Wiele dyskusji toczonych w spoteczenstwie oraz wiele badan poswieconych jest odnawialnym zrodtom energii. Zrodio
odnawialne energii to takie ktorego szybkos¢ zuzycia jest porownywalna z predkoscig wytwarzania tegoz zrédta. Znanych
i wykorzystywanych jest wiele odnawialnych Zrédet energii, na przyktad wiatr, promienie stoneczne, biomasa, energia
geotermalna czy tez ptywy morskie. Cechg wielu z nich jest okresowo$¢ wystepowania, za$ pozyskiwanie z nich energii
zazwyczaj rozproszone jest na duzym obszarze. Szerokie zastosowanie takich odnawialnych zrédet energii wymaga
opracowania strategii magazynowania energii takiej by zneutralizowa¢ okresowos¢ w dostepnosci energii. Jedna z takich
metod jest elektrochemiczne magazynowanie energii elektrycznej w akumulatorach. Schemat wspotczesnego akumulatora
przedstawiony jest na rys. 1.

Zasada jego dziatania polega transporcie jonéw po
miedzy elektrodami (anodg i katodg). Podczas
procesu roztadowywania jony przemieszczajg sie
od anody do katody dajgc przy tym napiecie
ogniwa.  Wiekszo$¢  przeno$nych  urzadzen
elektronicznych jest wyposazona w takie baterie
litowe — litowe gdyz to jony litu sg tymi ktore
poruszajg sie pomiedzy elektrodami. Podczas gdy
postep w dziedzinie uzywanych materiatdw
elektrod umozliwia stata poprawe pojemnosci czy
odwracalnosci ogniw litowych; stworzenie nowych
lepszych elektrolitow jest bardzo istotne ze
wzgledow bezpieczenstwa. A te mozna spotkac na
Li* Na* Mg kazdym kroku — uziemienie samolotdéw Dreamliner

) . powodu pozaréw elektrolitu w ogniwach
Rysunek 1. Schemat wspotczesnego akumulatora. Elektrolit litowych na pokfadzie. Tego rodzaju awarie w

staly umozliwia transport jondw metalu (niebieskie kule) duzej skali moga by¢ Kkatastrofalne w skutkach.
pomigdzy anodgi katodg. Poruszajgcymi sie jonami mozie Bezpieczenstwo uzytkowania ogniw moze zosta¢
byclit, ale rowniez sod badZ magnez. znaczaco poprawione poprzez  zastosowanie

statego elektrolitu, jednak znalezienie

odpowiedniego materiatu jest ogromnym wyzwaniem. Wymaga ono synegrii réznych dyscyplin naukowych takich jak
nauka o materiatach, fizyka, chemia, biologia i innych. Te komplikacje spowodowane sa faktem, iz wiasnosci ciat statych
sg zazwyczaj rozne od cieczy. Jednym z wyjatkdéw jest przewodnictwo jonowe: znane sg ciala state (Agl) posiadajace
przewodnictwo jonow poréwnywalne z elektrolitami ciektymi. Jednakze w kazdym typie ogniwa rodzaj aktywnych jonow
jest okreslony (zazwyczaj sa to jony litu, w przysztosci sodu lub magnezu) materiat musi byé przewodzacy dla
konkretnego typu jonow. Musi tez by¢ izolatorem — nie przewodzi¢ pradu elektrycznego w postaci elektronéw. Takie
wymogi stawiajg dalsze przeszkody.

Ich pokonanie wymaga miedzy innymi zaawansowanych badan podstawowych. Takie badania sg przedmiotem
niemniejszego projektu. Jego celem jest zrozumienie zjawiska transportu jondéw w niedawno odkrytych materiatach
superjonowych opartych o closo- dodekaborany. Te dos¢ egzotyczne materiaty jak na przyktad Na2B12H12 wykazuja
przewodnictwo jondw poréwnywalne z tym w najlepszych przewodnikach sodu opartych na tlenku glinu. Sprawia to, iz
sg interesujagce do zastosowania w akumulatorach kolejnych generacji. Wyznaczenie wiasnosci tej klasy materiatow
wykonane zostanie przy uzyciu metod obliczeniowych opartych na mechanice kwantowej. Szalony postep jaki dokonat
sie w ostatnich latach w dziedzinie komputeréw czy implementacji metod obliczeniowych fizyki ciata statego umozliwia
projektowanie nowych materiatéw czy wyznaczanie wasnosci tychze bez wczesniejszego odniesienia do eksperymentu.
Wiasnosci mozna wyliczy¢ rozwiazujac odpowiednie réwnania Schrédingera (lub Diraca) dla uktadéw wielu elektronéw.
Dalsze obliczenia ruchéw atoméw w skoriczonych temperaturach mozliwe sg poprzez rozwiazanie adekwatnych réwnan
ruchu w potencjale wyliczonym metodami kwantowymi. Nie jest to ciagle procedura standardowa dla skomplikowanych
uktadéw. W tym projekcie tym sie zajmiemy.

W dodekaboranach mechanizm przewodnictwa zwigzany jest ze sprzezeniem rotacyjno — translacyjnym ruchu jonéw,
jednak w skali atomowej mechanizm ten pozostaje niewyjasniony. Niniejszy projekt jest poswiecony zrozumieniu
zjawiska transportu jonow z closo — dodekaboranach i obejmuje takie problemy poznawcze jak termodynamiczna,
elektrochemiczna stabilno$¢ tych zwigzkdw; zrozumienie mechanizmu przewodnictwa kationéw w skali atomowej, jak
rowniez mozliwo$¢ modyfikacji tego przewodnictwa za pomocg podstawiania jondw. Dodekaborany majg
skomplikowang strukture krystaliczng miedzy innymi z powodu ztozonosci anionu B12H12, patrz Rys. 2.

Obliczenia zostang przeprowadzone w oparciu 0 metode teorii funkqona’:u gestosu oraz adekwatne metody flzykl
statystycznej. Planowane obliczenia dadzg wglad we wiasnosci stanu . i :
podstawowego wybranych dodekaboranéw (zawierajacych takie kationy
jak Li+, Na+, Mg2+). Badania powinny da¢ wglad w takie wtasnosci jak
struktura elektronowa — przewodnik jonowy musi by¢ izolatorem dla
elektrondw; stabilno$¢ — nie moze sie rozpas¢ pod wptywem napiecia lub
umiarkowanych naprezen. Badania dadza tez wglad w nature
mechanizmu transportu jonéw w skali atomowej. Dyfuzja jondw poprzez
strukture krystaliczng jest ztozonym zjawiskiem (niebieskie sfery na Rys.




2), zrozumienie natury przewodnictwa w Ag2S czy PbF2 zajeto ok. 100
lat. Stato sie mozliwe dopiero przy zastosowaniu metod obliczeniowych.
Wyliczone zostang takze wiasnosci spektroskopowe takie jak drgania
ramanowskie i podczerwone, przesuniecia chemiczne. Rozmiar anionu
dodekaboranowego sprawia, iz modele uzyte do obliczen zawiera¢ muszg
setki elektronéw. Wptyw podstawnikéw jonowych na parametry dyfuzji
badany bedzie dynamikg molekularng. Na kazdym etapie projektu
wyliczone parametry bedg krytycznie poréwnywane z dostepnymi
danymi eksperymentalnymi.
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Rysunek 2. Widok struktury atomowej
superjonowego przewodnika Na,B,,H ;.
Kationy Na to niebieskie kule, bor jest
pomaranczowy, wodorszary.



