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SISSEJUHATUS

Ajalooliselt on keemia olnud pigem rakenduslik ja eksperimentaalne teadus, kuid arvutite
plahvatuslik areng m66dunud sajandil on loonud voimaluse modelleerida keemiaalaseid prob-
leeme laboratoorset eksperimenti 14bi viimata. Arvutuslik ldhenemine on iiha enam muutumas
eksperimendist paindlikumaks, mida on néha ioonsete vedelike néitel — alates 2007. aastast on
ioonsete vedelike valdkonnas simulatsioonil pohinevate publikatsioonide arv iiletanud ekspe-
rimendil pohinevate publikatsioonide arvu [1]. Kuigi simulatsioonide osatéhtsus on kasvamas,
rakendatakse harva simulatsioonide ldbiviimisel informaatika meetodeid. Informaatika meeto-
dite abil saab muuta simulatsioone efektiivsemaks ning kiiremaks, nditeks on vdimalik leida
uusi unikaalsete fiisikokeemiliste omadustega elektroliiiite, rakendades infotdotluse tehnikaid

olemasolevatele mdddetud ja/voi arvutatud omadustele [2].

Selle t66 raames oleme vélja todtanud lihtsa arvutusliku to66voo, mis pohineb mitmetel teo-
reetilistel meetoditel, arvutussimulatsioonidel ning informaatika tehnikatel. Samm — sammult
kirjeldatakse arvutuslikku t66voo automatiseerimist pohirdhuga andmebaasil, kuhu koguta-
takse arvutatud ioonsete vedelike omadused. Lisaks antakse {ilevaade mdningate arvutusmee-
todite rakendamisest ioonsete vedelike omaduste arvutamiseks, seostatakse arvutatud omadusi
vastavate fiisikokeemiliste omadustega ning arutletakse todvoo edasiarendamise perspek-

tiivide tle.



1 VALDKONNA ULEVAADE

1.1 Toonsed vedelikud

Ioonsed vedelikud on ained, mis koosnevad ioonidest ja on madalatel temperatuuridel (alla
100°C) vedelas olekus. Hiljuti on ioonsed vedelikud saanud populaarseks uurimusobjektiks
elektrokeemias kui solvendid, kuna nad on unikaalsete omadustega ja korge ioon-kontsent-
ratsiooniga elektroliiiidid. Elektrokeemilistes siisteemides voivad ioonsed vedelikud asendada
traditsiooniliselt kasutatud elektroliiiitide lahuseid, kus peale ioonide on suhteliselt suur hulk

solventi [1,3].

Uks ioonsete vedelike headest omadustest on nende madal aururdhk [4]. Lenduvad solvendid
voivad olla kahjulikud keskkonnale ning tule- ja/voi plahvatusohtlikud. Ka mittelenduv vede-
lik voib olla toksiline ja ohtlik, kuid tema iseeneslik levik on vidhetdenéoline. Peale selle on
ioonsed vedelikud stabiilsed suures potentsiaalivahemikus, mis on tunduvalt suurem kui veel
voi traditsioonilistel orgaanilistel solventidel [5]. Nonda suur rakendusala annab vdimaluse
1dbi viia elektroodiprotsesse, mis tavalises siisteemis viiks solvendi lagunemiseni. loonsete
vedelike elektrokeemilise stabiilsusakna suurust vihendavad tunduvalt lisandid nagu vesi ja
orgaaniliste solventide jddgid, kuid on tehtud suuri edusamme iilipuhaste ioonsete vedelike
suunas [1]. Samuti on oluline elektroodimaterjal — on leitud, et metallidest annavad ioonsete
vedelike korral héid tulemusi Au, Pt, Hg ning Bi-elektroodid; ning katsetatakse laialdaselt eri-
nevate siisinikmaterjalidest elektroodidega. Neid elektroode kasutakse piirpinna struktuuri ja
diinaamika fundamentaalsetel uuringutel. Need omadused on kdrge ioon-kontsentratsiooniga
ioonsetes vedelikes tunduvalt erinevad kui lahjendatud solventi sisaldavatest elektroliititides
[1]. Tartu Ulikoolis viiakse 14bi nii fundamentaalseid elektrokeemia uuringuid [6—8] kui ka ra-

kenduslikke superkondensaatorite [9] ja tehislihaste uurimisi [10].
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[BMIm]*CI-  [BMIm]*[FSI]- [BMPyr]*[SCN]- [BMPyr] [PFs]~

& € W%

[TEPA]* [FEP]~ [TEPAJ*[N(CN),]” [BPyI*[TFSI]~ [BPy]*[B(CN),

Joonis 1: Kaheksa selles t66s uuritud ioonpaari 3D mudelid kujutatuna van der Waalsi
pindadena. Vérdluseks toodud NaCl ioonpaar.



Uldiselt on ioonsed ained madalatel temperatuuridel tahkes olekus, niiteks sulab NaCl 800°C
juures. Et ioonne aine oleks vedel madalatel temperatuuridel, tuleb valida sellised ioonid,
mille moodustatud kristallvore oleks termodiinaamiliselt ebasoodne [11]. Kui vaadata selles
t00s uuritud ioonseid vedelikke (Joonis 1), siis on ndha, et antud ioonid on iipris suured ning
ebasiimmeetrilised. Nendest moodustatud kristallvored on suhteliselt madala energiaga, sest
interaktsioonid on ndrgemad, kui traditsioonilistes anorgaanilistes ioonvOredes. Lisaks saavad
suured ebasiimmeetrilised 1oonid lihtsamalt iiksteisega paarduda ning moodustada erinevaid
konformatsioone. Seetdttu on entalpiamuutus (AHs,) véiksem ning entroopiamuutus (AS.)
on suurem ioonsete vedelike sulamisel, vorreldes tavaliste anorgaaniliste soolade suulamispa-
rameetritega [11]. Seega vastavalt vorrandile on ioonsete vedelike suulamistemperatuur (7g,.)
madalam:

_ A Hsul.
sul. Assu]_ .

T

Ioonsete vedelike ioonide massiivsus ning keeruline ehitus takistab kahjuks massitransporti.
Isegi kdige vihem viskoossed ioonsed vedelikud on kaks suurusjérku viskoossemad kui vesi.
Eelnevast tulenevalt v3ib jareldada, et kuigi ioonsed vedelikud on korgmolaarsed elektroliiii-
did, voib nende elektrijuhtivus olla madal vorreldes klassikaliste elektroliitidilahustega, mis

seab piiranguid nende elektrokeemilisele rakendusele [12].

Ioonsetele vedelikele otsitakse rakendusi ka véljaspool elektrokeemia valdkonda [13]. Neid
kasutatakse siinteesireaktsioonides solvendina, milles lisandid (nditeks happed voi haliidid)
kataliitisivad antud reaktsiooni. Seejuures on voimalik ioonse vedeliku komponente derivati-
seerida, suurendamaks nende kataliiitilist aktiivsust. Samuti voib 1oonseid vedelikke kasutada
gaaside ning happejiédkide selektiivseks sidumiseks. Néiteks on nad vastuvotlikud CO»-le,

mida tahetakse dra kasutada nii CO, sidumiseks kui ka selle elektroredutseerimiseks [13].

1.2 Arvutuskeemia

1.2.1 Hartree—Focki meetod

Hartree—Focki meetod (HF) pohineb elektronide lainefunktsioonidel. Elektronide lainefunkt-
sioon kirjeldab nende kvantmehaanilist olekut, millest iihtlasi ldhtuvad koik nende omadused.
Et iga elektroni lainefunktsioon soltub igast teisest elektronist ning tuumast, on vaja teha mit-
meid ldhendusi siisteemi lainefunktsiooni leidmiseks. Esiteks eeldatakse, et elektronide ning
tuumade lainefunktsioone (seelédbi ka energiaid) voib késitleda {iksteisest sdltumatult, sest
nende osakeste massid erinevad niivord suurel méadral (Born—Oppenheimeri ldhendus).
Teiseks eeldatakse, et iga osakese lainefunktsioon soltub ainult temast endast (iseseisvate
osakeste ldhendus), mis toob loomulikult kaasa vea. Siisteemi kogulainefunktsoon (ja seeldbi
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energia) leitakse kombineerides variatsioonimeetodiga meelevaldselt valitud baaslainefunkt-
sioone, leidmaks sellised eksponendinditajad, mille puhul on koguenergia madalaim. Laine-
funktsiooni leidmine toimub iteratsioonides, kus iga eelneva lahendi alusel leitakse kesk-
misele elektronile mdjuv potentsiaal, millest 1dhtuvalt arvutatakse vélja uued orbitaalid jne
(Self Consistent Field protseduur), kuni koguenergia iteratsioonide vahel muutub vihem kui

ettendhtud piirvéartus [14].

1.2.2 Moeller—Plesseti hiiritusmeetod

Mpoller—Plesseti (MP) héiritusmeetod 1dhtub HF meetodist, kuid lisab tdpsema tulemuse
saamiseks héiritusliikmed. Focki operaatorit kasutatakse kui ilma héirituseta operaatorit ning
hamiltoniaanile lisatakse rittaarendusena héiritust sisaldavad litkmed, mis peaksid esindama
siisteemi elektronkorrelatsiooni [15]. Selles to0s kasutatakse teist jarku (ehk lisaks HF meeto-
dile arvestatakse rittaarendusest esimese ja teise astme liikkmeid) MP hiritusmeetodit (MP2),

et hinnata DFT funktsionaalide tulemuste tdpsust.

1.2.3 Tihedusfunktsionaaliteeoria

Tihedusfunktsionaaliteooria (Density Functional Theory, DFT) pohineb Hohenberg—Kohni
teoreemidel [16], millest tulenevalt sdltub siisteemi pdhioleku elektroonne energia iiheselt
elektrontihedusest (tuumadest tulenevat energiat kisitletakse eraldi vastavalt Born—Oppen-
heimeri ldhendusele). Mitme keha lainefunktsioon sdltub elektronide puhul iga elektroni koor-
dinaatidest, sest iga elektron interakteerub iga teisega (kokku 3n muutujat, kus n on elektroni-
de koguarv). Elektrontiheduse funktsionaal soltub ainult kolmest muutujast iga elektronide

arvu puhul, sest elektrontihedus on igas ruumipunktis kindlalt maaratud [17].

Tihedusfunktsionaaliteooria rakendamiseks kasutatakse Kohn—Shami DFT mudelit, mis koos-
neb mitteinterakteeruvate osakestega orbitaalidest vilises potentsiaalis (sarnaselt iseseisvate
osakeste ldhendusele) [18]. Votmaks arvesse fakti, et reaalses silisteemis on elektronid iikstei-
sega vastastikmojus, tuleb lisada elektronide vahetus- ning korrelatsioonienergiad. Vahetus-
ning korrelatsioonienergiate funktsionaali tdpne kuju ei ole teada ning on tdendoliselt viga

keerukas [19].

Lokaalse tiheduse ldhenduses (Local Density Approximation, LDA) vaadeldakse elektrontihe-
dust kui iihtlase tihedusega elektrongaasi ning arvutatakse sel juhul tipne vahetus- ning kor-
relatsioonienergia. Sellise meetodi tépsus reaalse siisteemi suhtes on kiisitav, kuid voib siiski
iiletada HF meetodi tdpsuse. Gradient-korrigeeritud ldhenduses (Generalized Gradient App-
roximation, GGA) kujutatakse samuti elektrontihedust elektrongaasina, kuid arvestatakse li-
saks elektrontihedusele ka elektrontiheduse muutumist ehk gradienti, seega saadud tulemused
on tdpsemad kui LDA puhul. Samuti kasutatakse hiibriidseid meetodeid, mille puhul vahetus-
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energia saadakse HF meetodiga ja vahetus- ning korrelatsioonienergiad leitakse GGA/LDA

meetodiga. Vahetusenergiad erinevatest meetoditest kombineeritakse sobivas vahekorras [19].

Antud t66s kasutati DFT-meetoditest (1) B3LYP-i — hiibriidne meetod, mis sisaldab Becke 88
vahetusfunktsionaali [20] ning Lee, Yang ja Parri korrelatsioonifunktsionaali [21]; (2) CAM-
B3LYP-i, mis sisaldab samu komponente, kui B3LYP, DFT ja HF vahekorrad soltuvad inte-
raktsiooni kaugusest [22], mis parandab laenguiilekande hindamist; (3) BLYP-i — GGA funkt-
sionaal, mis sisaldab Becke 88 vahetusfunktsionaali ning Lee, Yang ja Parri korrelatsiooni-
funktsionaali; (4) LC-BLYP-i — sisaldab samu komponente kui BLYP, kuid kasutab kauge-
mate interaktsioonide puhul sarnaselt hiibriidsetele funktsionidele HF vahetusenergiaid [22];
(5) revPBE-d — GGA funktsionaal, mis koosneb uuendatud Perdew—Burke—Ernzerhof va-
hetus- ning korrelatsioonifuntksionaalidest [23]. DFT tulemusi korvutatakse HF meetodiga

ning vordlusmeetodiga, milleks on Meller—Plesseti teist jarku (MP2) héiritusteooria.

1.2.4 Baaslainefunktsioonid

Nagu HF meetodit kirjeldavas 106igus mainiti, kombineeritakse silisteemi lainefunktsioon
baaslainefunktsioonide komplektist, sest tdpne lainefunktsiooni kuju on teadmata. Samuti on
DFT meetodi korral vaja elektrontiheduse funktsionaali koostamiseks mingit eeskirja, sest
siisteemi tidpne lainefunktsioon pole teada. Selles t60s kasutatati kdigi meetodite korral Ahl-
richsi grupi poolt vilja tootatud kolme eksponendinditaja ning polarisatsioonifunktsioonidega

(va vesinikkudel) baasfunktsioonide komplekti Def2-TZVP [24].

1.2.5 Korrektsioonid
Kuna iga meetod teeb elektroonse energia leidmiseks eelduseid, siis iseenesestmdistetavalt ei
saa nad ka anda absoluutselt tépseid tulemusi. Meetodite siistemaatiliste puudujéékide kom-

penseerimiseks vOib kasutada erinevaid korrektsioone.

Baasfunktsioonide intra- ja intermolekulaarne kattumine voib tehislikult alandada siisteemi
energiat. Baasfunktsioonide superpositsiooni viga (Basis Set Superposition Error, BSSE) vdib
parandada Counterpoise' korrektsiooniga, leides siisteemi fragmentide energiad kogu siistee-
mile vastava baasfunktsiooniga, mis saavutatakse kustutatades teise fragmendi tuumadest ja
elektronidest tuleva vastasmoju eemaldamisega, ning lahutades tulemusest samade fragmenti-
de energia arvutatuna neile vastavate baasfunktsioonidega. Jargnevas valemis on ndidatud,

kuidas arvutatakse kahest fragmendist, A ja B, koosneva dimeeri BSSE:
BSSE=E,(AB)—E,(A)+E,(AB)—E4(B),

kus alumine indeks téhistab, millise fragmendi energiaga on tegu ning sulgudes on mairgitud,

millisele fragmendile vastava baasfunktsiooniga on vastav energia leitud.
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Kiirem voimalus BSSE-d arvesse votta on poolempiirilise geomeetrilise Counterpoise' kor-
rektsiooniga (gCP) [25], milles hinnatakse BSSE iga aatomi jaoks eraldi soltuvalt baasfunkt-
sioonidest ning arvutusmeetodist. Selline ldhenemine voOimaldab lihtsamini arvestada int-
ramolekulaarset BSSE-d. Selles t60s kasutatakse igas arvutuses gCP-d, mis arvutatakse vale-
miga:

gCP (O Z Z 2;355 fdamp RAB)

A B#A

kus o on skaleeritav parameeter, Rag on aatomite vaheline kaugus, summeeritakse iile koigi

miss

aatomite, €™ on aatomi energiate erinevus, mis on arvutatud, lahutades suure baasfunkt-
siooniga leitud aatomi energiast parasjagu kasutatava baasfunktsiooniga leitud aatomi energia,

ning fa.mp on sumbumisfunktsioon.

Nii DFT kui HF meetodid eeldavad mingil sammul elektronide omavahelise interaktsiooni
puudumist. Sellest tulenevalt alahindavad need meetodid energia arvutamisel dispersiooni-
joude, mida saab korrigeerida Grimme dispersioonikorrektsiooniga (D3) [26], mis arvutab
poolempiirilise valemiga paarikaupa aatomite interaktsioonienergiad. Kui aatomid on ldhes-
tikku, siis annab D3 iilepakutud tulemusi, seega kasutatakse eelmainitud korrektsioonis Becke
ja Johnsoni sumbumisliiget, mis vihendab viikestel vahekauguste korral antud korrektsiooni
madra. Grimme ef al on ndidanud, et D3 korrektsioon annab ioonsete vedelikega seotud arvu-
tustel héid tulemusi [26]. Grimme dispersioonikorrektsiooni D3 kasutatakse selles t66s HF
ning DFT meetodite korral (va LC-BLYP korral, sest sellel funktsionaalil puudusid Orca 3

tarkvaras sumbumisliikme parameetrid).

Dispersioonikorrektsiooni kirjeldab valem:

dlSp z z " = fdamp( RAB)’

“B n=6s10.. R

kus summeeritakse tile kdigi aatompaaride, Rap on aatomitevaheline kaugus, C, ap on fikseeri-
tud véirtusega parameeter ning s, on skaleeritav parameeter, mille valik sdltub kasutatavast

funktsionaalist, ning fi.mp 0N sumbumisfunktsioon.

Monede DFT funktsionaalide (nditeks LC-BLYP, CAM-B3LYP selles t66s) puhul kasutatakse
korrektsiooni vahetusinteraktsiooni jaoks, nii et liihemate interaktsioonide jaoks kasutatakse
pigem GGA vdi LDA vahetusenergiat ning pikemate interaktsioonide jaoks HF vahetus-

energiat.



1.3 DFT rakendused ioonsetele vedelikele

Tihedusefunktsionaaliteoorial pohinevad meetodid on leidnud laia kasutust ioonsete vedelike
elektronstruktuuride ning molekulaardiinaamika (Molecular Dynamics, MD) simulatsioonide
jouvéljade parameetrite leidmisel. DFT meetodid on suhteliselt odavad, kuid neil on siiste-
maatilisi puudujddke, mille arvestamata jatmisel voib moningatest siisteemide korral saada

vale ettekujutuse elektronstruktuurist ja ioonsetest vastastikmojudest [27].

Vihestes ioonseid vedelikke uurivates toodes on DFT meetoditega saadud tulemusi kdrvuta-
tud tdpsemate post-Hartree—Fock meetoditega (néditeks MP2-ga voi CCSD(T)-ga), modistmaks
kui suurel méédral mojutavad arvutustulemusi baasfunktsioonide superpositsiooni vead, ise-
endaga interakteerumise viga (Self-Interaction Error, SIE) ja dispersioonijoudude alahindami-
ne. Zahn et al hindasid oma hiljutises t60s 236 ioonpaari korral BSSE-d ja dispersioonijoude,
nditamaks baasfunktsiooni ja funktsionaali valiku mdju arvutustulemuse digsusele. Nad leid-
sid, et kasutades funktsionaale, mis arvestavad dispersioonijoude, koos mahukamate baas-
funktsioonidega saab koige tdpsemaid tulemusi [27]. Moningad funktsionaalid (nditeks M06
ja temast ldhtuvad funktsionaalid) sisaldavad otsest dispersioonijoudude korrektsiooni, iilejda-
nud funktsionaalide korral saab rakendada erinevaid empiirilisi korrektsioonimeetodeid, nagu

nditeks Grimme korrektsioon D3 [26].

Grimme et al niitasid, et tavaliste funktsionaalidega, mis ei vota arvesse SIE-t ega paranda
dispersioonijoude, saadud interaktsioonienergiad ja laenguiilekanne anioonilt katioonile eri-
nesid olulisel midral tdpsemate meetoditega saadutest. Tulemused paranesid oluliselt, kui

teostati suhteliselt odav dispersioonijoudude korrektsioon [26].

SIE moju ioonsete vedelike DFT arvutustele on meie teada senini uuritud ainult iihes
varasemas t00s [26], kus jireldati, et kolme uuritud ioonse vedeliku ioonpaari korral on SIE
suhteliselt vdike. Samas on SIE mdju paljude orgaaniliste molekulide ja leelismetallide
halogeniidide puhul leitud olevat arvestatavas suurusjirgus [28—30], mis annab alust arvata, et

selle efekti mdju voib olla oluline ka halogeniidioone sisaldavate ioonsete vedelike korral.

Post-Hartree—Fock arvutused nagu MP2 on tavaliselt tdpsemad kui DFT-1 pohinevad arvu-
tused, kuid samas ka palju aegandudvamad. Nimelt on MP2 SIE-vaba ning vdimeline arvesta-
ma dispersiooniinteraktsioone. Izgorodina et al vordlesid mitmete DFT funktsionaalidega
saadud arvutustulemusi MP2-ga saadud tulemustega ning leidsid, et moningate DFT funkt-
sionaalide tulemused on ldhedased MP2 tulemustele, kuid vajavad siiski tdiendavat korrekt-
siooni [31]. Zahn et al niitasid, et DFT funktsionaalid dispersioonijoudude korrektsiooniga
annavad ioonsete vedelike korral tépseid ja kiireid tulemusi ning sobivad energeetiliste para-

meetrite arvutusteks [27].
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2 METOODIKA
2.1 Mudelid

Antud t60s uuriti kdiki ioonpaare, mis on koostatud neljast katioonist: trietiililpropiiiil-
amoonium — [TEPA]", butiililmetiiiilimidasoolium — [BMIm]", butiitilmetiiiilpiirrolidiinium —
[BMPyr]" ja butiitilpiiridiinium — [BPy]"; ning 12 anioonist: tetratsiianoboraat — [B(CN)4]",
tetrafluoroboraat — [BF4]", bromiid — Br’, tritsiianometaniid — [C(CN);]", kloriid — CI,
ditstianamiid — [N(CN),]", tris(perfluoroetiiiil)trifluorofosfaat — [FEP]", bis(fluorosulfo-
niiiil)imiid — [FSI], jodiid — I', bis(trifluorometiiiilsulfoniiiil)imiid — [TFSI]", heksafluorofos-
faat — [PF¢] ja tiotsiianaat — [SCN] . Uksikud ioonid (va halogeniidid) on kujutatud joonisel 2

ning mondade valitud ioonpaaride mudelid van der Waalsi pindadena on toodud joonisel 1.

[BF41” [B(CN),1™ [C(CN)s]™ [N(CN)21™ [SCN]™
© CF,CF; ©
ll L © o S/ \ d
AN A Ncrscrs \\/ ~s7 Y \r/
CF,CF3 / \\ // ~
[PFs]™ [FEP]~ [FS|]_ [TFSIT™
® PV N
N e, N NN
[TEPAT* [BPy]®T “— [BMPyr]* [BMIm]*

Joonis 2: 2D mudelid selles t60s uuritud ioonidest, va CI-, Br~, I".

2.2 Arvutusmeetodid

Koik arvutused viidi 1dbi Orca 3 tarkvaraga, mis on kvantkeemia programmide pakett. Orca 3
sisaldab levinumaid elektroonse struktuuri simulatsiooni meetodeid (nt DFT, HF, semiempii-
rilised meetodid ning kdrgkvaliteetsed ab initio meetodid) [42]. Antud t60s arvutatati erine-
vate funktsionaalide ja korrektsioonidega 48 ioonse vedeliku ioonpaari parameetrid. loonpaa-
ride geomeetria optimeeriti madalaima energiaga olekule Grimme dispersioonkorrektiooni
(D3) [26], geomeetrilise Counterpoise' korrektsiooni (gCP) [25], revPBE ja BLYP funkt-
sionaalide ning Def2-TZVP baasfunktsioonide abil. Vordluseks kasutatakse Moller—Plesseti
teist jarku (MP2) meetodiga teostatud arvutusi, mis annab ioonsete vedelike puhul teadaole-

valt tdpsemaid tulemusi, kui korrektsioonideta DFT vai hiibriidsed meetodid [27].
11



Kiesolevas t00s kasutatakse samuti erinevate korrektsioonidega DFT funktsionaale (BLYP,
revPBE), hiibriidseid funktsionaale (B3LYP, CAM-B3LYP, LC-BLYP) ning Hartree—Fock
meetodit (HF), mdistmaks millised funktsionaalid ja nende korrektsioonid on odigustatud
ioonsete vedelike (vOi isegi konkreetsete ioonpaaride) parameetrite arvutamiseks. Voimalusel

kasutati ka nn RIJK 1dhenemist, mis kiirendab artuvust.

Uldiselt annab DFT meetod tipsemaid tulemusi kui HF meetod, sest tehakse lihendusi, arves-
tamaks elektronide korrelatsioonienergiat. MP2 héiritusmeetod on molemast eelmainitud
meetodist tdpsem, kuid ka palju aegandudvam ja kulukam. HF ja DFT hiibriidsed meetodid
parandavad tulemusi nagu interaktsioonienergia ning orbitaalide energia, aga on aeglasemad
kui DFT meetodid. D3 ja gCP korrektsioonid ei mdjuta oluliselt arvutuse kiirust, kuid tdienda-
vad DFT meetodi kvaliteett MP2 tasemini. Selles t60s on saavutatud MP2 meetodile ldhenev

tépsus, lisades DFT meetodile asjakohased korrektsioonid (gCP, LC, D3) [25,26].

2.3 Informaatika

Tavaline arvutusprotsess, uurimaks ioonse vedeliku omadusi, koosneb mitmest sammust: iga
arvutuse jaoks tuleb luua sisendfaili, kdivitada arvutus, paigutada véljundfailid siisteemselt
hoiule, leida viljundfailidest kindlad véljad ning viia 1dbi andmetddtlus. Paljudes toddes
sooritatakse kdik need sammud nii, et teadlase osalemine igal sammul ja igal arvutusel on
paratamatu. Vaid vihestes toddes kasutatakse uudsemad informaatika tehnikaid, nagu andme-
baasi haldamine, ,,andmete kaevandamine” ja arvutuste voo automatiseerimine. Nditeks esi-
mene ioonsete vedelike infot sisaldav andmebaas loodi aastal 2010 (COSMObaselL) [43]; see
kaubanduslik andmebaas sisaldab 212 katiooni ja 67 aniooni andmeid. Teise andmebaasi
avaldasid hiljuti Zahn et al (IL-2013) [27]; see avalik andmebaas sisaldab 236 ioonsete vede-
like ioonpaaride geomeetriaid (xyz failidena) ning CCSD(T) energia védrtuseid. Alles 2015.
aastal pakkusid Qu et al [2] vilja tdiesti automatiseeritud t66voo erinevate elektroliiiitide
omaduste (sh ioonsete vedelike) arvutusteks ning arvutatud andmete andmebaasis hoidmiseks
ja tootlemiseks. Sellest voib jdreldada, et huvi informaatika tehnikate kasutamisele tasapisi
kasvab, kuid enamus teadureid kasutavad siiamaani manuaalseid v0i poolmanuaalseid vahen-
deid arvutuste ldbiviimiseks. Nende vahendite hulgas on niiteks tabelarvutusprogrammide
kasutamine, mis eeldab andmete késitsi kopeerimist ja paratamatult toob kaasa pdordumatu
andmete kao. Automatisatsioon skriptidega voimaldab iihendada kdik eelmainitud arvutus-
protsessi sammud vooks, mis kiirendab arvutuse kulgu ja andmete analiiiisi ning vildib juhus-

likke vigu.
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2.3.1 Arvutuste voog

Kéesolevas to0s arvutati 48 ioonpaari ning 16 iiksiku iooni omadusi 7 erineva meetodiga
(kokku 448 arvutust). Arvutuste voo automatiseerimiseks loodi skript, mis valmistab malli
pohjal arvutuse sisendfaili, kopeerib selle arvutustarkvara kausta, kéivitab arvutuse ning pai-
gutab tulemused ettendhtud kohta hoiule. Et sama protseduur viia ldbi teiste parameetritega —
nditeks teise ioonpaariga — kasutati selles to6s NaRIBaS-i (Nanomaterials and Room Tem-

perature lonic Liquids in Bulk and Slab) [44].

Ka_sutaja .:_.s" ;-4 Toodllesanded
sisend

o NaRIBaS o
P e —| \/ P e —
Parameetrite Bashi
listid - Arvutused skriptid =
; . | SHehe
Andmete hoiustamine
+ Andmebaasi haldamine +
] Tulemuste analiiiis _—
Sisendfaili Pythoni
mall [ skriptid =
| skriptid |

&

Joonis 3: NaRIBaS-i raamistiku pohimotteskeem.

NaRIBaS on raamistik, mis on rajatud Kathleen Kirchneri poolt (Max Plancki Instituudist)
ning mida arendatakse pracgusel momendil edasi ja toetatakse t60 autori poolt. NaRIBaS-i
kasutamiseks luuakse muutuvate parameetritega listid ning defineeritakse tooiilesanne. NaRI-
BaS-i kiivitamisel viiakse see todiilesanne jérjest 14bi iga unikaalse kombinatsiooniga listide
elementidest. Néiteks antud t66s koondati listidesse ioonpaarid ning arvutusmeetodid, sel ju-
hul oli NaRIBaS-i todiilesanne skript (Skript 3, lisades), mis valmistab malli alusel sisendfaili
(Skript 2, lisades), kdivitab arvutuse ning paigutab véljundfailid, luues uue kausta antud ioon-
paari ja meetodi nimega. Kui liks samm sai teostatud, siis viidi automaatselt sama iilesanne
1dbi jdrgmise kombinatsiooniga listi elementidest. Tulemusena saadi iga ioonpaari arvutuse
viljundfailid iga meetodiga paigutatuna omanimelisse kausta. Failide to6tlemiseks kasutati

Bashi ning Pythoni skripte.

2.3.2 Toorandmete hoiustamine

Suure andmete hulga korral on oluline nende siistemaatiline salvestamine strkutureeritud
kujul. Skripti 3 ridadel 16—-19 on néha, kuidas arvutusparameetrite alusel loodi igale arvutus-
tulemusele unikaalne, kuid loogiliselt leitav alamkaust. Selline struktuur on eelduseks auto-
maatsele andmetootlusele — antud t66 puhul andmebaasi koostamisele.
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Andmete kaotamise véltimiseks tark- voi riistvara rikke tottu stinkroniseeriti kdik tulemused
jooksvalt pilve [45]. Pilve siinkronisatsioon aitab samuti hallata arvutusi 14bi interneti, sest
kogu progress on jooksvalt ndha, kui valitud andmed siinkroniseerida ka parasjagu kasuta-
tavasse arvutisse. Arvutavale arvutile uute kiskude andmiseks kasutati turvakesta. Analoogne
lahendus terminali—pilve tandemile arvutava arvuti kontrollimiseks oleks tarkvara, mis
edastab terve diinaamilise kasutajaliidese (nditeks TeamViewer), kuid terve kasutajaliidese

edastamine on koormav internetiiihendusele ning osutus ebamugavamaks.

2.3.3 Tulemuste koondamine andmebaasi

Kvantkeemia arvutuste tulemusfailid ei ole kiill viga suured, kuid arvutustulemuste jagamisel
ning pilves hoiustamisel on suurte failidega todtamine ajakuulukas. Samuti on siisteemselt
kaustadesse paigutatud faile andmetootluse jaoks keerukam avada. Nende probleemide
viltimiseks otsustati tulemused koondada andmebaasi. Andmebaasi formaadiks valiti JSON
(JavaScript Object Notation), mis koosneb atribuut—véartus paaridest. Formaadi valikul 1&htuti
(1) optimaalsusest — iga sissekanne JSON-failis sisaldab vaid neid atribuut—viairtus paare, mis
talle omistatakse. Tabelil pohinevad andmebaasid (nditeks laialtkasutatud MySQL) loovad
uue vélja igale reale uue veeruindeksi lisamisega, mis v3ib kaasa tuua konflikte andmebaasi
andmete analiiiisil ning lisab mahtu; (2) inimloetavusest — kuigi tabelid on tdnapédeval levinud
viis andmeid kujutada, siis ka JSON formaadi lugemine toimub intuitiivselt. Erinevad sisse-

kanded on eristatavad taanete jargi ning andmed on esitatud atribuut—véértus paaridena.

Tdiendavaks mahu vihendamiseks otsustati andmebaasis arvutatud andmetele vastavates sis-
sekannetes mitte ndidata kogu informatsiooni arvutusmeetodi ning keemilise {ihendi kohta.
Selle teostamiseks lisatakse arvutusmeetodid ja keemilised tihendid eraldi sissekannetena and-
mebaasi ning arvutusandmete juurde jdetakse viljad, kus on kirjas andmebaasi elementide
indeksid, kus on vastavad andmed olemas. Selline meetod vihendab kiill inimloetavust, kuid
indeksite jirgi on siiski voimalik iiles otsida, millise meetodiga ning mis tihendi jaoks antud
tulemused saadud on. Kuna iga meetodit ning ithendit on vaja kirjeldada vaid iihe korra, siis
viheneb andmebaasi maht tunduvalt. Kéesolevas t60s sooritatud arvutuste véljundfailide ko-

gusuurus on 4 gigabaiti, andmebaasi suurus aga on kolm suurusjirku véiksem.

Skript 1 on ndidis andmebaasi struktuurist, mis on moodustatud kahest fiktiivsest arvutustule-
musest [BMIm]Br ning [BMIm]CI ioonpaaridega B3LYP funktsionaaliga. Sissekanded ,,1” ja
,»2” vastavad keemilistele iihenditele, sissekanne ,,3” vastab arvutusmeetodile ning sisse-
kanded ,,4” ja ,,5” vastavad konkreetsetele arvutustulemustele, mis on molemad seotud vas-

tava keemilise {ihendi ning arvutusmeetodiga.
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[
{
nin. {

"name": "BMImC1",
"anion": "C1",
"cation": "BMIm",
}
bo
{
"2me
"name": "BMImBr",
"anion": "Br",
"cation": "BMIm",
}
bo
{
"3":
"method": "RKS",
"functional": "B3LYP D3BJ",
"basis_ set": "Def2-TZVP gCP (DFT/TZ)"
}
bo
{
"4t
"method": 3,
"species": 1,
"energy": "-883.534925994368",
"dipole": "8.48554"
}
bo
{
"5":
"method": 3,
"species": 2,
"energy": "-2997.596559975488",
"dipole": "9.65993"

}
}

]

Skript 1: Lihtsustatud naidis andmebaasi struktuurist, kuhu on kogutud kahe ioonpaari
energia ning dipoolmoment arvutatuna sama meetodiga.

Selle t66 tulemusena moodustatud andmebaasi koondati 448 arvutuse tulemustest Mullikeni
laengud, Hirshfeldi laengud, elektroonsed energiad, dipoolmomendid, LUMO energiad,
HOMO energiad, CHELPG laengud, iihendite geomeetriad karteesiuse koordinaatidena ning
ioonpaaridele (andmebaas sisaldab ka iiksikute ioonite arvutuste tulemusi) lisati arvutatud in-
teraktsioonienergia. Andmebaasi moodustati NaRIBaS-i to6voo ning skripti 4 abil

(vt Lisadest).

2.3.4 Andmetootlus andmebaasi abil

Andmeto6tlus lihtsustub, kui tulemused koguda andmebaasi. Niiteks arvutati antud t66 kéi-
gus ioonpaaride interaktsioonenergiad, kasutades vaid iihte skripti ning loodud andmebaasi,
kust skript leidis iga ioonpaari energia ja lahutas sellest talle vastavate tiksikute ioonide
energiad. Andmebaasis olevatest andmetest on lihtne luua ka graafikuid. Néiteks voib lasta
skriptil otsida vélja mitme ioonpaari valitud omaduse, mis on sama arvutusmeetodiga arvuta-
tud (nt Skript 5, Lisades). Tulemust on vdimalik visualiseerida tulemuse Pythoni paketi Mat-
plotlib abil, mida on tehtud ka koigi antud t66s koostastud graafikute korral [46].
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Andmebaasi olemasolu muudab mugavamaks koostdo teiste kaastootajatega, sest véikest and-
mebaasi on kiirem lébi interneti jagada. Samade skriptidega saavad teised kaastdotajad lisada
andmebaasi tdiendavat informatsiooni vdi reprodutseerida sajaprotsendiliselt teostatud arvu-
tusi ning visandatud graafikuid, sest koik algandmed on tépselt ja ldbipaistvalt andmebaasi

sisse kantud.

Struktureeritud andmebaasi mudel vdimaldab lisaks graafikute koostamisele ka rakendada
automaatseid andmeanaliiiisimeetodeid (nagu néiteks QSAR-mudeli koostamine). Antud t60s
koostatud andmebaas on selliste meetodite kasutamiseks veel liiga viike, kuid arendatud

tooriistad voimaldavad andmebaasi laiendada.

2.3.5 Arvutusvigade parandus

To06 jooksul esines arvutuste ldbiviimisel ning tulemustes mitmeid siistemaatilisi vigu (vt Ta-
bel 4, lisades). Suure baasfunktsioonide komplektiga arvutamisel on tarvis palju operatiivma-
lu. Mdningate suuremate ioonpaaride (nt [FEP] aniooniga ioonpaaride korral) katkes arvutus
milupuuduse tottu ning arvutuste teostamiseks tuli sisendfailides defineerida arvutusprogram-

mile suuremad malukasutusdigused.

Algselt katkesid koik nit CAM-B3LYP kui LC-BLYP funktsionaalidega teostatud arvutused
ning selgus, et nende korral ei saa rakendada RIJK ldhendus, mida kasutati teiste arvutuste pu-
hul. Ilmnes veel, et RIJK ldhenduse kasutamisel tuleb selle jaoks defineerida eraldi baasfunkt-

sioonide komplekt.

Seejérel olid koik LC-BLYP funktsionaali arvutatud energiad ikka tunduvalt erinevad teiste
meetodite energiatest, seetdttu et integreerimisvorgustiku tihedus oli liiga madal, mis tuli sa-

muti kasitsi sisendfaili mallis imberdefineerida.

Uksikud problemaatilised arvutused ei koondunud, kuigi kdik parameetrid olid korrektsed.
Sel juhul oli viga tingitud tarkara ebadnnestunud katsest jaotada arvutusprotsessi arvuti
protsessorite vahel ning arvutus tuli 14bi viia késitsi (védljaspool arvutusvoogu) ning vajadusel

ka ainult iihel protsessoril.

Kuna vead annavad unikaalse veateate véljundfaili, siis on vdimalik automatiseerida uue
arvutuse kéivitamine, kus on parandatud vajalikud parameetrid arvutuse Onnestumiseks.
Sellist Idhenemist kasutasid Qu et al [2], mis vihendas ebadnnestunud arvutuste osakaalu nen-
de andmebaasis kuni iihe protsendini. Sarnast ldhenemist kavatseme tulevikus rakendada oma

toovoogu.
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3 TULEMUSED

Automaatse todvoo abil viidi DFT, HF ning MP2 meetoditega lébi arvutused uurimaks 48
mainitud ioonilise vedeliku ioonpaari. Andmed koguti siistemaatiliselt andmebaasi ning and-

metootlus viidi 14bi skriptide abil andmebaasile paringuid esitades.

3.1 Elektronstruktuur

Joonisel 4 vastab iga sisemine ring ioonpaari katioonile ning timbritsev suurem kujund vas-
tava ioonpaari anioonile. Kokku on kujutatud 48 ioonpaari HOMO (kdrgeima energiaga tdide-
tud molekulaarorbitaal) ning LUMO (madalaima energiaga tditmata molekulaarorbitaal)

energiad (vastavalt enomo ning €Lumo) arvutatuna BLYP funktsionaaliga.

<> [B(CN)JI”

% [PFel™
g J\ Uad
-«—[TEPA][FEP]

0"

[BMPyr][PFe] [BMIm]CI o
cr
> 2t © © 1 ‘ FSI”
~ [O] » [o] [TESI”
% @ (@) °<O> [FEPT
® B PN <> N
3l ] INCCN),I"
O [SCNI”
® [BPYIIN(CN),] —>[@] O [BMIm
© [TEPAT
1o @ o® ¢ .
L 1 || 1 o [pr]+
-7 -6 -5 -4
€omo / eV

Joonis 4: 48 ioonpaari HOMO ja LUMO energia vaartused arvutatuna BLYP funktsionaaliga.

Molekulaarorbitaalid on loodud lineaarkombinatsioonina aatomorbitaalidest ning seejuures
voib tdheldada, et HOMO moodustavad eelkdige anioonile kuuluvad aatomorbitaalid ning
LUMO moodustavad eelkdige katioonile kuuluvad aatomorbitaalid. loonpaari elektrokeemili-
ne stabiilsus on otseselt seotud tema €uomo ja €Lumo VAdrtustega — mida suurem on g ymo ja
enomo energiate vahe (ehk mida kdrgem € ymo ning madalam enomo), seda stabiilsem on ioon-
paar. Tdidetud orbitaalid on madala energiaga ning seega elektronid sealt lihtsalt ei lahku, tiit-
mata orbitaalid on kdrge energiaga — sinna liituksid ainult veel korgema energiaga elektronid.
Joonisel paiknevad stabiilsemad ioonpaarid vastavalt iileval vasakul ning ebastabiilsemad all

paremal.
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Jooniselt on ndha, et sama katiooni ioonpaarid on ldhedaste e umo védrtustega (nditeks koigi
[TEPA]" iooni sisaldavate paaride rumo jadb 1 eV ulatusse). Anioonide sisalduse jérgi on siis-
teemsed erinevused veel méargatavamad. On niha, et kdik halogeniidid ning tsiianaadid (va
tetratsilanoboraat) on vihemalt 1 eV vorra kdrgema euomo védrtusega kui teisi anioone sisalda-
vad ioonpaarid. Stabiilseimaks osutuvad heksafluorofosfaat ning tetrafluoroboraat. Mdnevorra

halvema stabiilsusega on [FEP]", [FSI] ning [TFSI] anioonide paarid.
enomo alusel kahaneb anioonide stabiilsus reas jargnevalt:
[PFs]” > [BF4] > [B(CN)4]” > [FEP] > [FSI], [TFSI] >>
[N(CN),], [C(CN);] > CI >Br, [SCN] >T.

Sama jérjestus katioonide puhul (eLumo alusel): [TEPA]", [BMPyr]" > [BMIm]" > [BPy]".

3.2 Elektrontihedus
Dipoolmoment (p) on siisteemi laengute eraldust kirjeldav suurus. Selle arvutamiseks integ-
reeritakse iile elektrontiheduse (p(r)), leidmaks negatiivse laengu keset ning positiivse laengu

kese leitakse arvestades tuumade (A) asukohti:

M:; ZARA—J. o(r)rdr.

Dipoolmoment vordub erimargiliste laengute keskmete vahelise kauguse (7) ning laengu ab-

soluutvédrtuse korrutisega:
w=qXxr.

Joonisel 5 on kujutatud MP2 meetodiga arvutatud 48 ioonpaari dipoolmomendi sdltuvus ioon-

paari interaktsioonienergiast, kus ioonpaari interaktsioonienergiad leiti valemiga:

AE, =E E .+E

ioonpaar ( anioon katioon)‘

Ioonide interaktsioonienergia olulisim komponent on kuloniline vastasmdju, mida kirjeldab

valem:

2
AE, =T

kus g on vastavate osakeste laengute absoluutvéirtus, » on laengute vaheline kaugus ning

konstant £ = 1389,35 kJ A mol .

Ioonide suurus on pohiline tegur, mis antud joonisel ioonpaare eristab. Suurem laengute vahe-
line kaugus suurendab dipoolmomenti, sest dipoolmoment soltub otseselt laengu keskmete va-

hekaugusest. Teiseks on suuremate ioonpaaride kuloniline interaktsioon véiksem suuremate
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Joonis 5: Dipoolmomendi séltuvus ioonpaari interaktsioonienergiast arvutatuna MP2
meetodiga. Koverad on arvutatud alloleva seose pdéhjal.

ioonide korral. Kui teha lihtsustus, et kogu interaktsioon on pdhjustatud kulonilisest interakt-
sioonist, siis eristuksid ioonpaarid joonisel suuruse jirgi vastavalt vorrandile:
3

q
AE

u=k

int

Eelneva valemi alusel lisati joonisele kaks joont, mis vastavad olukordadele, kus ioonide
efektiivsete laengute absoluutvédrtused on vastavalt 0,93 ning 0,83 elementaarlaengut. Kui
toimub laenguiilekanne anioonilt katioonile ehk ioonide efektiivse laengu absoluutvéértus on

viaiksem {ihest, siis punktid nihkuvad graafikul alla poole. Laenguiilekande suurenedes

viheneb dipoolmoment, sest viheneb ioonide efektiivne laeng.

On néha, et punktid hédlbivad sirgetest, sest laenguiilekanne pole erinevatel ioonpaaridel sama
vadrtusega ning mojuvad ka teised vastastikmdjud, eelkdige dispersioonijoud. Niiteks
[BMPyr]* ning [TEPA]" iooni sisaldavate ioonpaaride andmepunktid on graafikul kdrgemal

kui vastavad [BMIm]* voi [BPy]" iooni sisaldavad ioonpaarid.

Eelnev nidide on kooskdlas joonisega 6, millelt on néha, et [BMIm]" ning [BPy]" puhul on
1oonpaaridel madal LUMO energia, mis omakorda soodustab laenguiilekannet anioonilt
katioonile, sest aniooni HOMO-I paiknevad elektronid on ldhedasema energiaga katiooni

LUMO energiale ning seega toimub iilekanne suuremal mééral.
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Anioonidest on jdigad fluorisisaldavad anioonid pigem kdrgema dipoolmomendiga ning peh-
memad tsiianaadid pigem madalamaga, vélja arvatud [B(CN).)]". Seda voib samuti seletada
HOMO/LUMO energiate joonise alusel, ehk korgema HOMO véértusega anioonide HOMO-1
olevad elektronid on vastavalt kdrgema energiaga ning seostuvad soodsamalt katiooni

LUMO-ga, mis viib laenguiilekande kasvuni.

3.2.1 Laenguiilekanne ioonpaaris

CHELPG (Charges from Electrostatic Potentials using a Grid based method) laengute meeto-
di on vilja to6tanud Breneman ja Wiberg [47]. Aatomilaenguid sobitatakse nii, et summaarne
molekulaarne elektrostaatiline potentsiaal jadks valitud molekuli punktides samaks. Koige-
pealt jagatakse kuubikujuline ruum vorgustikuks ning arvutatakse seal regulaarselt jaotatud
punktides molekulaarne elektrostaatiline potentsiaal. Seejirel sobitatakse aatomilaenguid, et
reprodutseerida sama molekulaarse elektrostaatilise potentsiaali védrtust, kusjuures jéetakse

korvale kdik vorgustiku sdlmpunktid, mis asetsesid molekuli van der Waalsi sfaérist véljas.

Selles t60s kasutati CHELPG aatomilaenguid, et ennustada laenguiilekande suurust anioonilt
katioonile. Laenguiilekanne jii vahemikku 0,05-0,30 elementaarlaengut (Joonis 6). Uhest kiil-
jest oli laenguiilekanne suurem anioonide puhul, millele vastavates ioonpaarides oli suurem
interaktsioonienergia (Joonis 5) ning vdiksem suuremate anioonide korral. Teisest kiiljest oli
laenguiilekanne suurem ioonpaaride puhul, milles aniooni enowmo ja katiooni erumo on ligilédhe-

dased (nt [BPy]Cl korral].

Ioonsete vedelike teaduslikul uurimisel poodratakse erilist tdhelepanu kloriidiooni sisaldavatele

ioonsetele vedelikele. Neid kasutatakse lihtsa mudelina MD simulatsioonide jaoks [32-34].

[TEPAJ*

[BMPyr]*

[BMIm]*

[BPy]* .
cr B I SCN [N(CN)J 4 [B(CN)J [BFI [PFJ [FEPI [TFSI| [FSIT
[C(CN),
0.28 0.24 0.20 0.16 0.12 0.08 0.04 0.00

Laengullekanne / e

Joonis 6: Laengutlekanne ioonpaaris anioonilt katioonile, mis on arvutatud CHELPG
meetodi pohjal.
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Rigby ja Izgorodina uurisid imidasooliumil pdhinevate ioonsete vedelike laengujaotust ning
leidsid laenguiilekande suuruse anioonidelt katioonidele olevat 0,2e—0,3e. Ulehinnatud laen-
guiilekanne voib olla pdhjustatud SIE-t arvestamata jitmises ning sellest tulenev ebatépne
laengujaotus mojutab suuresti MD simulatsiooni tulemusi [35]. Bhargava ja Balasubramian
ning Hanke et al viisid 14bi MD simulatsioone, kasutades jouvéljades kloriidiooni laenguga —
le (ehk oletades, et laenguiilekannet katiooni ja aniooni vahel ei eksisteeri) ning saadud tule-
mused olid rahuldavas kooskodlas eksperimentaalsete staatiliste omadustega, kuid mitte dii-
naamiliste omaduste, nagu juhtivuse voi viskoossuse, hindamisel [36,37]. Liu et al tdotasid
vilja jouvilja meetodi (UAFF), arvutamaks MD jouavilja parameetreid kloriidiooni sisaldava
1oonse vedeliku (tdpsemalt MMImCI-1) jaoks. UAFF—iga leitud parameetritega teostatud MD
simulatsioonide tulemused on eksperimentaalsetele andmetele 1dhedased, kuid jouvilja para-
meetrite arvutuseks kuluv aeg on umbes neljandik vastava ab initio arvutuse kestvusest [38].
Lehmann et al arvutasid MMImCl-is kloori aatomilaenguks —0,86e [39]. Biihl et a/ leidsid
erinevate meetoditega kloriidiooni laenguid, mis jdid vahemiku —0,67¢ kuni —0,78e [40]. Sar-
nase tulemuseni joudsid ka Dommert ja Holm, kes arvutasid ab initio MD-st tehtud liht-
sustuse jirgi ioonide laenguks —0,63e [41]. Erinevate meetoditega méérati kloriidiooni laen-
guid viga laias vahemikus (—0,63e kuni —0,86¢). Uks olulisematest pdhjustest, miks tule-
mused nii tugevalt sdltuvad arvutusmeetodi valikust, on tdendoliselt SIE. Antud t66 tulemused
kinnitavad seda vdidet — MP2 tasemel on Cl aatomi osalaeng —0,78e, margatavalt erineb

BLYP-i tulemus (—0,67¢), mida mdjutab SIE.

3.3 Erinevate meetodite interaktsioonienergiate vordlus

Tulpdiagrammidel (Joonis &) on vorreldud Hartree—Focki meetodi, tihedusfunkt-
sionaaliteooria meetodi (BLYP funktsionaal) ning hiibriidse funktsionaaliga (B3LYP) arvuta-
tud interaktsioonienergiate keskmist erinevust vastavatest interaktsioonienergiatest arvutatuna

MP2 meetodiga.

On néha, et stabiilsemate ioonpaaride korral (ioonpaaridega, millel on suurem LUMO-HOMO
vahe joonisel 4, nditeks boraadid, fosfaadid) on HF tulemused néiliselt viga 1dhedased MP2-
le, kuid muude anioonidega ioonpaaride korral on BLYP ning B3LYP tulemused tunduvalt

paremad.

Tulpdiagrammid joonisel 7 on sarnased eelmistele, kuid vorreldud on arvutatud interakt-
sioonienergiate keskmist absoluutset erinevust vastavatest interaktsioonienergiatest arvutatuna
MP2 meetodiga. Juhuslikud erimirgilised tulemused ei kompenseeri sel juhul iiksteist ning

meetodeid saab seega paremini vorrelda.
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Joonis 7: Erinevate meetoditega arvutatud interaktsioonienergiate absoluutne keskmine
erinevus vordlusmeetodist sdltuvalt millise aniooniga ioonpaare vaadelda.
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Joonis 8: Erinevate meetoditega arvutatud interaktsioonienergiate keskmine erinevus
vordlusmeetodist séltuvalt millise aniooniga ioonpaare vaadelda.
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Samuti on sellel joonisel erinevus MP2-st véiksem stabiilsemate ioonpaaride puhul, kuid
suhteliselt tdpsemad on pigem BLYP ning B3LYP funktsionaalid. Eriti hésti eristuvad kasuta-
tud funktsionaalid halogeniidide interaktsioonienergiate absoluutse erinevuse korral, kus HF
viga on viga suur (iile 30 kJ mol™), ka BLYP-i erinevus vdrdlusmeetodist suureneb kuni
10 kJ mol '-ini, kuid hiibriidne B3LYP funktsionaali tulemused praktiliselt ei halvene vorrel-
des teiste stabiilsemate ioonpaaridega. Arvestades, et arvutused hiibriitsete funktsionaalidega
on suurusjirgu vorra aeglasemad kui lihtsa GGA funktsionaaliga, siis on digustatud kasutada
viimast koos D3 ja gCP korrektsioonidega teostamaks arvutusi ioonsete vedelikega, mille
HOMO-LUMO vahe on piisavalt suur. Vastasel juhul on otstarbekam kasutada hiibriidseid

funktsionaale. Detailsem analiiiis jddb selle t66 vaatlusalast vélja ning viiakse 14bi eraldi.
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4 JARELDUSED JAARUTELU

4.1 Arvutuslike ning eksperimentaalsete andmete vordlus
Jargnevalt keskendume kaht tiilipi omadustele: elektronsktruktuurile ning ioonpaaride inte-

raktsioonienergiatele.

4.1.1 Elektrokeemiline stabiilsus

loonpaaride elektronstruktuur, tdpsemalt enomo ja €Lumo, On seotud ioonpaari elektrokeemiliste
redokspotentsiaalidega, millel toimub laenguiilekanne iooni ja elektroodi vahel. Esimesel
lahendusel ecldatakse, et elektronid vahetatakse ioonse vedeliku €xomo-st vOi € umo-le. loonse

vedeliku anoodne ning katoodne piir avaldavad vastavalt valemitele:

€ €
LUMO HOMO
V snootne =

anoodne — '

e e

14 katoodne—

Reaalne mehhanism vaib olla palju keerulisem kui lihtne elektroniiilekanne vastavale ioonile
(voi temalt dra), kuid elektronstruktuuri analiilis annab siiski vaartuslikku informatsiooni
1oonsete vedelike stabiilsuse kohta. loonpaari €nomo ja €Lumo véddrtuseid voib lihtsalt hinnata,
nagu ndidatud sektsioonis 3.1, samas kui tdpsemaid elektrontasemete tithedusi (DOS) on uuri-
tud vaid monekiimne vedeliku faasi puhul [48,49] ning mdne piirpinna [50,51] simulatsiooni
pohjal. Selles t66s saadud tulemused on rahuldavas kooskodlas keerukamate 1dhenduste ning
eksperimentaalsete andmetega. Koige olulisem on, et ioonpaari €nomo ja €umo Vadrtuste
analiiiisi abil voib hinnata vastava ioonse vedelikku suhtelist stabiilsust. Nimelt, vastavalt
joonisele 4 langeb elektrokeemiline stabiilsus reas: [TEPA]", [BMPyr]" > [BMIm]" > [Bpy]".
Nagu jooniselt 4 ndha on koige stabiilsemad ioonsed vedelikud need, mille aniooniks on
[PFs]” voi [BF4], kuid need anioonid vdivad hiidroliitisuda, seega vastavad ioonsed vedelikud

on viga tundlikud vee kui ebapuhtuse suhtes [52]. Teised elektrokeemiliselt stabiilsed
anioonid nagu [FSI]™ ja [TFSI]” on vee suhtes inertsed, kuid neid sisaldavad ioonsed vedeli-
kud on suurema viskoossusega (1), kui need, mis sisaldavad [PFs]” v3i [BF.] aniooni [53].

Sellel pdhjusel kasutatakse [PFs]” ja [BFi]” anioone ning [TEPA]" ja [BMIm]" sarnased
katioone sisaldavaid ioonseid vedelikke superkondensaatorites [9], kus madal viskoossus on

oluline. [FSI] ja [TFSI] anioone ning [BMPyr]" katiooni sisaldavaid ioonseid vedelikke

uuritakse, et neid kasutada patareides, kus on tidhtsaim stabiilsus [54].

Halogeniide sisaldavad ioonsed vedelikud on elektrokeemiliselt tunduvalt aktiivsemad ning
seda omadust tahetakse kasutada &ra, rakendades neid pdikesepatareides ning superkonden-
saatorites, kus nad oleks vastavalt kaasatud energia muundumise ning salvestamise protsessi-

desse [55,56]. Tstianaadid on huvipakkuvad kui asendajad fluorisisaldavatele anioonidele

24



ioonsetes vedelikes, sest fluor on keskonnale ohtlik element (vaata viiteid artiklis [57] ning

[9]). Kokkuvdttes soltub ioonse vedeliku elektrokeemilise rakendusala potentsiaalivahemik

mitmetest parameetritest, millest elektrokeemiline stabiilsus ja juhtivus (6 ~n™") on kdige olu-
lisemad. Néiteks vOoime anda hinnangu, et piirrolidiiniumil pdhinevad ioonpaarid on uuritutest
stabiilseimad, kuid ainult HOMO/LUMO vairtuste pohjal ei saa me tdpselt ennustada reaalset
rakendatavat potentsiaalivahemikku selle pere ioonsetele vedelikele. Lisaks peaksime olema
voimelised ennustama ka vastavaid diinaamilisi omadusi, mis on tihedalt seotud ioonide vahe-

liste interaktsioonide tugevusega.

Tabel 1: Selles t66s BLYP funktsionaaliga arvutatud ioonpaaride elektrokeemiliste
stabiilsusakende vordlus teiste t6dde tulemustega. a — Ong et al uurisid ioonpaare, mis
sisaldasid propuilmettulpdrrolidiinium katiooni, kuid see on arvatavasti stabiilsuselt vaga
sarnane butlulmetudlpadrrolidiiniumile.

Elektrokeemiline stabiilsus (arvutatud €.uwoja €romo Vahest) / V
Allikas: [48] [49] Selle t66 tulemused
[BMIm][PFg] 3.74 4.16 497
[BMIm][BF.] 3.82 4.05 4.74
[BMIm][TFSI] 3.87 2.35 3.82
[BMPyr][PFg] 5.38° 6.07
[BMPyr][BF.] 5.36° 5.85
[BMPyr][TFSI] 4.46° 5.23

Tabel 2: Selles t66s BLYP funktsionaaliga arvutatud €nomo vOrdlus teise t66 tulemusetga. a -
Weingarth et al uurisid ioonpaare, mis sisaldasid etttlmettulimidasoolium katiooni, kuid see
vaike erinevus katiooni alklillahelas antud tulemusi eeldatavasti palju ei muuda.

€Homo / eV
Allikas: [57] Selle t66 tulemused
[BMImM][N(CN),] -4.092 -4.47
[BMIm][C(CN)s] -4.46° -4.50
[BMIm][B(CN).] -6.76° -7.22

4.2 Energeetika ja diinaamika

loonpaari interaktsioonienergia annab iildise hinnangu summaarsele molaarsele interakt-
sioonienergiale vastava ioonse vedeliku vedelas ning tahkes olekus. Kristallvores on kogu
molaarne interaktsioonienergia ekvivalentne voreenergiale (UL), mis on seotud iiksikute ioon-

paaride geomeetriatega lébi tegurite, mille hulka kuulub vore Madelungi konstant (M):
U L= MAEim.
Aurustumise/sublimeerumise protsessis lahutatakse ioonpaarid vedelikust/tahkisest ning vas-

tav entalpiamuut avaldub kui AH,,p = —(M — 1)AEy.

25



Tabelis 3 vorreldakse arvutatud AE;, vaédrtuseid moddetud AH,,, vairtustega [58]. —AHyu/AEiy
suhte véartusest 0,39(3) tulenevalt on Madelungi konstant umbes 1,39(3). Izgorodina et al on
hinnanud Madelungi konstanti ioonste vedelike kristallide kogumikule, arvestades ainult
elektrostaatilisi interaktsiooni ning nad joudsid vdga sarnaste M véértusteni (nditeks 1,34
[BMIm]CI korral) [59]. Sellest voib jareldada, et erinevate ioonsete vedelike pakend tahkises
on sarnane ning seega voib liksiku ioonpaari interaktsioonienergiat seostada mitmete makros-

koopiliste omadustega.

Tabel 3: Eksperimentaalselt maaratud AH., ja arvutatud AEi vartused.

AHyap I kI mol™ | =AE / kd mol™ | M= 1-AH,.,/AEw
[BMIm][BF4] 135 366 1,37
[BMim][C(CN)s] 128,5 332 1,39
[BMIM][N(CN),] 141,4 362 1,39
[BMIm][TFSI] 119,7 350 1,34
[BMIm]Br 143,1 386 1,37
[BMIm]CI 138,5 418 1,33
[BMPyr][N(CN),] 143 357 1,40
[BMPyr][TFSI] 131,6 328 1,40
[BPy][BF4] 148 353 1,42
[BPy][TFSI] 127,1 341 1,37
Keskmine: 1,39(3)

Borodin leidis korrelatsiooni aurustumisentalpia (AH..p), molaarruumala (V;,) ning difusiooni
koefitsiendi (D) vahel: D ~ V,**exp(AH.,.,/RT) [53]. Varela teooria kohaselt [60] difundeeru-
vad ioonid hiipates tithimikesse pseudovorestikus. Difusioon on kineetiline protsess, mille
méiirab edukate hiipete arv iile piirava energiabarjiéri pseudovorestikus. Seda voib kirjeldada

jargmise valemiga:

k
Dzrzu)zrz(—z P

kus @ on keskmine hiipete sagedus, » on suhteline hiippekaugus (proptsioonaalne anioon—
katioon vahekaugusega), ks on Boltzmanni konstant, # on Plancki konstant, P on tdendosus, et
tekib tithimik, mille raadius on suurem kui /2, AE, = —aq*/r. Eksperimentaalsete andmete
jargi on AE, vairtused suurusvahemikus 20—40 kJ/mol [61]. Diskussiooni jatkuks reprodutsee-
rime graafiku Borodini t66st ning lisame kaks kdverat, mis kujutavad iseenesliku diffusiooni-

koefitsiendi sOltvust lanegust ning interaktsioonienergiast, kui parameeter @ = 0,1.
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Joonis 9: Iseenesliku difusioonikoefitsiendi séltuvus interaktsioonienergiast. Andmed on
voetud [53]. Sirged on joonestatud elneva vdrrandi abil (a = 0,1). Markus, [FSI]
andmepunktid asuvad kérgemal kui [TFSI]” omad.

Néidatud andmete ning arvutatud teoreetiliste sirgete vahel on selge kvalitatiivne kooskdla:
[TFSI] ioone sisaldavatel ioonstel vedelikel on madalamad diffusioonikoefitsiendid kui
1oonstel vedelikel, mis sisaldavad [X(CN),] ioone. Ioonide laeng ning interaktsioonienergia
mojutavad selgelt difusiooni kiirust. Seda efekti tdstis hiljuti esile Tsazuki, viites et ,,di-
fusioon aeglustub, kui tdmbejoud katiooni ning aniooni vahel muutub suuremaks” [62]. See
seos on elegantne, sest proportsionaalsuskoefitsient vorrandis AE, = —ag*/r jaib umbes
samaks (a = 0,1) ka suure andmekogumi puhul (Joonis 9). Eksperimentaalselt on 14 ioonse
vedeliku puhul tdestatud, et keskmine hiippesagedus () on vordeline elektrijuhtivusega [63].
Simulatsioonides ndidati 29 ioonse vedelikuga, kuidas ioonpaari eluiga (z ~ ') on pdord-
vordelises soltuvuses tema elektrijuhtivusega [64]. Nii eksperimentaalsed kui ka arvutuslikud

tulemused toetavad Varela teooriat ja Joonisel 9 ndidatud tulemusi.

Labi Stokes—Einsteini ning Nernst—Einsteini vorrandite on difusioonikoefitsient (seega ka
AE;,) seotud ioonse vedeliku viskoossuse ning elektrijuhtivusega, sest vastavalt n ~ D' ja
6 ~ D [4]. Seega on katiooni ning aniooni vahelise interaktsiooni méér viga oluline ioonse ve-
deliku diinaamiliste parameetrite kujunemisele. Interaktsioonienergiat voib kasutada deskrip-
torina kvantitatiivses struktuur—aktiivsus soltuvuse (QSAR) mudelites, andmaks hinnangut
ioonsete vedelike massitranspordi omadustele. Need mudelid luuakse lébi statistlise analiiiisi
ning korrelatsiooni olemasolevate eksperimentaalsete andmete ning arvutatud omaduste va-

hel, vottes arvesse vaadeldavate ioonide spetsiifilisi struktuurilisi omadusi [65].
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Praeguseni on enamikes QSAR-i uuringutes QSAR mudeleid kombineeritud iiksikute ioonide
DFT arvutustulelemustega, mis tdhendab, et DFT arvutuste hulk kasvab aritmeetiliselt uuri-
tavate ioonide arvu suurenemisel. Suuremate ioonsete assotsiaatide omaduste arvutamisel kas-
vab vajaminevate simulatsioonide arv geomeetriliselt ka kdige lihtsamal juhul kui vaadelda-
vaks assotsiaadiks on iiks ioonpaar. Kéesolevas t60s néitasime, kuidas selliseid arvutusi saab
lihtsamalt ldbi viia, andmeid optimaalselt andmebaasi vormis hallata ning automaatselt
analiilisida. Toodud andmed viitavad sellele, et kdige stabiilsemad ioonsed vedelikud on korge
viskoossusega ning vihemstabiilsed ioonsed vedelikud on vastavalt madalama viskoossusega.
Elektrokeemia suhtes vdivad huvi pakkuda [B(CN)4]™ aniooni sisaldavad ioonsed vedelikud,
millele voib ennustada nii suurt elektrokeemilise stabiilsuse akent kui ka head juhtivust.

Téaiendavate uuringute raames plaanime fokuseeruda nende ioonsete vedelike omadustele.

4.3 Tulevikuperspektiivid

Andmebaasi on kavas laiendada rohkemate ioonsete vedelikega ning teha avalikuks. Huvipa-
kkuvad on madala viskoossusega stabiilsed ioonsed vedelikud ([B(CN)4]™ derivaadid), mag-
netiliste omadustega ioonsed vedelikud (nt [FeCls]™ aniooni sisaldavad ioonsed vedelikud),
elektrokeemiliseks sadestamiseks sobilikud ioonsed vedelikud (nt [AICl]" ning [GeCls]),
nitraadid ja (tio)karbonaadid (nt [RNO,] ning [RCO,]"), biolagunevad ioonsed vedelikud (ko-
liini baasil) jne.

Toovoogu on plaanis integreerida sarnaselt Qu ef al/ todle [2] arvutusvigade automaatne
parandus ning viia QSAR analiilisi, ennustamaks omadusi, mida otseselt arvutada on keeruli-
ne. Lisaks QSAR analiiiisile on 1dhituleviku eesmirgiks kaasata toovoogu samm, kus viiakse
labi MD simulatsioon, et optimeerida ioonilise vedeliku assotsiaadi struktuuri, mille tule-
musena saab reaalsema {ilevaate interaktsioonienergiatest ning elektrontasemete tihedusest.
Kaugemas tulevikus planeerime vilja todtada komplekti DFTB (Density Functional Tight
Binding) parameetritest suurema aja- ja suurusskaalaga ioonsete vedelike arvutusteks.

Olemasolev andmebaas on nende arengusuundade jaoks kesksel kohal.
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KOKKUVOTE

Kiesoleva t60 kidigus koostati automaatne toovoog, mida kasutati 448 ioonseid vedelikke
uuriva arvutussimulatsiooni ldbiviimiseks. Arvutuste labiviimisel kasutati DFT, HF ning MP2
meetodeid. Koik arvutustulemused koondati siistemaatiliselt andmebaasi, et lihtsustada and-

mete haldamist ning analiiiisi.

Kuna saadud andmete hulk oli suur, siis muudeti andmetd6tlus samuti automaatseks, val-
mistades skriptid, mis otsivad koostatud andmebaasist parasjagu soovitud viljade (ehk arvuta-

tud omaduste) vadrtuseid.

Pohiliselt keskenduti arvutustulemustest ioonpaaride HOMO ja LUMO energia véirtustele
ning interaktsioonienergiatele. Need arvutatud parameetrid annavad lihtsustatud kuid asja-
kohase iilevaate vastavate ioonsete vedelike eksperimentaalsetest omadustest nagu elektrokee-

miline stabiilsus ja ioonjuhtivus.

Tulevikus on andmebaasi laiendamist kavas jdtkata valitud huvipakkuvate ioonpaaride arvu-
tatud omaduste lisamisega ning MD simulatsioonide l&biviimisega. Suurema andmebaasi kor-

ral avaneb ka voimalus rakendada QSAR-mudelit ioonsete vedelike omaduste ennustamiseks.
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SUMMARY

In this work an automated workflow has been constructed and used to carry out 448 quantum
chemical calculations of ionic liquids properties. DFT, HF and MP2 methods were used for
the calculations. All results were systematically gathered into a database to simplify the data

management and analysis.

The analysis of the large amount of the obtained data has been made automatic by preparing a
script, which processes the values of the desired fields (i.e. the calculated properties) from the

aforementioned database.

The main focus in the data analysis was on the HOMO and LUMO energy values as well as
on the interaction energies of ions in ionic pairs. These parameters give simplified yet relevant
insight into the experimental properties such as electrochemical stability and conductivity of

the corresponding ionic liquids.

In the future the database will be expanded with the addition of calculated properties of selec-
ted ionic liquids, and the workflow will be supplemented with Molecular Dynamics simula-
tions. The larger database will allow the application of Quantitative Structure—Activity Rela-

tionship model for more precise estimation of ionic liquids properties.
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LISAD

Tabel 4: Antud t68s esinenud arvutusvead ning nende parandamine.

Viga Lahendus
LC-BLYP ebatédpne Integratsioonivorgustiku tihendamaks muutmine
Milu puudujaak Lubada arvutusprotsessile rohkem operatiivmélu
Arvutus ei koondunud Lubada rohkem iteratsioone, kasutada vaid iihte protsessorit
Meetod ei tihildu RIJK-ga | Kontrollida meetodi tihilduvust antud 1dhendusega

1 ! SED METHOD SED SED FUNCTIONAL SED SED BASISSET SED
2 ! PAL4

3 ! CHELPG

4 * xyzfile 0 1 SED CATION SEDSED ANION SED.Xyz
5

6 %output

7 PrintLevel Normal

8 Print[ P Hirshfeld ] 1

9 end

10

11 %elprop

12 Dipole true

13 end

14

15 $method

16 Grid 7

17 end

18

19 % MaxCore 1000

Skript 2: Arvtutuse sisendfaili mall. SED_MARKSONA_SED tahistab valja, mis Idigatakse
vélja ja asendatakse defineeritud parameetriga. Samuti asendatakse mallist arvutuse
sisendfaili valmistamisel ka sisendfaili nimi.
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1 # Transfer list entries to bash variables

2 anion name=$ (echo ${current anion[0]} | awk '{print $1}")

3 cation name=$ (echo ${current cation[0]} | awk '{print S$1}")

4 method name=$ (echo ${current method[0]} | awk '{print $1}' | sed
's,\/,\\/,g")

5 functional name=$ (echo ${current functional[O]} | awk '{print $1}' | sed
's,\/,\\/,g")

6 basisset name=$ (echo ${current basisset[0]} | awk '{print $1}' | sed
's,\/,\\/,g")

7 version name=S$ (echo ${current version[0]} | awk '{print $1}")

8

9 echo SYSMEM PARAMETERS

10 echo Anion $anion name

11 echo Cation $cation name

12 echo Method $method

13 echo Functional $functional name

14 echo Basis-set S$basisset name

15

16 # Define path for storing configurations / computational data

17 fullpath=$ (echo $cation name$anion name/S$method name/$functional name/
$basisset name/$version name/ | sed 's,\\\/,,g")

18

19 mkdir -p $dir experiments/$fullpath

20

21 # Make new input file

22

23 cd $dir systempreparation

24

25 sed 's+SED_METHOD SED+'S$method name'+g' ionic-pair-calc.inp >

$cation name$anion name.inp

26 sed -1 's/SED_ANION SED/'Sanion name'/g' $cation nameS$anion name.inp
27 sed -i 's/SED CATION SED/'S$cation name'/g' $cation name$anion name.inp
28 sed -i 's/SED_FUNCTIONAL SED/'$functional name'/g'

$cation name$anion name.inp

29 sed -1 's/SED BASISSET SED/'$basisset name'/g' $cation nameS$anion name.inp
30 sed -1 's/__/ /g' S$cation name$anion name.inp

31

32 cp $dir systempreparation/xyz3/Scation name$anion name.xyz $dir orca/
33 cp $cation nameSanion name.inp $dir orca

34 cd $dir orca

35 ./orca $cation name$anion name.inp > $cation nameS$anion name.out

36

37 rm *prop

38 mv Scation nameS$anion name.* $dir experiments/$fullpath/

Skript 3: NaRIBaS-i tddllesanne arvutuse labiviimiseks.
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import json
file = open("SED _CATION SEDSED ANION SED.out")

Mulliken Start=[]
Mulliken End = []
Orbital Energy Start=[]
Orbital Energy End = []
Energy = []
Coordinates Start =
Coordinates End = []
Hirshfeld Start = [
Hirshfeld End = []
Dipole = []

Chelpg start = []
Chelpg end = []

for i, line in enumerate(file):

if "MULLIKEN ATOMIC CHARGES" in line:
Mulliken Start.append (i)

elif "Sum of atomic charges" in line:
Mulliken End.append (i)

elif "FINAL SINGLE POINT ENERGY" in line:
Energy.append (i)

elif "ORBITAL ENERGIES" in line:
Orbital Energy Start.append (i)

elif "MULLIKEN POPULATION ANALYSIS" in line:
Orbital Energy End.append (i)

elif "CARTESIAN COORDINATES (ANGSTROEM)" in line:
Coordinates Start.append(i)

elif "CARTESIAN COORDINATES (A.U.)" in line:
Coordinates End.append(i)

elif "HIRSHFELD ANALYSIS" in line:
Hirshfeld Start.append(i)

elif "Total SCF time:" in line:
Hirshfeld End.append (i)

elif "Debye" in line:

Dipole.append (i)

elif "CHELPG Charges" in line:

Chelpg start.append(i)

elif "CHELPG charges" in line:

Chelpg end.append(i)

file.close()

### PRINT CONTENT
file = open("SED CATION SEDSED ANION SED.out").readlines()

#Energy
EnergY = []
EnergY.append (file[Energy[-1]].split())

#Hirshfeld
HirshfelD = []

for j in range(Hirshfeld Start[-1],Hirshfeld End[-1]):
if "---" not in file[j]:
if "TIMINGS" not in file[]j]:
if "Total SCF time:" not in file[j]:
HirshfelD.append(file[j])

#Mulliken
MullikeN = []
for a in range (Mulliken Start[-1],Mulliken End[-1]):
if "--=-" not in filelal:
MullikeN.append(file[a])

#HOMO/LUMO
Orbital Energy Occ = []
Orbital Energy Emp = []

for j in range(Orbital Energy Start[-1],0rbital Energy End[-1]):

if "™ 2.0000 " in file[j]:
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"lumo":0rbital Energy Emp [0
"chelpg":chelp, "hirshfeld" :HirshfelD}
131

132 json data.close()
133 compIlLe=open('db.json', 'w+')
134 compILe.write (json.dumps (data,

72 Orbital Energy Occ.append(file[j].split())

73 elif " 0.0000 "™ in file[j]:

74 Orbital Energy Emp.append(file[j].split())

75

76 #Dipole

77 Dipool = []

78 Dipool.append(file[Dipole[-1]].split())

79

80 #CHelpG

81 chelp = []

82 for j in range(Chelpg start[-1],Chelpg end[-1]):

83 if "---" not in file[j]:

84 chelp.append(file([j])

85

86 #Coordinates

87 CoordinateS = []

88 for j in range(Coordinates Start[-1],Coordinates End[-1]):

89 if "---" not in file[j]:

90 CoordinateS.append(file[j])

91

92 json_data=open('db.json'")

93 data=json.load(json data)

94 keys = datal[0].keys ()

95

96 random=0

97 for i in range (len(keys)):

98 if "name" in data[0] [keys[i]]:

99 if data[0] [keys[i]]["name"] == "SED CATION SEDSED ANION SED":
100 random = 1

101 species = int (keys[i])

102 break

103 if random ==

104 data[0] [int (len(keys))+1] = {"name": "SED CATION SEDSED ANION SED", "ca-
tion": "SED CATION SED", "anion": "SED ANION SED"}

105 species = int (len (keys))+1

106 json data.close ()

107 compIlLe=open('db.json', 'w+')

108 compIlLe.write (json.dumps (data, indent=2))

109 json_data=open('db.json'")

110 #data=json.load(json data)

111 keys = datal[0].keys ()

112 random2=0

113 for j in range (len(keys)):

114 if "functional" in datal[O] [keys[]j]]:

115 if data([0] [keys[]]] ["method"] == "SED METHOD SED":

116 if data[0] [keys[Jj]]["functional"] == "SED FUNCTIONAL SED":
117 if datal0] [keys[j]]["basis _set"] == "SED BASISSET SED":
118 random?2 = 1

119 method = int (keys([j])

120 break

121 if random2 ==

122 data[0] [int (len(keys))+1] = {"method": "SED METHOD SED", "functional":
"SED FUNCTIONAL SED", "basis set": "SED BASISSET SED"}

123 method = int (len (keys))+1

124 json_data.close()

125 compILe=open('db.json', 'w+')

126 compIle.write (json.dumps (data, indent=2))

127 json data=open('db.json')

128 #data=json.load(json_data)

129 keys = datal[0].keys ()

130 data[0] [int (len(keys))+1l] = {"species": species, "method": method, "energy":
EnergY([-1][4], "dipole": Dipool[-1][3], "homo":0rbital Energy Occ[-1][3],

1[03],"mulliken" :MullikeN, "coordinates" :CoordinateS,

indent=2))

Skript 4: Skript, millega kogutakse NaRIBaS-i abiga arvutustulemusi valjundfailidest

andmebaasi.
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import json

json data=open('db.json')
data=json.load(json_data)
keys = datal[0].keys ()

O J oy Ul WwWwN

HOMO=[]
LUMO=1[]
ANNO=1]
9 katioon=[]
10 anioon=[]
11
12 for i in range (len (keys)):
13 if "hirshfeld" in data[0] [keys[i]]:
14 a = data[0] [keys[i]] ["method"]
15
16 if data[0][str(a)] ["functional"] == "RI-MP2":
17 HOMO. append (data[0] [keys[i]] ["homo"])
18 LUMO.append (data[0] [keys[i]] ["1lumo"])
19 ID= str(data[0] [keys[i]] ["species"])
20 if "anion" in datal[O] [ID]:
21 if "cation" in datal[O][ID]:
22 ANNO. append (str (data[0] [ID] ["name"]))
23 katioon.append(str (data[0] [ID] ["cation"]))
24 anioon.append(str(data[0] [ID] ["anion"]))
25
26 json data.close ()

Skript 5: Skript, mis kogub andmetdétiuse jaoks kdik MP2 meetodiga arvutatud ioonpaaride
HOMO ning LUMO energiad ja vastavate ioonpaaride nimed listidesse.
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