteem ja selle mudel

Kéesolevas t00s uurime tdpsemalt hetero- ehk kopediist koosneva elektrolildi
ioonjuhtivaid omadusi. Kopoliimeer on mitmest eras&vmonomeerist koosnev polimeer,
mis oma Ulesehituselt jagunevad nelja pdhiklassigulaarselt vahelduvad erinevad
monomeerid; juhusliku paigutusega erinevatest m@witdest koosnevad kopolliimeerid;
perioodiliselt vahelduvad 18igud, kus erinevad mmeerid on kindlas jarjestuses ning plokk-
kopolumeerid, kus erinevatest monomeeridest hotiapeerid on omavahel seotud
kovalentsete sidemetegal22,24,30,31]. Plokk-kopeknid vdivad sisaldada ka harusid ehk
kérvalahelaid[28,32,33].

Antud té6s kasitletav polimeer on oma olemusejulerrikrvalahelatega kopoliimeerist,
mille korral peaahel koosneb uhte tlipi homopoliiseda k&rvalahelad teist tuupi
homopolimeerist.  Peaahel moodustub  polletileenidPE) ( ja  kbrvalahelad
polietileenoksiidist (PEO) (joonis 4). Valitud aineon (levaatlikult iseloomustatud
peatiikkides vastavalt 2.3 ja 2.2.

H
mPE
w H

Joonis 4:Poltuimeeri struktuur kahest korduvast Uihikust, kpesahela otsadega.
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Kdrvalahel kinnitub kovalentse sidemega iga kuueetideenimonomeeri killge, asendades
seal Uhe vesiniku etuleenoksiidi hapnikuga. Poléetii peaahel algab ja I6peb
metuilrihmaga, nisamuti on k8rvalahel termineeruetiitiirihmaga. Seotud struktuur on
esitatud kokkuvétlikult (joonisel 5) ning uuritudolimeeride struktuur on kirjeldatud

(joonisel 6).

CH; — (CHy)s — [(CHy)2 — CH — (CH)3]m — (CHy), — CH;
|
(OC;_H4)n

OGHs

Joonis 5: Poliimeeri struktuurivalem.

Kokku koostati 6 erineva koérvalahelate pikkustedgasteemi, mille parameetrid on vélja
toodud tabelis 1. Kdrvalahelate pikkused olid 1%0RBonomeerist kuni 4 PEO monomeerini
ning kBrvalahelate arv varieerus vastavalt 51 j@ dhel. Igas slsteemis oli arvuliselt Uks

polimeer ja lisatud LiPSoolade kontsentratsioon valiti selline, et Li+iwme ja

kérvalahelate hapnike suhe oleks 1:12.

Korvalahelapikkus n m LiPF¢ Li:EO
15 EO 14 51 63 1:12
12 EO 11 62 62 1:12
10EO 9 73 60 1:12
8 EO 7 88 58 1:12
6 EO 5 110 55 1:12
4 EO 3 148 50 1:12

Tabel 1: Modelleeritud siisteemide parameetrid.
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3.4 Simulatsioonidetailid

3.4.1. Programmid ja simulatsiooni tingimused

Sisteemi koostamiseks genereeritipeaahel koos lkfielatega Monte Carlo meetodil
programmigamcgergjoonis 6)[34]. Seejérel paigutati genereeritudnaigel 60A x 60A x
60Asuurusesse simulatsiooniboksi (joonis 7), milteadusi kirjeldati peatiikis 3.1. Ldpuks

lisati simulatsiooniboksi juhuslikult valitud ruuminktidessel’+ioonid ja Pk -ioonid.

Joonis 66 EO siusteem peale ahelate genereerimist. Sinisegkujutatud peaahel ja

punasega korvalahelad.

MD simulatsioonid teostati programmig2l_ POLY 2 [35]. Iga susteemi simulatsioon
sisaldas 4 etappi, millest esimesel kahel etapil hd™-ioonid ja Pk -ioonid algses asukohas.
Selliselt soolade kinni hoidmine simulatsiooni alg$is laseb polimeeri ahelatel liikuda
ioonide vahele ja leida seal energeetiliselt sabivasend. Simulatsiooni esimeses etapis
kasutati NVT-ansamblit, mille korral osakeste ary Mumala V ja temperatuur T hoiti
konstantsena. Antud ansambliga simulatsioon kextisanosekundit 1 femptosekundilise
ajasammuga temperatuuril 293 K ja r6hul 1 atm. Dstandi ajakonstant oli 0.1 ps.
Jargmiseks simulatsioonisammuks asendati NVT-anshmNBPT-ansambliga, mille korral

lasti sisteemi ruumala lahti, kuid hoiti konstantss@sakeste arvu N, rdhku P ja temperatuuri
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T. Termostaadi ajakonstant oli 0.1 ps ja barostaaditavalt 0.3 ps. Temperatuuril 293 K ja
réhul 1 atmat vdi atm?toimus simulatsioon 20 ns jooksul ajasammugiritosekunts.

Simulatsiooni kolmas ja neljas etapp on identséthese ja teise etapiga, kuid erihevad selle

vahega et nitid lasti ioonidel stisteemis vabalidiék __— { comment [AAAB]: Kehv siii

Joonis 76 EO slsteem perioodilises simulatsioonirakus. s8ga on kujutatud peaahel,
punasega kdrvalahelad, rohelisega soola anioonjd@kollasega Lioonid.

Statistiliseks analtusiks valiti simulatsiooni vame ehk neljas etapp ning koguti andmeid iga
1000 ajasammu ehk 1 pikosekundi tagant. Sellinepfesekundiline arvutustapsus tagab
realistliku simulatsiooni ning pikosekundiline anet® kirjutamise tihedus analtiisiks piisava
tapsuse.
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3.5. Jouvali
Molekulaarse siisteemi konfiguratsiooniline kogugizeavaldub kujul:
V = Vsige + Vauwrk + Vain + Vwaw + Veowr (5)

Vsiae- keemilise sideme energit,,, .« - hurgasideme energi&;;,- dihedraalnurga energia;

Vvaw - Van der Walsi vastasmdju enerdig,,,; - elektrostaatilise vastasmdju energia[35].

3.5.1. Aatomite osalaengud

Tabelis 2 on summeeritud susteemides kasutatagaimie osalaengud ja massid[36].

Aatomi Mass Laeng Méarkused Viide
taup Jami le
Cre 12.01070 -0.1620 PE susinik [37]

Cepe 12.01070  -0.0810  PE-d ja PEO-d siduv siisinik [37]
Crnpe 12.01070  -0.1620  PE metiiiilrihma siisinik [37]

Hpe 1.00794 0.0810 PE vesinik [37]
Hmpe 1.00794 0.0540 PE metuulrihma vesinik [37]
Hepe 1.00794 0.0810 Siduva susiniku vesinik [37]
Creo 12.01070 0.1030 PEO siisinik [38]
Cmpo 12.01070 0.1032 PEO metttlrihma susinik [38]
Oreo 15.99940 -0.3480 PEO hapnik [38]
Hpeo 1.00794 0.0355 PEO vesinik [38]
Hmpeo 1.00794 0.0236 PEO metiilrihma vesinik [38]
Li 6.94100 1.0000 Liitiumioon [26]
P 30.97380 1.4000 Fosfor [39]
F 18.99840 -0.4000 Floor [39]

Tabel 2: Kasutatud aatomite massid ja laengud.
3.5.2. Sidemepotentsiaalid
Aatomivahelist keemilist sidet kirjeldatakse harmitiee potentsiaaliga[35].
Vsiae(™ =5 —1)*  (6)
r - aatomite vaheline kaugus (&);- tasakaaluoleku kaugus (A&);— jdukonstantkcal mot®).

Toos kasutatud jdukonstandid ja tasakaaluolekiavast sidemete pikkused on summeeritud

tabelis 3. Kompaktsuse huvides kasutatakse tabgditgmist tahistust.
Aatomi nimetus  Ge = Gog, Ceps CrpeHxpe = Heg, Hepe Himpe

Cypeo= Creo, Cmpedyreo = Hpeo, HmpeO
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Sideme tuup Joukonstd#ht  Pikkusrg Viide

Ikcal mot* A

CreCore 620.0 1.526 5]

CopeHipe 680.0 1.09 5]
CepeOpeo 500.0 1.43 [40]
CreoCypeo 505.0 1.54 [40]
CrecOpeo 500.0 1.43 [40]
CypeoHypeo 510.0 1.09 [40]
P-F 400.0 1.635 [39]

Tabel 3: Keemiliste sidemete potentsiaaliparameetrid.

3.5.3. Valentsnurgad

Valentsnurga energiat kirjeldab harmooniline patiei[35].
K 2
Viurk (0) = ;(6 —6o) (7)

K — joukonstantkcal mot%);0 - valentsnurk rad); 0, — tasakaaluolekule vastav nured).

T66s kasutatud jdukonstandid ja tasakaaluolekudéavad nurgad on summeeritud (tabelis4).

Nurga tuup Jéukonstant K Nurk 6, Viide
/kcal mot*rad? /°
CreCpeCype 80.0 109.50 [5]
HpeCpeHpe 70.0 109.50 [5]
HpeCpeCype 100.0 109.50 [5]
HepeCepeCre 100.0 109.50 [5]
CreCepeCre 80.0 109.50 [5]
HumpeCrpeHimpe 70.0 109.50 [5]
Humpe Crmpe Cre 100.0 109.50 [5]
CereOrecCreo 219.0 112.00 [38]
OpecCepeHepe 98.0 109.45 [40]
Opeo-CepeCre 152.9 110.00 [38]
OpecCrecCyreo 152.9 110.00 [38]
CrecOrec-Creo 219.1 112.00 [38]
Opec-Creo-Hpeo 98.0 109.45 [40]
Hypec-CypeO-Hypeo 83.1 109.45 [40]
HpeoCrec-Cypeo 93.0 109.45 [40]
Hmpo-Cmpo-Creo 93.0 109.45 [40]
F-P-F 200.0 90.00 [39]

Tabel 4: Valentsnurkade potentsiaaliparameetrid.
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3.5.4.Dihedraalnurgad

Dihedraalnurk on nurk kahe tasandi vahel (joonjsk8% Uhe tasandi maaravad aatomid 1, 2

ja 3 ning teise tasandi aatomid 2, 3 ja 4, néljggtikuse aatomi korral[41].

aatom 4

aatom 1

aatom 2 aatom 3

Joonis 8:4 aatomite vaheline dihedraalngrk

Kaesolevas t60s kirjeldab torsioonenergiast tulaitkinteraktsioone jargmised avaldised:
Vain(@) = K + Kycos(@) + Kssin(g) + Kycos(2¢) +

Kgsin(2¢) + Kgcos(3¢) + Kssin(3¢)  (8)
Vain(@) = =1 Kn (=1)"cos™¢ ©)
Vain(@) = 0.156 [1 + cos(3¢)](10)
K — jdukonstant{cal mol*);¢ - valentsnurkrad).

Valemite (8, 9) jargi arvutatud dihedraalnurkadéeptsiaali parameetrid on (tabelis 5). Kdigi
teiste dihedraalnurkade potentsiaalsed nurgadaaksge avaldise 10 jargi[35].

Dihedraalnurga titbid  Avaldis K Ks Ks K, Viide
K> Ka Ks

CpeCpeCepeOrEo 8 2.565636 0.205438 -1.009894 0.358764 28]
0.911991 -0.112785 1.100081

Cpe-CepeOpeaCreo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [38]
1.340394 -3.684750 -1.090618

CepeOpeaCreaCreo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [38]
1.340394 -3.684750 -1.090618

CrecCreaOpeaCreo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [38]
1.340394 -3.684750 -1.090618

OpegCreaCreaOreo 9 0.528204 4.261889 -3.312786 2.943021 [38]
3.629221 -7.753174 -0.284378

Cpeo-Opea-CreaCinpEo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [38]

1.340394 -3.684750  -1.090618

Tabel 5:Dihedraalnurkade potentsiaaliparameetrid.

21



3.5.5.Van derWaalsi joud ja elektrostaatika
Van derWaalsija elektrostaatilised vastasmdju peiaalne energia arvutatakse aatomite
vahel, mis pole omavahel seotud ei keemilise, talenga ega dihedraalsidemega.T66s

arvutatakse van derWaalsi potentsiaalid jargmigéddiste jargi[35].

K
Vyaw (1) = K, exp (— KLZ) - r—z (11)

K K.
Vvaw (T') = rf‘; - r—z (12)
K K.
Vyaw (r) = K¢ exp (— K%) _ T_86 _ r_i (13)
6498.0  100.0
VVdW(r) = — _ ~ (14)

Ki — jdukonstandid, mis on summeeritud tabelitesré-&atomite vaheline kaugu)(

Elektrostaatilise vastasmdju potentsiaalne enexggddub:

Veour(r) = — 1L (15)

mEy T

gi- interaktsioonis osalevate aatomite osalaengudkahe aatomi vahemag, — absoluutne

dielektriline labitavus 8.854-16 Fm™.

Liitiumi ja fluoori vahelist Van derWaalsi poterdsili arvutatakse avaldise (14) alusel.

Aatom Aatom K/ Ks/ Viide
kcal mol*A*2 kcal mol*A®

Cere Cyre 1043080.2 675.6 5]
Cert H, e 971715 126.9 5]
Cype Cypec 1079430.3 680.3 [38]
Cype Hypec 123783.6 185.4 [38]
Cert Orec 449796.1 380.3 [38]
Hype Hype 7516.1 21.7 5]
H, e Cypec 91628.8 121.9 [38]
Hype Opec 38181.5 68.2 [38]
Hype Hypec 10507.5 33.2 [38]

Tabel 7: Potentsiaaliparameetrid avaldise (12) jaoks.
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Aatom  Aatom K/ Ky / Ks/ Viide
kcal mof* A kcalmol*A®
Cype Li 31574.0 0.15362 24.4 [39]
Cyee P 858371.4 0.21670 1150.2 [39]
Cyee F 164064.4 0.23295 212.2 [39]
Hype Li 31463.3 0.15103 43 [39]
Hype P 5129485 0.19564 204.0 [39]
Hype F 78494.7 0.20266 37.6 [39]
Creo Cypeo 31615.1 0.30251 647.8 [38]
Cypeo Opeo 42931.6 0.2755 352.8 [38]
Cyre0 Hype0 15046.7 0.27151 181.5 [38]
Cyreo P 45094.0 0.26681 1227.0 [39]
Cyreo F 45094.0 0.26681 101.0 [39]
Hypeo P 18965.0 0.24254 253.0 [39]
Hypeo F 12300.0 0.24137 45.0 [39]
Opeo Hypeo 20432.6 0.2445 98.8 (38]
Hpeo Hype0 7161.2 0.2405 50.8 [38]
Oreo P 101480.0 0.23641 967.0 [39]
Opeo F 101480.0 0.23641 206.0 [39]
Crpeo Crpeo 31615.1 0.30251 647.8 [38]
Oreo Oreo 58298.9 0.24849 192.1 [38]
Hmpeo Himpeo 7161.2 0.2405 50.8 [38]
Tabel 6: Potentsiaaliparameetrid avaldise (11) jaoks.
Aatom Aatom K/ K,/ Kg/ Ko/ Viide
kcal mol* A kcal mol*A® kcal moltA*
Cyre0 Li 8140.0 0.37994 0 4732 [42]
Hypeo Li 13139.0 0.22852 0 94.1 [42]
Opeo Li 191106.0 0.1751 0 76.9 [42]
Li Li 44195.0 0.13742 0 9.4 [42]
Li P 2964.0 0.48781 0 270.0 [39]
P P 5000000.0 0.2 2350.0 600.0 [39]
P F 2014881.0 0.2324 500.0 195.0 [39]
F F 135782.0 0.21997 80.0 31.0 [39]

Tabel 8: Potentsiaaliparameetrid avaldise (13) jaoks.
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4. TULEMUSED JA ANALUUS

4.1. Siusteemi genereerimine ja tasakaalustumine.

Nagu juba eelnevalt mainitud, lisati genereeritBdFEO-d ahelaid sisaldanud 60 x 60 x 60 A
boksi juhuslikult valitud kohtadesse vajalik arv-igone ja PE-ioone. Et PE/PEO tihedus
selles boksis ei vastanud ilmselgelt aine reaalsiedslusele, siis toimus teises ja neljandas
etapis NPT kaigus boksi lineaarmddtmete vahenemlknaae tiheduse kasvamine. Viimase
etapi alguses kahanesid simulatsiooniboksi mo&td@8 x 40A x 40A-ni. Susteemi tiheduse
ajaline kéaik on valja toodu (joonisel 9). Simulatsii etapid on kirjeldatud peatiikis 3.4.1.
Tihedus saavutas realistliku vaartuse keskmiselhss peale NPT algust ja jai kuni
simulatsiooni IBpuni suhteliselt stabiilseks kdigeue siisteemi korral. Jooniselt on naha
s@ltuvus, kus kdrvalahelate pikenedes suureneleesiisttinedus. See on tingitud sellest, et
pikemate kdrvalahelate korral suureneb siisteem@ &$akaal PE suhtes. Uldiselt on kdigi
siisteemide ehk uuritava elektroliiiidi tihedus vakesil200-1370 kg/fn Analoogsel
PEQgq - LiPFs- pdhineval simulatsioonil saadi elektroliitdi thiseks 1350 kg/fa3).

1400

1350

1300

Tihedus / kg m-3
=
3

IIIIII_LNIIIIIIIIIIIIIIII

1200 —
10PEO|
1150+ 8 PEO —
2 — 6PEO .
I — 4PEQ ]
1100_ 1 | | | I | | | 1 I | 1 | | I | | | |
0 5000 10000 15000 20000

Aeg/ps

Joonis 9:Sisteemide tiheduste ajaline séltuvus.
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4.2. Susteemi struktuur

Simulatsioonibokside p&hjalikul vaatlusel, saameevéahtliku informatsiooni susteemi
organiseerituse kohta. (joonisel 10) on ndha 6 HKkugte k&rvalahelatega slisteemi
simulatsiooni I8pphetk. Pildilt on selgelt ndha,seblad on lahustunud ioonideks polimeeri
ahelate polaarsetes osades, mida oligi oodata ltéonide ja ahela hapnike vaheliste
interaktsioonide t6ttu. Kohati vdib mérgata, elilgdiileenist peaahel on paindunud Uksteise
lahedale, moodustades mingismdttes eraldava ruamid4dned osad mittepolaarsest
peaahelast, aga kalduvad olema vedrukujuliselt, talsstavad kdrvalahela hapnikel
moodustada mittevajalikke interaktsioone.Néaitekslapdimudes Umber Li-ioonipiirates nii
viimase liikumist.

Joonis 10:6 EO sisteem perioodilises simulatsioonirakusis8ga on kujutatud peaahel,

punasega kdrvalahelad, rohelisega soola anioonjd@kollasega LFioonid.
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4.3. Li+-iooni koordinatsioon anioonidega

Li*-ioonide likuvusel elektroliiiidis omab olulist riolhende vastasméju anioonidega.

Varasematest katse ja simulatsiooniandmetest ondatediitium-soolade trend

paardumisele[26]. Kaesolevas t66s uuritud siisteemithul pole soola suurimate agregaatide { Comment [AAA9]: Pigem et tekivad J

teke vaga suureks probleemiks, sestibonide keskmine koordinatsiooniarv jaab 0,3 ja
0,8vahele, soltuvalt kbrvalahelate pikkusest (jedll). See tdhendab seda, et keskmiselt on
iga liitium poole simulatsiooniajast seotud elektaatika ja Van derWaalsi téttu puUsivalt
ihe aniooniga.Vastavalt I-ioonija aniooni RDF-i piigi asukohale loeme iooeneheliseks
keskmiseks kauguseks 3.5 A. Antud tulemus langetsdmasse suurusjarku *tioonija

aniooni kaugusega ristahelatega BEOPFs slisteemis[26].

] % —— 4PEO ;
. —— 6PEO i
. 8 PEO i
i —— 10PEO i
_ —— 12PEO it
15PEO

e,

i -
Yl et
|||\||||||||"\’||||'||||\||||||||'_'\|“|_'ﬁ’|1.||||||||||||\ 0
2 2.5 3 35 4 4.5 5 55 6 6.5 7
Kaugus /A

Joonis 11Li*-ioon ja aniooniradiaaljaotusfunktsioonid ning kdimatsiooniarvud.

Detailsemaks analliiisiks koostati histogrammid siiside kaupa, mis naitavad tibonide

ja anioonidepaardumiste osakaalu(joonisl2a). 3etinion selge naha, et pikemate
kdrvalahelatega slsteemides on rohkem taielikuftudaunud soolasid ning lihemate
kdrvalahelatega (4 EO ja 6 EO) susteemides on paaddioonide osakaal 50% ja suurem.
See vdib olla tingitud selles, et [ihemad korvalatheon I[Ahemal peaahelale ning neil on
vaiksem vdimalus moodustada Uhtset PEO ahelatessnkvat vérgustikku. Lihikeste
kérvalahelate korral on taielikuks “Liooni koordineerimiseks vaja ka hapnike naaber

kdrvalahelatest.
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Joonis 12Paardunud vdi klasterdunudtibonid ja anioonid (a), Ltioone koordineerivate
anioonide hulk (b), k8rvalahelate pikkuste kaupa.

Usna keeruline on leida trende katioon — anioorhaaiste arvudes siisteemide kaupa
(joonisel 12 b).Siiski kerge tendents on numbriliséiksemate koordinatsioonide korral, kui
vélja arvata 10 EO ja 12 EO pikkustega kdrvalakgatsiisteemid. Kolme ja enam aniooniga
seotud Li-ioonide komplekse esines kdigis siisteemides haatdav on koordinatsioon iihe
aniooniga (joonis 13). Mida on ka taheldatud ekispentaalsetes katsetustes [44]. Kdige
pikemate kdrvalahelatega slsteem eristub teistadfla ioonide paardumise, kuid suurema
klasterdumise poolest. Simulatsioonibokside lahewadtlusel leiti, et ioonide klastrid
sisaldavad tulpiliselt 2 Liiooni ja 2-3 PRaniooni. Uldiselt anioonide veidike suuremat
osalust klastrites naitab ka joonisel 12 (a) io@mpasakaalude erinevus mdnede susteemide

puhul.
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_ -~ -] Comment [AAA10]: Mdni keemik
vGBiks Ule lugeda ja teha terminid
korrekktseks

Li*-ioonide liikumine PEO-d sisaldavas siisteemis thimkas pikki PEO ahelat v6i
véljaspool seda paaris vdi klastris koos anioopideSestap on huvitav heita pilk pealé-Li

ioonide ja k6rvalahelate interaktsioonile (joond.1
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Joonis 14Li*-iooni ja Qoo radiaaljaotusfunktsioonid ning koordinatsiooniatvu
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Li*-iooni ja kdrvalahela hapniku radiaaljaotusfunktsicannab nendevaheliseks keskmiseks
kauguseks 1.9 A, mis on suhteliselt kooskdlas pedifraktsioonimddtmistest saadud
kaugusega 1.95 A [26]. Koordinatsiooniarv on siredted sisteemide korral vahemikus
5.0...6.2. Selline murdarvuline koordinatsiooniarvhegédab, et enamus katioone on

koordineeritud Uldjuhul kas 5 v8i 6 ahelahapnikuga.

Li*-ioonide ja ahelahapnike koordinatsiooni iseloorabstietailsemalt (joonis 15), kus on
protsentuaalselt vélja toodud‘tibonidega interaktsioonis olevad kdrvalahelad g&klvaib
naha, et katioonide hulk, mis on seotud Uhe ahefanikuteghapnikegay? kasvab koigis
susteemides jark-jargult kuni 10 EO pikkuste k&ahalateni, peale mida see langeb. Samal
ajal Li*-ioonide hulk mis on seotud lisaks naaberkérvakiega vaheneb 4 EO siisteemist lle
6 EO ja 8 EO kuni 10 EO pikkuste k&rvalahelategstestmini ning seejarel hakkab taas
suurenema. Mis jallegi margib, et luhikeste k&riaalate korral peab katiooni téielikuks
koordineerimiseks lisaks thele ahelale olema kedska anioon, naaberkdrvalahelad voi

teised kaugemal asuvad kérvalahelad.

100,0% - M Uks kdrvalahel

90,0% erinev osa Uhest kdrvalahelast
78,3% H naaber kdrvalahelad

0, -
80,0% M teised kdrvalahelad

0,
70,0% 65,5% 68,3%

58,1%

60,0%
50,0%

40,0%

Li *-ioonide Osakaal

30,0%
20,0%

10,0%

0,0%

Korvalahela pikkus

Joonis 15Li*-ioonide koordinatsioon kérvalahelatega.

Pikemate k&rvalahelate 10 EO, 12 EO ja 15 EO pahUPEQO sorestiku tekkimise tdenaosus
suurem, seega suureneb ka vdimalus, @tdnidkoordineeruvad erinevate kérvalahelatega.
Korvalahelate kasvades tekkinud kaks trendi — swwetbendosus taielikuks —Ei
ioonikoordineerumiseks ahela hapnike poolt ja suewePEO sdrestiku tekkimise vdimalus,

koos seletavadki sarnasuse (joonise 15) 8 EO A Siisteemide vahel.
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Katioonide taielik koordinatsioonisfaar on sistegenkaupa summeritud (joonisel 16), mille
moodustavad katioonidest kuni 4,5 A kaugusel oleR&g -ioonid ja kuni 3,0A kaugusel
olevad ahela hapnikud. Siisteemides olevate katlesnmaarne koordinatsiooniarv on
keskmiselt 6-7, mis on kullaltki kérge, kuid mitebareaalne. Samuti on see mdjutatud ka
kasutatud kauguste kriteeriumitest. Tulemused waita et kui kasvab katiooni
koordinatsioon kdrvalahelahapnikutega, siis kahdmelrdinatsioon anioonidega ja vastupidi.
Samuti on seda vdimalik vélja lugeda (joonistgald1) pdhjal. Nagu juba eelnevalt vaideti,
katioonide ja anioonide koordinatsiooniarv vahekébvalahelate pikenedes, mis on tingitud

Uhtlasema PEO sdrestiku omadusest paremini sduistada.

W Li - P kauguseni 4,5 A
B Li- O kauguseni 3,0 A 5,89

6,23

5,22
5,00

Koordinatsiooniarv

4 6 8 10 12 15

Kdrvalahela pikkus
Joonis 16Li*-ioonide koordinatsioon kérvalahelatega.

V6ime tdheldada ka, et kdrvalahela hapnike kootdioaniarv (joonisel 16) jargib tapselt
Li*-ioonide koordinatsiooni, mis on seotud (ihe kdrvalaga (joonisel 15). Seega on
tendents, kdrvalahelahapnike koordinatsiooniarvuurememisele, kui katioon on
koordineeritud jarjestikuste hapnikutega Uhes Kahelas. Katioonide ja ahelahapnike
koordinatsiooniarv on siiski suurim 10 EO pikkuisttd k&rvalahelatega sisteemis.
Vaatamata sellele, et 10 ahelahapniku on rohkem,oleks vajalik katiooni taielikuks
koordineerimiseks (6-7), tundub just selline kdabadlate pikkus olema optimaalne sidumaks

katiooni ahelaga.
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4.6. Aatomiteliikuvus siisteemis

Molekulaar diinaamilistes simulatsioonides hinnaaksatomite dinaamikat dldjuhul
ruutkeskmise nihke (MSD) abil, mis on vdrdeline udibonikoefitsiendiga. MSD pdhjal
(joonis 17) ilmneb, et kdige suurema liikuvusegakdnvalahelate otsad (CmPEOQO) ja kdige

vaiksema liilkuvusega on T-ioonid.

2r n
- — P |
L OPO J
| — CPE -
10 L CPO 4
- — (¢PE -
r CmPO ]
o 8T ]
et L _
—_ L 4
a or ]
= ]
4F =
2 //_'5
r =
P —
e —
0 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

Aeg/ps
Joonis 17:10 EO siisteemi MSD /%faatomite kaupa.

Siin tuleb vahet teha ioonide liikuvusel ja ah#iikuvusel”. Kuigi arvutused on tehtud sama
algoritmi jargi, on ioonide puhul tegemist vabauinisega ruumis, kusjuures vastasmdju
teiste aatomite-ioonidega toimub tugeva elektraiiaga Van derWaalsi jdudude kaudu.
Poliumeeri ahelas olevad aatomid on aga seotudisegia kovalentse(te) sideme(te)ga ning
seepdarast on nende triiv ruumis Usnagi piiratuceladtste kdige suuremat liikuvust seletab
asjaolu, et neil puudub teisel poolel seotud aadpmdimaldades nii ahela otstel ruumis
vabamalt liikuda. Kdrvalahela liikuvus gg ja peaahela liikuvus siusinike esindatuses on
praktiliselt Ghesugune. Eraldi on vaadeldud susinlkkuvust, mille kilge kinnituvad
kérvalahelad. lImneb, et nende liikuvus on ca. {38aahela sisinike liikuvusest, mis viitab
sellele, et kolm kovalentset sidet pidurdavad vedliiste siisinike liikuvust. Antud liikuvuste

jarjekord on omane kdigile stusteemidele.
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4.7. loonide liikuvused

Kui vdrrelda ioonide difusioonikoefitsiente eriné@a siisteemides (tabel 9) v8i (joonis18),
siis iimneb, et aniooni likuvus tletab tiooni likuvuse, mida on taheldatud ka teistes PEO
pdhinevates elektroluiitides[44]. PBhjuseks on se¢d,i*-ioon liigub siisteemis paaris voi

klastrites koos aniooniga ja/vdi pikki PEO ahel#@nioonidel puudub kordinatsioon

ahelatega, sestap liguvad nad ruumis vabalt rkngd nad véivad moodustada’tiponidega

paare v6i suuremaid agregaate ja vahendades kiiigget Li*-iooni liikuvust.

Kdrvalahelapikkus Li* PFs Opeo

D(m?s™) D(m’s™) D(m’s™)

4EO 8.4-10" 1.2-10" 2.1-10"

6 EO 9.5-10" 8.3-10" 2.1-108

8 EO 6.8-10" 7.5-10" 2.0-10%

10 EO 1.2-10"% 2.2.10" 5.2-10'

12 EO 1.1-10 2.6-10 3.3-10%

15 EO 1.5.10 1.1-10° 2.4-108
Lineaarne PEO 1.4-10* 5.2.10" 1.3-10"

Tabel 9: Siisteemide kaupa difusioonikoefitsiendid.

Kdrvalahelaid sisaldavates siisteemides ofridanidedifusioonikoefitsendidsilmapaistvalt
suuremad, kui lineaarses PEO siisteemis (I*4ms?). lImnenud erinevuste vahe on iiks
suurusjark.Selline erinevus lineaarse PEO ja PE/RES&eemide vahel véib olla tingitud
hiidrofoobsest peaahelast, mis vdimalik, et pdhjustauremat kdrvalahelate liikumist tanu
polaarse/mittepolaarse vastastasm@ju ning lokaata&tuuri asetuse téttu. Antud tulemused
on vdrreldavas suurusjargus P(B§) LiPFs ristahelatega struktuuri korral saadud'-Li
ioonidedifusioonikoefitsiendiga vahemikus 2.5-3B nfs* [26], kuid on ménevdrra
madalamad eksperimentaalselt mdddetud §PPEO siisteemi tulemustest[45]. Analoogset
ioonide liikuvuse kasvu on eksperimentaalselt réidlaka PE/PEO plokk-kopolimeri

susteemides[22].
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Kui vorrelda difusioonikoefitsiente siisteemide Jafieonis 18), siis suurimad Li PR ja
ahela hapniku gxo liikuvused leiame vastavalt 15 EO, 12 EO ja 10 H@lapikkustega
slisteemides.

6,0E-13

M Li+
5,0E-13

mp-

4,0E-13 m OPEO

3,0E-13

2,0E-13

1,0E-13 1

Difusioonikoefitsient D / n? st

0,0E+00 -

8 _ 10 12 15 PEO
Kdrvalahela pikkus

Joonis 18:Siisteemide kaupa -ioonide, Pk ja Obeo difusioonikoefitsiendid D / st

Kuna pikemad ko&rvalahelad tldjoontes t6stavad adekdikuvust, siis markimisvaarne
difusioonikoefitsientide hippeline kasv toimub dlenes just 10 EO pikkustelisse
kérvalahelatega stisteemi. Siiski raske on seletaild 10 EO slsteemis, kus katioonide ja
ahelahapnike vaheline koordinatsioon on suurimni®ad6), vaga kérge & liikuvus ei taga
oluliselt suuremat Lioonide liikuvust. Tundub, et taielikult koordindead kérvalahelad

vaanlevad Umber Liioonide hoides viimaseid stabiilsena.

4.8. Li-ioonidemobiilsus

Li*-ioonide lokaalse timbruse detailsemaks uurimisekstati valja iga Li-iooni kaugus
kérvalahela hapnikutega, mis kas sisenesid, valjudi pisisid kogu analiiiisi aja‘tiboni
esimeses koordinatsioonisfaéris (joonis 19). RO&4gi (joonis 14) on Li-ioonide esimese
koordinatsioonisfaari raadiuseks hapniku korralAl 8nioonide diinaamiliste siindmuste arv

katioonide koordinatsioonisfaaris on vaga vaike.

Seega uuritavad suindmused jaotusid hapniku aatdnaijaliseks eemaldumiseks vaadeldava
Li*-iooni juurest; aatomite vahetamiseks, kus (iks mal@hkub koordinatsioonisfaarist ja
teine samaaegselt siseneb sinna pisivaks viibistisekemaldumiseks Idiooni
koordinatsioonisfaarist kogu Ulejaanud analiiismjaka sisenemiseks I-iooni
koordinatsioonisfaari kogu ulejaanud analliusiajaks.
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Korvalahelate arv

Joonis 19:Hapnike liikumised Li-ioonide koordinatsioonisfaaris.

On naha et Uldine diinaamiliste sindmuste arv eswle, vaatamata sellele, et anallilsi aeg
oli 10ns. Li-ioone, mille koordinatsioonisfaaris toimusid mused, oli vahem, kui neljandik.
Seda enam, et suuremosa siindmustest moodustasidligad eemaldumised/litumisedLi
iooni koordinatsioonisfaaris. Harva esinevad muedudi’-ioonide koordinatsioonisfaéris

voivad olla tingitud ka kullaltki madalast simulitsni temperatuurist (293K).

Koordinatsioonisfaarist lahkunud/litunud ahela h&pd iseloomustavad pigem
kérvalahelate liikuvust, kui [Cioonide liikumist pikki ahelat, kuid selline kdrahelate
kaitumine on siiski vaga oluline materiali omadusteimisel. (Jooniselt 19) on ndha, et kahes
suisteemis (6 EO ja 8 EO) on'libonide koordinatsioonisfaaris toimunud siindmueste
umbes kaks korda vaiksem vdrreldes teiste sistegmidSee on ka kooskflas nende
susteemide suhteliselt madalate difusioonikoefiitdega (joonis 18). 4 EO pikkuste
kdrvalahelatega susteemi kdrget dunaamiliste sistimarvu (joonis 19), kuid uldiselt
madalaid difusioonikoefitsente (joonis 18), saahjpddada Li-ioonide véhese liikuvusega

siisteemis.

Li*-ioonide dilnaamikat méjutavad ka anioonid, kuideigte liikumised katioonide
koordinatsioonisfaaris on vaga harvad siindmusesl vitab sellele, et kui juba THioonid ja
anioonidpaarduvad vo6i klasterduvad, siis on tek#fimastasmdju suhteliselt tugev ja mitte

eriti kergesti lagunev.

34



6. KOKKUVOTE

Liitiumioon akude edasiarendamisel on tahtsal kgbmlemate omadustega elektroliittide
valjatbotamine, mis tahendab nendes toimuvate Kesefitiisikaliste protsesside Gppimist
ning uute ainete ja struktuuride v8rdlemist olenegtega. MD simuleerimine on eelnevaks
just parim vdimalus. Antud t66 eesmargiks oli utisteemi, kopoliimeer-elektrolitdi arvutil
tlesehitamine, MD modelleerimine ja analtisida sdadulemusi. Sisteem koosnes
kopolumeerist, mis sisaldasid peaahelana (PEggselihendatud kdrvalahelatena (PEO) ning

soolasid LiPE Jargnevalt tuuakse vélja lihidalt t66s tehtu.

e Arvutil simuleeriti kuue erineva kdrvalahela piklega kopolimeere. K&rvalahelate
pikenedes nende arv vastavalt vahenes, kuid vabakainoiti muutumatuna.
Poliimeerile lisati LiPFsoola selliselt, et [iioonide ja EO suhe oleks 1:12.

e Uuriti kBrvalahela pikkuse mdju ioonide liikkumisel@ulemuseks saadi, et Uldjuhul
mida pikemad on kérvalahelad, seda suurem Grodnide difusioonikoefitsient (10
EO pikkuste kdrvalahelatega siisteemi puhullDPm?s™). Koik stisteemid naitasid
vahemalt 5 korda kdrgemat "tioonide difusioonikoefitsiente, kui tavaline lirae
PEO siisteem (140 m?s™?).

« Uuriti Li* koordinatsiooni @ ja PR -ga. Leiti, et Li-ioonide ja PE-
ioonidekoordinatsiooniarv on keskmiselt 0,5 ningidinatsiooniarv on keskmiselt
5,7 Li*-ioonide ja ahela hapnikute vahel, mis teeb sumsekarkoordinatsiooniarvuks
6,2.

« Otsiti muutuseid Li-iooni koordinatsioonisfaaris, kus saadi, et 10 fCpikemate
pikkustega kdorvalahelatega siisteemides toimusidobinide koordinatsioonisfaaris
rohkem muutuseid (kuni 0,26 stindmust iooni kohtatedimis) vorreldes 8 EO

susteemidega (0,11 sindmust iooni kohta).

Uuritud valikust eristuvad selgelt 10 EO ja pikeen&tSrvalahelatega sisteemid. Sellised
kérvalahela pikkused on vBimelised taielikultokdineerima katioone, tagama soolade k&rget
dissotsiatsioonimaéra ja néitavad paremaid iooh&vpid omadusi. T6husamate jarelduste
tegemine on killaltki komplitseeritud, ehkki simisi@oni ajad olid mahukad, on ilmselgelt

ekperimentaalseid andmeid tulemuste vordlemisega Wahe. Edasine t66 voiks sisaldada

simulatsioone kdrgematel tempetuuridel voi praktilisi katseid.
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8. SUMMARY

Lithium-ion-polymer battery solid state electrolyte
polyethylen/polyethyleneoxidecopolymerwith Ligkolecular
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