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Modelowanie transportu jonow w amorficznych
polimerach

Wprowadzenie

Stale elektrolity bazujace na polimerach (amorficzny polimer z rozpuszczona
sola nicorganiczng) sg intensywnie badane ze wzglgdu na ich potencjalne
zastosowanie, np. w bateriach czy urzadzeniach elektrochromowych. Zdolnosé
tych ukfadow do przechowywania i transportowania jonow uzalezniona jest od
rozkladu (przestrzennego 1 energetycznego) putapek dla jonow w matrycy
polimerowej. Energia polaryzacji polimeru przez jon stanowi istotny wktad do
energii stabilizacji jonu (glgbokosci pulapki), jej rozktad powinien by¢ zatem
uwzgledniany w mikroskopowym modelowaniu transportu jonéw w statych
elektrolitach.

Czgsto czynionym zalozeniem jest przyjecie rozktadu normalnego dla energii
stabilizacji jonow w matrycy. W takim jednak przypadku parametry rozkladu
(wartos¢ srednia, odchylenie standardowe) sa dopasowywane. Jednym z celow
prezentowanej pracy bylo zbadanie, jak parametry te wynikaja z mikrostruktury
elektrolitu. W nastgpnym etapie obliczone energie stabilizacji zostaly wykorzys-
tane w symulacjach transportu metoda Monte Carlo.

Jako modelowy ukiad do badania transportu jonow w polimerze wybrany
zostal polietylen (PE). Jakkolwiek nie jest to polimer wykorzystywany do
produkcji statych elektrolitow, dzigki prostej budowie powtarzalnej jednostki
polimeru 1 dost¢gpnosci niezb¢dnych danych (polaryzowalnosci) pozwala na tat-
we przetestowanie parametryzacji oraz stosowanej metodologii. Poniewaz jed-
nym z typowych kationéw soli uzywanych w stalych elektrolitach sa jony Li",
obliczano energie polaryzacji dla umieszczonych w matrycy jednododatnich
tadunkow o zerowej polaryzowalnosci.
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Modelowanie struktur polietylenu i obliczenia energii
polaryzacji

Struktury amorficznego polietylenu modelowano przy pomocy oprogramo-
wania Accelrys (Cerius® Polymer Builder i Amorphous Builder). Struktury
zawieraly od 4 do 6 tancuchow PE od dlugosciach od 200 do 400 grup CHa;
gestosé probek wynosita 0.8 lub 0.9 g/cm’. Skonstruowane struktury zrelakso-
wano nastepnie przy pomocy Cerius” Minimizer z uzyciem uniwersalnego pola
sitowego UFF [1].

W mikroelektrostatycznych obliczeniach energii polaryzacji wykorzystano
iteracyjng metod¢ Self-Consistent Polarization Field (SCPF) [2]. Dla opisu
polaryzowalnosci czasteczek polimeru uzyto polaryzowalnosci segmentéw CH,
wyprowadzonych z eksperymentalnych polaryzowalnosci wigzan C-C 1 C-H [3].
Dodatnie jony umieszczano w pustych przestrzeniach polimeru, narzucajac
warunek, iz odleglto$¢ od jonu do najblizszego atomu wynosi co najmniej 2.5 A.
Dla kazdego potozenia jonu obliczono nastgpnie energi¢ polaryzacji. Podejscie
to pozwala okresli¢, jak glgbokosci putapek dla jonow korelujg z lokalng
strukturg polimeru. Stwierdzono, iz potozenia jondw o duzej energii stabilizacji
(duze bezwzgledne wartosci energii polaryzacji) sa stosunkowo izolowane,
natomiast punkty, w ktorych stabilizacja jest niewielka (male bezwzgledne
wartosci energii polaryzacji), maja tendencj¢ do grupowania si¢, tworzac moz-
liwe $ciezki latwego transportu jonow.

Przyktadowe rozklady energii
— polaryzacji zostaty przedstawione
] na rys. 1. Jak wida¢, potozenie
maksimum rozktadu oraz jego
szerokos¢ zaleza wyraznie od
gestosci polimeru. Przy obnizeniu
gestosci polimeru $rednia stabili-
zacja przez polaryzacj¢ maleje,
co zwiazane jest z wigkszymi
rozmiarami pustych przestrzeni
w polimerze.

Wstawka na rys. 1. przed-
Rys. 1. Rozktady energii polaryzacji usrednione awia ry K P I
po serii struktur polietylenu. Wstawka: sawia  dupasdwdilic R4y yeh

dopasowanie krzywej Gaussa do obliczo- ~ (Gaussa do danych pokazanych na
nych rozkladow glownym rysunku. Nalezy pod-

kresli¢, ze otrzymane parametry
rozkladu sa wynikiem obliczen, a nie efektem dopasowywania do danych
doswiadczalnych. Mozna zaobserwowac lekka asymetri¢ otrzymanych rozkta-
dow (bardziej wydtuzony ogon od strony niskich energii), co moze okazac si¢
istotne w przypadku szczegdtowego modelowania.
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Symulacje transportu jonow metoda Monte Carlo

Energie polaryzacji dla jonow w matrycy polimeru obliczane w sposob opi-
sany powyzej zostaly nastgpnie wykorzystane w symulacjach transportu jonow
metoda Monte Carlo.

Na uzytek symulacji struktura polimeru zostala zdyskretyzowana jako
macierz 100x100x100 weztow (stata sieci w zaleznosci od ggstosci probki
wynosita 0.3 — 0.4 A). Dla kazdego wezta sprawdzono, czy moze w nim znalez¢
si¢ jon (tzn. czy odleglos¢ od najblizszej czasteczki jest dostatecznie duza), a na-
stgpnie obliczono energie polaryzacji dla wszystkich dozwolonych potozen.

Dla wszystkich badanych struktur polimeru przeprowadzono nastgpnie sy-
mulacje transportu w temperaturach od 250 do 1000 K. Dla kazdej temperatury
wykonano seri¢ 100 000 symulacji startujac z losowo wybranego potozenia jonu
1 wykonujac 10 000 jego przeskokow.

Symulacj¢ przeskokdéw jonow miedzy dopuszczalnymi potozeniami prowa-
dzono metoda n-fold Monte Carlo [4]. Dla jonu potozonego w komorce i
mozliwe sq ewentualne przeskoki do sasiednich komorek (jesli nie wyklucza ich
kryterium odlegtosci od czasteczki polimeru). Ich prawdopodobienstwa zadane
sq przez

7 :Jexp(—AEy. /kBT)

gdzie j numeruje sasiedni wezel, AE; = E; — E; jest zmiang energii polaryzacji
przy przeskoku, a o okresla czgstotliwos¢ prob.

W odréznieniu od schematow, w ktorych w kazdym kroku zdarzenie jest
akceptowane lub odrzucane na podstawie kryterium Boltzmannowskiego (np.
algorytm Metropolisa), w metodzie n-fold MC w kazdym kroku wykonuje si¢
jeden przeskok m z wszystkich M mozliwych w oparciu o ich wzglgdne praw-

dopodobienstwa, tzn.
m-1 m
2o g 2un”
1= <§1 < 1=

M M
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i=l 1 i=1 1

gdzie & jest liczbg losowa z przedziahu (0,1). Krok czasowy dr jest w metodzie
n-fold MC stochastyczny 1 dynamiczny. Zadany jest on przez

dt = I,

- M
Dot

gdzie & jest druga liczbg losowq z przedziatu (0,1). Poniewaz przeskok jonu
wykonywany jest w kazdym kroku MC, wyeliminowany zostaje dlugi ,,martwy”
czas w porownaniu z metodami korzystajacymi ze statego kroku czasowego.

b
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Po przeprowadzeniu serii symulacji obliczy¢ mozna dla kazdej probki sred-
nig energi¢ uzyskiwana przez jon w danej temperaturze (accumulated average
energy, AAE). Jej zaleznos¢ temperaturowa przedstawiona zostala na rys. 2.
W miar¢ wzrostu temperatury jon jest w stanie pokonywac wyzsze bariery ener-
getyczne 1 trafia¢ dzigki temu do glebszych putapek. Tlumaczy to poczatkowy
spadek sredniej energii ze wzrostem 7. Przy dalszym podwyzszaniu temperatury
jon mniej odczuwa struktur¢ polimeru przy przemieszczaniu si¢ i jest w stanie
eksplorowa¢ mniej korzystnie energetycznie rejony probki, co powoduje wzrost
jego sredniej energii, widoczny dla probek o wigkszej gestosci.
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Rys. 2. Wartosci sredniej energii uzyskiwanej przez jon w roznych temperaturach. Linie ciagle
— probki o gestosei 0.9 g/em?, linie przerywane — struktury o gestosci 0.8 g/em’
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Rys. 3. Porownanie s$redniej energii jonu uzyskanej w symulacjach MC z przewidywaniem
modelu zaktadajacego gaussowski rozktad gi¢bokosci putapek

W nieobecnosci pola elektrycznego energia czastki poruszajacej si¢ w ukla-
dzie wykazujacym gaussowski rozktad gestosci stanow dazy do u — o ks T,
gdzie u jest srednig wartoscig energii, a o jej odchyleniem standardowym [5].
Wynik ten mozna poréwnac z rezultatami przeprowadzonych symulacji (rys. 3).
Jak widaé, zachowanie obu modeli w niskich temperaturach jest catkowicie
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rozne: w przypadku gaussowskiego rozkladu gestosci stanéw $rednia energia
szybko spada (tzn. jon jest silniej stabilizowany). Przyczyna jest fakt, iz rozktad
Gaussa rozciaga si¢ do —oo, co oznacza, iz po dostatecznie dtugim czasie jon jest
w stanie relaksowa¢ w matrycy do niskich energii. W przypadku realnego
rozktadu energii stabilizacji sytuacja taka nie moze mie¢ miejsca, poniewaz
mozliwe wartosci energii polaryzacji s ograniczone (z gory i z dotu) poprzez
strukture probki. Wynik ten sugeruje potrzebg szczegétowej analizy przewi-
dywan modeli uzywanych do opisu transportu jonéw 1 poréwnania z wynikami
symulacji uwzgledniajacych explicite mikrostrukturg polimeru.

Podsumowanie

W oparciu o modelowang struktur¢ amorficznego polietylenu uzyskano roz-
kfady energii polaryzacji dla jonow w matrycy polimerowej. Przeprowadzajac
symulacje transportu jondw metoda n-fold Monte Carlo obliczono srednie
energie uzyskiwane przez jon i porownano z przewidywaniami innych modeli.

Wyniki otrzymane dla modelowego uktadu pozwalaja na rozszerzenie
stosowanych metod na realistyczne, bardziej skomplikowane state elektrolity,
np. poli(tlenek etylenu) + LiCIO4. W tym przypadku niezbe¢dne bedzie wiaczenie
do modelu elementow dynamiki molekularnej dla uwzglgdnienia zmian struk-
tury polimeru podczas ruchu jonow.

Praca finansowana w ramach projektu EU FP5 ELEVAG, nr ENK6-CT-2001-
00547.
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