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1. SISSEJUHATUS

1.1 Taaslaetavad akud

Energia on nuldisaegses maailmas igapaevane vajsidies heaolu soltub suuresti sellest,
kas kasutatav energia on ohutu, kattesaadav jaukekkne. Murekohaks energia
transportimisel ja tarbimisel on aga selle sailitean mist6ttu tehakse teadlaste poolt suuri
jdupingutusi, et saada suure energiatinedusegaeatenitaaslaetavaid akusid, kiituseelemente
ja superkondensaatoreid) [A,5] Viimased kolmkimmesmkstat on uuritud Li-soolasid
sisaldavaid erinevate struktuuridega polimeerseatenale, mis voOiksid sobida akude
elektrolitdiks.[A] Selliseid akusi toodetakse t&éeyal nii vaikesemoodtmelisi, mis on
moeldud kaasaskantavate telefonide, sulearvutite gedamete toitmiseks, kui ka

suuremootmelisi toiteallikaid elektriautode jOukdiieks [2].

Li-ioon aku, nagu iga teinegi, koosneb anoodisbédist ja neist eraldavast elektroltitdist
(joonisl). Li-ioon akude peamine erinevus vorreldeappeakudega on see, et neis
kasutatakse tahkeid poliimeerseid elektrolitite,emilbengukandjateks on disotsieerunud
litiumsoolad. Tudhjenemise kaigus liiguvad Li-iodniaku sees negatiivselt elektroodilt

positiivsele ja laadimise kaigus valisetoiteallédal vastupidiselt positiivselt negatiivsele.

Positiivne elektrood ___. Negatiivne elekirood
, Elektrolitit
LiCoO, e

—— | ——

TUHJENEMINE

Joonis 1:Liitium-polimeeraku pohimotteskeem.



Tanapaeval voib lugeda akude edasiarendamisel ptsksivaljakutseteks tarbiasdbraliku
hinna ja ohutuse. Olulisteks Ulesanneteks lisakeeeale on ka suurema ioonjuhtivuse
saavutamine toatemperatuuril ning ka materjalidenkikse ning mehaanilise stabiilsuse
tagamine [T,1]. Paremate nimetatud omaduste saksnisgame fundamentaalseid teadmisi
joonjuhtivate ainete struktuuride mdju kohta Liimdele erinevatel temperatuuridel ja
rohkudel.

1.2 Arvuti eksperimendid

Tanu arvutiressurside tormakale juurdekasvule,reateprogrammide ja simulatsioonide roll
tehnoloogia- ning dppeprotsessides jarjest enamudy Eksperimentaalsed laborikatsed on
mingil ma&aral piiratud, need on ideaalsed ohutat@davate uurimustédde jaoks[3]. Uute
ainete valjatoétamine materialiteaduses on agaupi@bselt ressursse ja aega ndudev
teadustdd, mille juures aitavad meid arvuti ekspendid[4]. Selliste arvutisimulatsioonide
abil saame koguda fundamentaalseid tedmisi, mesvadt meil paremini mdista ainetes
toimuvat ja seletada ainete omadusi aatomite tésé®eke uus vdoimalus annab teoreetilist
alust, selgitada vedelike kaitumist ning elektre@njd ioonide liikumist, mis ei ole meile veel

tanapaevalgi tapselt teada[3].

Arvutis tehtavaid eksperimente saab lihtsastirdtar ja algandmeid naiteks koostisosade
konsentratsiooni, temperatuuri vi réhku muutesyutada anallisiks laia valik stisteeme,
mida teisiti oleks keerukas saada. On vdimalik imbriliselt kontrollida, kas katseandmetel
pdhinev algne koostatud mudel on piisavalt tapekgitada eksperimendis ilmnenud omadusi
ja ndha ette uusi voimalikke efekte, mida saakpeksentaalselt kontrollida.

Arvuti eksperimendides kasutatavad materjalimudeiid alati lihtsustatud ja keskendatud
valitud omaduste uurimisele, mistdttu simulatsideniulemuste tépsus soltub algandmetest ja

mudelis kasutatavatest algvorranditest.

1.3. T6O eesmark

Kaesoleva t66 eesmark on koostada mudel Gihest peliggst materjalist, modelleerida seda
ning uurida materjali ioonjuhtivaid omadusi, selgitaks vélja selle sobivust Liitium-
polimeeraku elektrolutdiks. Arvutimudel elektroligidsisaldab kahest erinevast polimeeris
koosnevat korvalahelatega kopolimeeri ja sellesusiaimud Liitiumsoola. Uuritakse
kopolimeeri kdrvalahelate pikkuste ja struktuurijmii-ioonide (katioonide) ning anioonide

likuvusele ja lokaalsele struktuurile.



2. ULEVAADE

2.1. Polumeersed elektroluidid

Polumeersed materjalid leiavad Gha rohkem rakeretustvates kaasaegsetes tehnoloogiates.
Naiteks prootonjuhtivaid polimeere kasutatakse daglementide membraanimaterjalidena ja
ioonjuhtivaid polimeere kunstlihaste valmistamisek890-te aastate |6pust arendatakse Li
ioon akusid, mille tahke elektroltitit koosneb polénmelahustunud Li-sooladest[A]. Li-soola
kasutamine laengukandjatena on tingitud selledtj ‘@bon on tlejaanud ioonidega vorreldes
moodtmetelt vaike ja laengutiheduselt vastavalt subestap on algus aegadest saadik
teaduslikud uurimust66d keskendunud just Liitiurdhiste akude elektroodide ja elektrolttdi
materjalide edasiarendamisele. Sobivalt valitud kted@dimaterjalidega on vdimalik
saavutada kdrge energiatihedus.

Esimestes sellist tuupi tahketes elektroliUtidesutati polimeeridena poolkristallilist
poluettleeni (PE) ja polluetileenoksiidi (PEO), &unaterjalis olevad amorfsed piirkonnad
on heade ioone juhtivate omadustega [A,S]. Lisak8estas hiljuti eksperimentaalselt
Gadjourava oma uurimisrihmaga, et ka korrapéarasistalklised piirkonnad suurendavad
polimeeris ioonide liikumist [A-artiklis viide[22]]Kuid vaatamata heale keemilisele ja
mehaanilisele stabiilsusele on polUetileenoksimhinevatel elektrolidtidel madal Li-

ioonjuhtivus toatemperatuuris & 108 Scm?). Selleks vdivad olla mitmed p&hjused:

» Liiga suur lokaalne kristallilisus
* loonide liikuvuse s6ltuvus polimeeri ahelate liikaest

* Joonide klasterdumine

Kuna korgematel temperatuuridel (10&) on polumeerelektroliiitide ioonjuhtivus
ligilahedane vedelikelektroliiiitide ioonjuhtivuselds > 10° Scni'), saaksime
markimisvaarseid tulemusi, kui saavutaksime samasurusjargus ioonjuhtivuse
toatemperatuuril [12,13]. Seetdttu on uuteks idksd@sutada polimeeride vahel ristahelaid,
moodustades neist vorke voi lisada elektrolilUtstifizaatoreid ja nanoosakesi[12, bakast
9.viide]. Seega on vélja tootatud vaga palju emevpolimeeride ja soolade komplekse.
Need siUsteemid voib jagada kolme klassi, kus koigibma tugevad ja ndrgad kdljed.



2.1.1. Kuivad polimeersed elektrolttdid

Kuivad tahked polimeersed elektroliitidid ehk taedligolimeeri ja soola kompleksid.

Antud klassi tuntuimad esindajad on suure moleksaaassiga polietileenoksiid (PEO) ja
polipropuleenoksiid (PPO) kompleksis erinevateiunisooladega [A, T]. Uurimustéddes on
enamasti kasitletud anioonidena GI@F; ning Pk. Viimast kasutatakse ka k&esolevas
t66s. Eelnimetatud polimeeridega elektroluitidel kiirge mehaaniline stabiilsus, mis
voimaldab neid painutada, rullida voi voltida, edada suurem kokkupuute pindala
elektroodidega. Lisaks on tehtud suur samm ohypoesd¢e, kui kergestisuttivad ja vBimalik

ka, et lekkivad vedelikelektrolitdid vahetataksdjav&ahem toksiliste tahkete materjalide

vastu[K].

On avaldatud uurimustdid, et Li-ioonid liiguvad @é@dasti polletileenoksiidi amorfsetes
piirkondades[X,S].  Selliste piirkondate osakaaluremeb temperatuuri tbustes ning
kristallilisus véheneb tunduvalt 76c juures, mida Uhtlasi minetatakse ka polimeeri
sulamispunktiks [A,T,S]. Seega toatemperatuuril kkd@sitletavate elektroltttide ioonjuhtivus
(10°...107 Scm?) praktilisi vajadusi ei rahulda, mistdttu jatkubute poliimeersete

struktuuride vélja arendamine, mille Uheks voimelik suunaks oleks kopolimeeride

kasutamine [A].

2.1.2. Geelpolimeer elektroltiudid

Uks enamlevinud viise, kuidas poliimeerelektroligitiitea joonjuhtivus (IDScm?) tuua
korgetelt temperatuuridelt toatemperatuuri lahedate lisades polimeersesse materjali
orgaanilisi lahusteid voi vedelikplastifikaatorejd\]. Kirjanduse po&hjal vdib 6elda, et
enamlevinud lisanditena ksutatakse dimettulkarbon@MC), dietiulkarbonaati (DEC),
propuleenkarbonaati (PC) ja teisi sarnaseid aimaitlede sulamistemperatuur on alla nulli
voi  selle lahedal [A,7]. Geelpolimeer-elektrolutdid voi plastifitseeritud
polimeerelektroliidid on oma olekult vedeliku jhkise vahepealsed, omades seega nii
tahkistele kui vedelikele iseloomulikke omadusi.[@elline duaalne iseloom muudab
geelelektroliidid unikaalseks mist6ttu antud matiel¢ edasiarendus on tahtsal kohal. Siiski
on miinuseks antud tuupi polimeeride madalam mekl@antugevus, mis takistab
suuremoodtmeliste akude tootmist. Probleemi &rahisieks voi vahendamiseks, on vdimalus
lisada komponente, mis voiksid polimeeriahelateelatoodustada ristsidemeid [A,8]. Kuna
geelelektroliidid muudavad ka liitium elektroodiqennad ebapusivaks, on nende

kasutamine taaslaetavates akudes piiratud [A].



2.1.3. Komposiitelektroltudid

Komposiitelektroliiidid on tahked polimeersed etakiidid, milles on hajutatult nano- voi
mikro osakesed enamasti inertsest keraamiliseserjabs [A,9,13]. Lisatavad osakesed
jagunevad kahte pdhilisse kategooriasse: aktiiyaquasiivsed. Kus aktiivsed komponendid
nagu ndaiteks LN ja LiAl,O; osalevad Li-ioonide liikumisprotsessis, kuid mikeased
Al,O3, SIO, ja MgO Li-ioonide transpordiprotsessi kaasatualei [9]. Valik passiivsete ja
aktilvsete nanoosakeste vahel on olulise maaraauségib lugeda mitmetest teaduslikest
artiklitest, kuidas osakeste suurus, mass ja laaogdavad elektroltttide morfoloogilisi,

elektrokeemilisi ja mehaanilisi omadusi, mis omakkomadjutavad ioonjuhtivust [12].

Komposiitelektrollitidele on omane stabiilne pimpj mis annab hea kokkusobivuse
elektroodidega ning madalam kristalliseerumistermjper [10,11]. Vaatamata saavutatud
tulemustele jaab antud elektroliiitide ioonjuhtivteatemperatuuril (16...107 Scni®)

masstoodangu jaoks liiga madalaks [A].

Antud valdkonda on eksperimentaalselt keerulineidaur sest katseandmete saamine
nanoosakeste interaktsioonide kohta polimeeriifariiga aatomtasandil on raskendatud
nende mdodtmete tottu. Sellistel puhkudel on suurakéks molekulaardiinaamilised

simulatsioonid, millest oli juttu peatikis 1.2.

2.2. Poluetuleenoksiid (PEO)

Poluettleenoksiid, mis koosneb etlleenoksiidi £8B-CH)- monomeeridest (joonis 2), oli
esimene polimeer, mida 1973 aastal kasutati talekekéollitide katsetes. Siiani on PEO ka
Uks enimuuritud ja enimkasutatud polimeere, misskiatsate anorgaaniliste sooladega,
nagu leelismetalli halogeeniididega moodustavaéteabone juhtiva keskonna [A]. See on
tingitud PEO omadusest dissotsieerida metallisualy tema omadusest olla polaarne, mis on
hea liitiumi liikuvuse jaoks. Arvatakse, et sellingooli lahustav ja liitiumkatioone
koordineeriv omadus tuleneb PEO-I tema kindla giggsega struktuurist ja polaarsetest -O-, -
H-, -C-H- gruppidest polimeeri ahelal [R]. PEO-hptevate tahkete elektroltittide eelisteks
on ka madal kristalliseerumistemperatuur T-60 °C ) ning suur molekulaarmass tagamaks

mehaanilist stabiilsust [14].



Joonis 2:Kaks jarjestikust PEO monomeeri -(B{CH,)-

Tapsemalt voib 6elda, et PEO on heterogeenne tapatatuuril, koosnedes kristallilistest
PEO-soola piirkondadest ning amorfsetest piirkoedgd mis sisaldavad lahustunud
soolaioone. Seet6ttu on loodud mitmeid PEO-soofdesine, millede ioonjuhtivus ilmneb
peamiselt amorfsetes piirkondades. Kuumutades p#iinl00°C lahedale, hakkab oluliselt
suurenema ioonjuhtivuso ~ 10* Scni'), mis on tingitud kristallilise piirkonna sulamige
[1,14].

Enamasti kasutatakse PEO ahelaid, mille pikkusadagh 10...100 monomeeri vahemikku.
Liikkuvad PEO ahelad keerduvad imbef-ldoni, hoides neid eraldi anioonidest, lubades
samas elektrivaljal Ciioone edasi kanda. Selline kaitumine tuleb’-ibonidest, mis
moodustavad sidemeid ahela hapnikuaatomitega.r@lan ka soola ja monomeeride suhe.
Kdllaltki kontsentreerituks vahekorraks voib piddddaO suhet 1:8 ning lahjaks vahekorraks
Li:EO suhet 1:31 [15,T].



2.3. Poluetlleen (PE)

Poluetileen on koige levinum plastmass Ule maailmdlest valmistatakse kilekotte,
pudeleid ja isegi kuulikindlaid veste. PE on polémenis koosneb etlleeni monomeeridest -
CHy- (joonis 3). Etuleeni molekul £, koosneb kahest kaksiksidemega tUhendatud CH
gruppist. Selliselt thendatud PE ahelad vdivad pikad lineaarsed, hargnenud v&i hoopis
moodustanud vorgustikke. Materjali omadused sottip@iimeeride struktuuridest. Tiheduse
jargi liigitatakse PE naiteks kiimnesse erinevadassk alates Ulimadalast tihedusest (880
kg/m® kuni ulikérge tiheduseni (940 kgfn PE on iiks lihtsaima ehitusega poolkristalle, kus
kristallilised piirkonnad vahelduvad korrastamataoafsete faasidega. Tanu lineaarsele ja
lihtsale ehitusele kasutatakse PE-d laialdaseltimekride struktuurides sorestike ja
thendusahelatena [25,WIKI].

Joonis 3:Neljast -(CH)- monomeerist koosnev I6ik PE ahelat
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3. METOODIKA

3.1. Molekulaardiinaamika

Materjalide uurimise meetodina kasutatakse viimagal Uha enam molekulaardiinaamilisi
(MD) simulatsioone, mis annab vfimaluse uurida jaremini moista materjalide
mikroskoopilis-dinaamilisi omadusi [L]. MD vdimaldaimuleerida osakeste liikumist aines
ja anda lahemat infot neid Umbritseva keskkonnakgiuri ning selle ajaliste muutuste kohta.
Oma olemuselt kujutab MD simulatsioon klassikaliskkeha probleemi lahendamist
numbrilisel meetodil, mis annabki omavahel vaskasfijus olevate aatomite ja ioonide
ajalise evolutsiooni. Selline simulatsioonimeetodsitab klassikalisi Newtoni seadusi
aatomite, ioonide ja molekulide vaheliste jdududaiamiseks, mis omakorda maaravad ara
osakeste kiirendused, millede integreerimisel deselgargmisel ajahetkel osakeste uued
asukohad [N].

Simuleeritakse siisteeme, mis sisaldavad kuriaa®omit, ménel juhtumil isegi kuni 10
aatomit ajaskaalas paar nanosekundit kuni sadu sekoondeid. Simulatsioonide
lihtsustamiseks fikseeritakse temperatuur, miseneb aatomite I6plikust kineetilisest
energiast [N].

Et atomaarsel tasemel modelleerides m&6ta matengakroskoopilisi omadusi, on Uheks
vOimaluseks virtuaalselt suurendada uuritava amgugt. Selleks kasutatakse nii-nimetatud
perioodilisi aaretingimusi, mille korral simuleent Uhik propageeritakse vastavalt
summeetriareeglitele erinevates suundades. Kaesoleiods kasutatakse risttahuka
aaretingimusi.  Perioodiliste  aaretingimuste  korrahhendab osakeste valjumisel

simulatsioonirakust Uhelt tahult nende sisenemistti simulatsiooniraku vastastahult.

3.2. Analuusi meetodid

3.2.1. Radiaaljaotusfunktsioon ja koordinatsioonia

Molekulaardiinaamilisest simulatsioonist saadud es@k trajektoorist arvutatakse
radiaaljaotusfunktsioon (RDF) ja koordinatsioonia(CN). RDF (Radial Ristribution
Function on paarikorrelatsioonifunktsioon, mis kirjeldabat@nite paiknemist uksteise

Umber (avaldis 1).
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RDF(r) = —1_ 1)

p-4ntrdr

n(r) on aatomite keskmine arv sfaarilises kihis pakgasl# kauguselr, p on aatomite
keskmine tihedus. RDF vaartus vaikestel kaugusiaiomi raadiuste summa) on null. RDF
esimese ja tdendoliselt kdige suurema piigi asukoimab koordineeritud aatomite vahelise
kauguse. Mida kitsam on RDF maksimumi poollaiusjase#ahem kaugused vastavate
aatomite vahel fluktueeruvad [bakal9].

RDF-st arvutatakse koordinatsiooniarv, mis naikabhe aatomittitibi vahelist kordineeritust
ehk mitme aatomiga on meie poolt valja valitud aateeotud. Matemaatiliselt on see
keskmine aatomite arv uuritavast aatomist kaugustg r, vahemikus, kusp on aine
keskmine tihedus (valem2) [bakal9].

CN = pfrzz RDF (r)4nridr (2)

3.2.2. Ruutkeskmine nihe

MSD (Mean-Square Displacement) on suurus, mis oselstab keskmist teepikkust, mille

osake susteemis labib (valem 3) [baka20].
MSD(t) =+ Zh_, (1:(8) = 1:(0)2  (3)

N - osakeste aryr;(t) — r;(0)) - vektor ehk teepikkus, mida Uht tltpi aatondi aatomite
grupp on liikunud ajaintervalli jooksul. MSD on ajas lineaarselt kasvav. MSD larsa osa
tbus on seotud osakeste difusioonikoefitsiendiggbakal9]. Kolmem&dtmelise susteemi

korral on difusioonikoefitsient arvutav jargmisgdaka20,17].
da
—(MsD(@®)=6D  (4)

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

dimensioonist [16].

12



3.3. Uuritav susteem ja selle mudel

Kaesolevas t60s uurime tapsemalt hetero- ehk kopediist koosneva elektrolludi
ioonjuhtivaid omadusi. Kopolimeer on mitmest erssvmonomeerist koosnev polimeer,
mis oma Uulesehituselt jagunevad nelja pohiklasgigulaarselt vahelduvad erinevad
monomeerid; juhusliku paigutusega erinevatest mamsidest koosnevad kopolimeerid;
perioodiliselt vahelduvad I6igud, kus erinevad nmeerid on kindlas jarjestuses ning plokk-
kopolimeerid, kus erinevatest monomeeridest hofiopeerid on omavahel seotud
kovalentsete sidemetega [F,E,J,L]. Plokk-kopolimdeadivad sisaldada ka harusid ehk
kérvalahelaid[18-20].

Antud t60s kasitletav polimeer on oma olemuseljulerikdrvalahelatega kopolimeerist,
mille korral peaahel koosneb Uhte tllpi homopolimeega kdrvalahelad teist tuupi
homopolimeerist.  Peaahel  moodustub  polletileenidPE) ( ja  kdrvalahelad
poltetuleenoksiidist (PEO) (joonis 4). Valitud aineon ulevaatlikult iseloomustatud
peatikkides vastavalt 2.3 ja 2.2.

Joonis 4:Polumeeri struktuur kahes korduvas thikust, kasapela otsadega.
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Kdrvalahel kinnitub kovalentse sidemega iga kuueetldeenimonomeeri killge, asendades
seal Uhe vesiniku etileenoksiidi hapnikuga. Poléetii peaahel algab ja |6peb
metldlrihmaga, nisamuti on kdrvalahel termineertuetiitlirihmaga. Seotud struktuur on
esitatud kokkuvotlikult (joonisel 5) ning uuritudolgmeeride struktuur on kirjeldatud

(joonisel 6).

CH — (CH)s — [(CHy)2 — CH — (CH)3]m — (CHy), — CHs
|
(%4)n

Dle

Joonis 5:Polumeeri struktuurivalem.

Kokku koostati 6 erineva korvalahelate pikkustegasteemi, mille parameetrid on valja
toodud tabelis 1. Kérvalahelate pikkused olid 130R&onomeerist kuni 4 PEO monomeerini
ning kdrvalahelate arv varieerus vastavalt 51 j8 14dhel. Igas sisteemis oli arvuliselt tks
poliumeer ja lisatud LiRf soolade kontsentratsioon valiti selline, et Lienade ja
korvalahelate hapnike suhe oleks 1:12.

Korvalahela n m LiPF¢ Li:EO
pikkus
15 EO 14 51 63 1:12
12 EO 11 62 62 1:12
10 EO 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

Susteemi koostamiseks genereeriti peaahel koosalebriatega Monte Carlo meetodil
programmigamcgen(joonis 6) [baka 22]. Seejarel paigutati genetedralgmudel 60A x 60A
X 60A suurusesse simulatsiooniboksi (joonis 7)llemomadusi kirjeldati peatiikis 3.1.
Ldpuks lisati simulatsiooniboksi juhuslikult valduruumipunktidesse Liioonid ja PF-

ioonid.

Joonis 6:peaahelatega stisteem peale ahelate genereearsisilade lisamist.

MD simulatsioonid teostati programmid@z. POLY 2[baka 23]. Iga slisteemi simulatsioon
sisaldas 4 etappi, millest esimesel kahel etapil ho™-ioonid ja Pk -ioonid algses asukohas.
Selliselt soolade kinni hoidmine simulatsiooni alggis laseb polimeeri ahelatel liikkuda
ioonide vahele ja leida seal energeetiliselt sabivasend. Simulatsiooni esimeses etapis

kasutati NVT-ansamblit, mille korral osakeste ary Mumala V ja temperatuur T hoiti
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konstantsena. Antud ansambliga simulatsioon kektisanosekundit 1 femptosekundilise
ajasammuga temperatuuril 293 K ja rohul 1 atm. Dstamdi ajakonstant oli 0.1 ps.
Jargmiseks simulatsioonisammuks asendati NVT-ansbiNPT-ansambliga, mille korral
lasti sisteemi ruumala lahti, kuid hoiti konstantsesakeste arvu N, réhku P ja temperatuuri
T. Termostaadi ajakonstant oli 0.1 ps ja barostaeditavalt 0.3 ps. Temperatuuril 293 K ja
rohul 1 atm toimus simulatsioon 20 ns jooksul jasaiga 1 femtosekund. Simulatsiooni
kolmas ja neljas etapp on identsed esimese jaatagpega, kuid erinevad selle vahega et ntud

lasti ioonidel ststeemis vabalt liikkuda.

Joonis 7:Lihikeste peaahelatega slsteem perioodilises aismbnirakus.

Statistiliseks analliisiks valiti simulatsiooni viame ehk neljas etapp ning koguti andmeid iga
1000 ajasammu ehk 1 pikosekundi tagant. Sellinepfesekundiline arvutustdpsus tagab
realistliku simulatsiooni ning pikosekundiline aneli® kirjutamise tihedus analtitsiks piisava
tapsuse.

16



3.5. Jouvali
Molekulaarse siisteemi konfiguratsiooniline kogugreeavaldub kujul:
V =Vsige + Viwrk + Vain + Vwaw + Veow (5)

Vsiae - keemilise sideme energig,,,.x - nurgasideme energity;, - dihedraalnurga energia;
Vvaw - Van der Walsi vastasmdju energig,,,; - elektrostaatilise vastasmfju energia
[baka23].

3.5.1. Aatomite osalaengud

Tabelis 2 on summeeritud sisteemides kasutatastimae osalaengud ja massid [baka 24].

Aatomi  Mass Laeng Méarkused Viide
tuip famii le

Cre 12.01070 -0.1620 PE susinik [25]
Cere 12.01070 -0.0810 PE-d ja PEO-d siduv susinik [25]
Cipe 12.01070 -0.1620 PE metltlrihma sisinik [25]
Hpe 1.00794 0.0810 PE vesinik [25]
Hmpe 1.00794 0.0540 PE metlilrihma vesinik [25]
Hepe 1.00794 0.0810 Siduva susiniku vesinik [25]
Creo 12.01070 0.1030 PEO siisinik [26]
Cimro 12.01070 0.1032 PEO metlulriihma sisinik [26]
Orro 15.99940 -0.3480 PEO hapnik [26]
Hpeo 1.00794 0.0355 PEO vesinik [26]
Hmpeo 1.00794 0.0236 PEO metiilrihma vesinik [26]
Li 6.94100 1.0000 Liitiumioon [19]

P 30.97380 1.4000 Fosfor [27]
F 18.99840 -0.4000 Floor [27]

Tabel 2: Kasutatud aatomite massid ja laengud.

3.5.2. Sidemepotentsiaalid

Aatomivahelist keemilist sidet kirjeldatakse harmiise potentsiaaliga [baka 23].
_K 2
Vside (T) - E (T - TO) (6)

r - aatomite vaheline kaugus (&);- tasakaaluoleku kaugus (AJ;— jdukonstantkcal mot®).
To0s kasutatud joukonstandid ja tasakaaluolekiavast sidemete pikkused on summeeritud

tabelis 3. Kompaktsuse huvides kasutatakse tabgditgmist tahistust.
Aatomi nimetus (e = Cpg, Cepe, Crpe Hre = Hpe, Here Himpe

¥oe0 = Creo CmpEO Hyreo = Hpeo, Hmpeo
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Sideme Joukonstant K Pikkusrg Viide

tuip /kcal mol* 1A

CorCore 620.0 1.526 [7]
Cooe-Hype 680.0 1.09 7]
Core-Opeo 500.0 1.43 [28]
CrecCypeo 505.0 1.54 (28]
CoreeOpeo 500.0 1.43 (28]
CypecHypeo 510.0 1.09 [28]
P-F 400.0 1.635 [27]

Tabel 3: Keemiliste sidemete potentsiaaliparameetrid.

3.5.3. Valentsnurgad

Valentsnurga energiat kirjeldab harmooniline patea [baka 23].

Ve (0) =5 (0 —00)2 (1)

K — jdukonstantkcal mol'); O - valentsnurkr@ad); 0, — tasakaaluolekule vastav nurkd).

Too6s kasutatud jdukonstandid ja tasakaaluolekudéavad nurgad on summeeritud (tabelis4).

Nurga tttp Jdukonstant K Nurk 6, Viide
/kcal mol*rad? /°
CreCreCyre 80.0 109.50 [7]
HpeCreHpe 70.0 109.50 [7]
HpeCpeCipe 100.0 109.50 [7]
HepeCepeCre 100.0 109.50 [7]
CreCepeCre 80.0 109.50 [7]
Hmpe CmpeHimpe 70.0 109.50 [7]
HumpeCrmpeCre 100.0 109.50 [7]
CepeOpeaCrio 219.0 112.00 [26]
OpecCepeHere 98.0 109.45 [28]
OpecCepeCre 152.9 110.00 [26]
OpecCreaCypeo 152.9 110.00 [26]
CreaOpeaCreo 219.1 112.00 [26]
OpeoCreagHpeo 98.0 109.45 [28]
HypecCypeO-Hypeo 83.1 109.45 [28]
Hpeo-Crea-Cypeo 93.0 109.45 [28]
HmpoCimpo-Creo 93.0 109.45 [28]
F-P-F 200.0 90.00 [27]

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 [baka29].

aatom 4

aatom 1

aatom 2 aatom 3

Joonis 8:4 aatomite vaheline dihedraalnusk

Kaesolevas t60s kirjeldab torsioonenergiast tulaitemteraktsioone jargmised avaldised:
Vain(@) = K; + K,ycos(@) + Kssin(p) + K,cos(2¢) +

Kssin(2¢) + Kgcos(3¢) + Kzsin(3p)  (8)
Vain(@) = Xn=1Kn (=1)" cos™ ¢ )
Vain(@) = 0.156 [1 + cos(3¢)] (20)
K — jBukonstancal molY); ¢ - valentsnurkr@ad).

Valemite (8, 9) jargi arvutatud dihedraalnurkadéeptsiaali parameetrid on tabelis 5. Koigi

teiste dihedraalnurkade potentsiaalsed nurgadatakse avaldise 10 jargi [baka 23].

Dihedraalnurga tttbid Avaldis K Kz Ks K5 Viide
K, K, Ks

CreCreCepe=Opro 8 2.565636 0.205438 -1.009894 0.358764 [30]
0.911991 -0.112785 1.100081

CreCepeOpreaCreo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [26]
1.340394 -3.684750 -1.090618

CereOpreaCreaCreo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [26]
1.340394 -3.684750 -1.090618

CrecCreaOprea-Creo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [26]
1.340394 -3.684750 -1.090618

Opeo-CreaCreaOpeo 9 0.528204 4.261889 -3.312786 2.943021 [26]
3.629221 -7.753174 -0.284378

CrecOpecCrecChpeo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339

1.340394 -3.684750 -1.090618 [26]

Tabel 5: Dihedraalnurkade potentsiaaliparameetrid.
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3.5.5. Van der Waalsi joud ja elektrostaatika
Van der Waalsi ja elektrostaatilised vastasmojlepisiaalne energia arvutatakse aatomite
vahel, mis pole omavahel seotud ei keemilise, talenmga ega dihedraalsidemega.To6s

arvutatakse van der Waalsi potentsiaalid jargnastddiste jargi [baka 23].

K
Vvaw (1) = Ky exp (_ KLZ) - r—z (11)
K, K
Vvaw (1) = rT42 - r_: (12)
Voaw(r) = Keexp (- ) =72 == (13)

6498.0 _ 100.0
Vyaw(r) = —3——

(14)

r4
Ki — jdukonstandid, mis on summeeritud tabelites 8-8;aatomite vaheline kaugu&)(

Elektrostaatilise vastasmoju potentsiaalne energadub:

1
Vcoul(r) = Tw (15)

TEYy T

g - interaktsioonis osalevate aatomite osalaengudckahe aatomi vahemaa,— absoluutne
dielektriline labitavus 8.854-16 Fm™.

Liitiumi ja fluoori vahelist Van der Waalsi poterdali arvutatakse avaldise (14) alusel.

Aatom Aatom K/ Ksg/ Viide
kcal mot*At? kcal mol*A®
Core Cot 10430802 6756 [7]
Cyre Hypr 97171.5 126.9 [7]
Cre Cypec 1079430.3 680.3 [26]
o Hyreo 123783.6  185.4 [26]
o Obec 449796.1  380.3 [26]
Hope Hyer 7516.1 21.7 [7]
H, e C,pec 91628.8 121.9 [26]
H, e Opec 38181.5 68.2 [26]
Hype Hypec 10507.5 33.2 [26]

Tabel 7: Potentsiaaliparameetrid avaldise (12) jaoks.
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Aatom  Aatom K/ Ky / Ks/ Viide

kcal mot* A kcal mol *A®

Cyre Li 31574.0 0.15362 24.4 [27]
Cyre = 858371.4 0.21670 1150.2 [27]
Cype F 164064.4 0.23295 212.2 [27]
Hype Li 31463.3 0.15103 4.3 [27]
Hxpe P 512948.5 0.19564 204.0 [27]
Hype F 78494.7 0.20266 376  [27]
Creo Cyre0 31615.1 0.30251 647.8 [26]
Cpeo  Opeo 42931.6 0.2755 352.8  [26]
Cpeo  Hyeeo 15046.7 0.27151 181.5 [26]
Cpeo P 45094.0 0.26681 1227.0 [27]
Cpeo F 45094.0 0.26681 101.0 [27]
Hypeo P 18965.0 0.24254 253.0 [27]
Hypeo  F 12300.0 0.24137 450  [27]
Oreo Hypeo 20432.6 0.2445 98.8 [26]
Hpeo H,peo 7161.2 0.2405 50.8 [26]
Opeo P 101480.0 0.23641 967.0 [27]
Oreo F 101480.0 0.23641 206.0 [27]
Cmpeo  CmpEo 31615.1 0.30251 647.8 [26]
Oreo Oreo 58298.9 0.24849 192.1 [26]
Hmpeo  Hmeeo 7161.2 0.2405 50.8 [26]

Tabel 6: Potentsiaaliparameetrid avaldise (11) jaoks.

Aatom Aatom k/ K7/ Kg/ Ko/ Viide
kcal mol* A kcal mol*A® kcal mol*A*

Cyreo Li 8140.0 0.37994 0 473.2 [31]
Hypeo Li 13139.0 0.22852 0 94.1 [31]
Oro Li 191106.0 0.1751 0 76.9 [31]

Li Li 44195.0 0.13742 0 9.4 [31]

Li p 2964.0 048781 0 270.0 [27]

P P 5000000.0 0.2 2350.0 600.0 [27]
P F 2014881.0 0.2324 500.0 195.0 [27]
F F 135782.0 0.21997 80.0 31.0 [27]

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

4.1. Susteemi genereerimine ja tasakaalustumine.

4.2. Aatomite liikuvus

4.3. loonide ja @ liikuvused
4.4. Li'-iooni koordinatsioon anioonidega

4.6. Li*-ioonide mobiilsus
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