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1. SISSEJUHATUS

1.1 Arvutil simuleerimine

Loodusteadus on olulisel kohal fllsikaliste ningrkdiste protsesside, nahtuste ja
materjalide uurimisel, samuti uute materjalide leswhpaljudes valdkondades alates
ravimitoostusest |dpetades autotbostuseni. Maidgjaiiljatbotamine, edasiarendamine
puhtalt eksperimentaalselt, tahendaks suuri ajalisahalisi kulutusi, seega sellises t60s
arvuti simulatsioonid on suureks abiks ja nendeawlaina kasvav. Tanu tormakale
arvutusressursside juurdekasvule ja uute efektevsekvaraprogrammide paralleelsel
kombineerimisel edasiarenenud materjalide teadatdedmadustega, on meil avatud uus
voimalus, tundma dppida uuritavate materjalidekstrure samuti fldsikalis- keemilisi
protsesse, seestpoolt ja isegi aatomi tasandil][&@uti simulatsioonide abil saame
numbriliselt kontrollida, kas katseandmetel tugiidesehitatud simuleerimisstisteem on
piisavalt tdpne, selgitada materjalide katses ilmwdeomadusi ja ndha ette uusi voimalikke

efekte, mida saaks tulevastes katsetes reaalsdtolma.

Asja mainitud (efektide) uurimiseks kasutataksanpieelt molekulaar- diinaamilisi
simulatsioone (MDS), mis on uheks voimsaimaks tstéks, lubades uurida mikroskoopilis-
dunaamilisi kditumisi ja mehhanisme mitmesuguseesistes stisteemides [L]. Molekulaar-
dunaamika (MD), mis kirjeldab osakeste liikumistlekulaarsiisteemis ning mis véimaldab
uurida struktuuri voi selle ajalist muutust, kasukéassikalisi likumisvdrrandeid (Newtoni
seadusi ) ja tootab nii suuremdotmelistes simulatsrakkudes kui ka pikkades ajaskaalades
[O,N]. (MD) kasulikuks kiljeks ongi, suutlikkus suteerida kergesti mahukaid siisteeme,
mis sisaldavad rohkem kui 4@atomit, ménel juhtumil isegi $@atomit, vastavalt ajaskaalale

sadu nanosekundeid kuni paar [N].

Arvuti simulatsioonide jaoks mudeli tlesehitamigeltihtipeale vaja lihtsustada uuritavaid
keerulisi siisteem, mistdttu simulatsioonide tulemt&psus sbltubki algandmete ja koostatud
mudeli tApsusest. Tuleb silmas pidada ka mudelm@urite téahtsust, valine elektri- ja
magnetvali, temperatuur, rohk, millest sdltub satirglisteemi kaitumine simulatsioonis.
Simulatsioonide labiviimine tdhendab pidevat valiamdmete kontrolli, et uuritavas
suisteemis ei jadks markamata molekulide suureltstmilised muutused, sidemete kiired
poorded. Kasuks tuleb ka piiratud parameetritegenekordselt jooksutada sisteemi

algstaadiumit, veendumaks, et algandmed oleksieddmng simulatsiooni kulg loogiline.



Kuna materjalide kasutajad ja tootjad huvituvadneasti makroskoopilisest omadustest tuleb,
vaga tapne mikroskoopiline simuleerimine teha smaeruumiosas (korduv tsuklilises
kuubikujulises rakus, mille kilje pikkus voiks ohaitukiimmend ongstrémit ) ja piisavas

ajas, mille jargi voiks otsustada makroskoopil&htusis. Seega andmed on mahukad ning
selle simuleerimiseks vajatakse palju ressurssiapaevaste arvutus véimsuste juures, kus
piisavaks protsessorite arvuks, paralleelse toregjwoib lugeda 32, votaks mitme tuhande
aatomilise molekuli simuleerimine sada nanosekutidikaudu 10 paeva reaalset arvutus
aega. Keskeltlabi paaripaevaliste arvutuste tulemasaame edukaid tulemus andmeid, mille
maht voib kidndida gigabaidini, juhul kui oleme swd terve protsessi juures valtida

napuvigu.



1.2 Tahked polimeersed elektrolttdid

Uheks energia valdkonna probleemseks kohaks omjiersalvestamine. Jarjest rohkem
energiat soovitakse mahutada jarjest vaiksemassealasse, seetdttu peale ruumala
suurendamise, ei paista vedelik elektroluttidelip&batel akudel, enam erilist arenguruumi.
Suurteks puudusteks eelnimetatud energia allikdibl lugeda ka piiratud td6temperatuuri
vahemikku, elektroodide korrosiooni ja madalat piethvat hermeetilisust [A]. Et
elimineerida voi vdhendada antud probleeme, on afilisnasendada sellised elektroltitdid,
monede sobivate tahkete ioon-juhtivate materjahd&mamik uurimuslikke joupingutusi on
hetkel tehtud just selliste materjalide vélja tdiseks, mida oleks vdimalik kasutada
taaslaetavates akudes. 1990 - te I6pust saadikooketud suurosa liitium akusid, millede
elektrolitdid koosnevad mitmesugustest polimedrjdds+ - sooladest [A]. Ainult vahesed
poolkristalsed polimeerid, milles esineb ahel ddos nii kristallilises kui amorfses
piirkonnas, nagu naiteks poluetlleen, poluetilesimblne, sobivad antud sisteemi [S]. Idee
kasutada liikuvate osakestena liitiumi sooli, géllest, et antud metall on vorreldes teistega,
kdige kergem ning kui kasutada vastavat anoodi,omikontaktis sellise elektrolitdiga,
vOime saavutada vaga korge energiatihedusega.diédhseid liitiumi lahendusel pShinevaid
polimeerseid elektrolttte vaibki nimetada tahketdkktrollitideks, mida iseloomustab
arvestatav kiire ioon juhtivus> 10*S cm® toa temperatuuril, mis on ligildhedale vedelik
elektroludtide ioon juhtivusele [B]. Sellised ultipi elektroliiidid on kdrgema keemilise
stabiilsusega ning laiema to6temperatuuri piirk@aaelisteks voib valja tuua ka kdrge
mehaanilise tugevuse, mistbttu suuremddtmelistérpeérsete elektrollutide tootmine voiks
olla reaalne. Tanapaeval pluutaksegi valja tootadanpate eelnimetatud omadustega dhukesi
elektroludt kilesid, mida oleks vb6imalik painutadallida voi voltida, et tdsta
kokkupuutepindala elektroodidega. Just selliste@htdoogiatel pohinevaid taaslaetavaid
akusid toodetakse suures mahus, mida kasutataksevidikus mobiiltelefonides ja
sulearvutites ning uurimuse all olevad elektrolidixdiksid ka olla tulevikus kasutusel

elektriliste sdidukite energiaallikates.



1.3 Poluetuleenoksiid (PEO)

Paljudes ettekannetes, polimeer elektrollutidegkdmjanduses, on kdige enam uuritud
neid, mis sisaldavad polietuleenoksiidi, lintsatergaaniliste sooladega, nagu naiteks
leelismetalli halogeeniidid [R,A]. P8hjendusekslv@ilja tuua PEO omased olulised
kriteeriumid, polaarne polumeer, hea liitiumi lilkuse jaoks ning suur molekulaarne raskus,

mehaanilise stabiilsuse jaoks [T]. .........



2. ULEVAADE PROBLEEMIDEST

Tahkete elektrollttidega taaslaetavad akud, nibnélim ioon akud on palju tdotavad
jouallikad, mida kasutatakse laias valikus elektikas [D]. Vaatamata tahkete elektroluttide
headele kilgedele, kdrge elektrokeemiline stalsijlsuadalal tuleohtlikkus, nérgale
toksilisusele, heale kokkusobivusele elektroodidagdimis tiihjenemis tsuklites, on
asitdendeid nende madalast juhtivusest toa tempeilating madalast liitiumi liikuvusest
[J]. Seetbttu materjalide edasi arendamiseks,tgimiseks on tehtud vaga palju uurimustoid,
mis on Uldjuhul keskendunud kahele pdhilisele pimRi) ioon juhtivuse parandamine
polimeer- Li soola kompleksis, suhteliselt madeaiperatuuril ja 2) uudse voi
modifitseeritud elektroodi valja té6tamine, mis aks parema kokkusobivuse tahke
polimeerse elektroliitidiga [D]. Paremate nimetatdduste saamiseks vajame paremaid
fundamentaalseid teadmisi ioon juhtivate, kridiatk struktuuridega, tahkiste kohta,
erinevatel temperatuuridel ja réhkudel. Polumeekidigtallstruktuuri ja omaduste vaheliste
seoste katte saamisel vbime vaga edukalt taienelksisteerivaid polimeerseid materjale ja
valjatbotada uusi [L]. Eelnimetatud kergmetallp@iimeeri aatomite interaktsioonide kohta
vOime saada teavet, kui vordleme omavahel olemeaiol@ing uusi valjatootatud erinevate
struktuuridega polimeeri ja metalli soolade komgieé& ioonijuhtivusi. On tehtud mitmeid
joupingutusi, et tdstes kristallilise faasi osakaala temperatuuril elektroltitdis, sealjuures
suurendades ioonset juhtivust, kasutades elektidégikdrvalahelatega polimeere voi
lisanditena plastifikaatoreid ja nanoosakesi [Ee&a on valja tootatud vaga palju erinevaid
polimeeri soolade komplekse, kus antud sisteenildsudiremalt jaolt jagada kolme klassi
1) kuivad polimeersed elektrolitdid 2) geelpolunedektroliiidid 3) komposiit
elektroliudid , kus koigil esinevad omad head jadve

1) Tavalised polimeer soola kompleksid voi kuivad shgpolimeersed elektroluidid.
Antud klassi tuntuimad esindajad on raske moleks&&aaluga poltetileenoksiid
(PEO) ja polupropuleenoksiid (PPO) kompleksitudi@vate Li+ iooni sooladega.

[A]. Uurimustdddes on enamasti kasitletud sool@anidena ClQ BF, ning PF,

mida ka antud t66 juures kasutatakse. Praktisgeglektrolttdi ioonjuhtivuse vaartus
6>10*S cni', poliimeer-soola kompleksides: PEO : LiX puhukerge saavutatav
temperatuurivahemikus 70 -8G. Suhteliselt kdrge ioon juhtivus on saavutatud ka
madalama soola sisaldusega, kuna liitiumi soolddamratsiooni tdstes on

taheldatud, et nende liikuvuse vahenemist [A]. Sdegtemperatuuril antud teemas
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2)

3)

kasitletavate elektrollttide ioon juhtivus normeagiulda, ning jatkub uute
polimeeride struktuuride edasiarendamine, kus Gksalike suundi oleks plokk-
kopolimeerid, ( millest tuleb juttu edaspidi).

Geelpoliimeer elektroliitdid voi plastiliseeritudipuoker elektroliitidid, mis oma
olekult on vedeliku ja tahkise vahepealsed, omadega mdlemaid nii tahkistele kui
vedelikele iseloomulikke omadusi [B]. Selline dueakarakteristik muudab geel
elektrolitdid unikaalseks ning markimisvaarne iobitivuse kasv temperatuuri
tbustes, voiks tahendada antud juhul amorfse tediaalu tdusule [M].
Poluettleenoksiidil pohinevatel geelelektroltittideljuba toatemperatuuridel
iseloomulik vaga kdrge ioon juhtivust10°®S cmi', mis kiitindib lahedale vedelik
elektrolutide ioonjuhtivusele. Siiski miinuseksapevalja tooma antud tttpi
polimeeride madala mehaanilise tugevuse, mis tastuuremddtmeliste
elektroluutide tootmise. Probleemi &ra hoidmiseiiswahendamiseks, oleks vdimalus
lisada komponente, mis vdiksid polimeeride vahaebaustada ristsidemeid. Kuna
geelelektrolitdid muudavad ka liitium elektroodmienad ebapusivaks, on

rakenduseks nende kasutamine taaslaetavates gkudasl [A].

Komposiit poliimeer elektroliitidid. Tegemist on tabkasolimeersete elektroltiitidega
milles on hajutatult nano/mikro tdiendavad osakesi€d, Al,Os, TiO,, enamasti
inertsest keraamilisest materjalist [C]. M6ddunadtakiimnel, Si@nanoosakesed on
olnud intensiivse uurimise all nii eksperimentidttes ka arvutite simulatsioonides,
sest nende tehnoloogiline tahtsus, seisneb spetssfstruktuuris, ( tootmise lihtsuses
ohukeste kiledena, heas kokkusobivuses elektrogd)devhich is different from the
bulk. SiG osakesi on saavutatud mdlemas nii kristallilisgéisaknorfses faasis, kuigi
vahem tahelepanu on p6oratud amorfsetele 8&Doosakestele ning teadmine nende
struktuurist ja omadustest on piiratud [I]. Katsetl uurimused Si{nteraktsioonide
kohta polumeeri ja liitiumiga aatomi tasandil oska@ndatud ning sellistel puhkudel

on suureks abiks molekulaardiinaamilised simulatéibd ulemused on naidanud, et
komposiit osakestega polimeeri slisteemides, nakessa tdstavad liitiumi liikuvust
aga liitiumi soolad kaovad lihtsamalt polimeeri@eestikku (matrices), ning seetottu
ka elektroltitidi juhtivus vdheneb. P6hjendusekb wdia anorgaanilistele osakestele

omase madala ioonilise juhtivuse, kuna mdned weissegi isolaatorid, ning juhtivus



nanokomposiit elektroltttidel jadb alla vajaliktiyétta viimaseid kommertsiaalseks

kasutuseks[H].
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