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RESUMEE

Grafeeni ja 1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraadi piirpinna

uurimine arvutuslike meetoditega

Uha kasvav energia tarbimine on pohjustanud vajaduse suurema mahutavusega
energiasalvestusseadmete jirele. Noudluse rahuldamiseks on piiiitud leida alternatiivseid viise
elektrienergia talletamiseks. Uhe lahendusena on vilja pakutud energia salvestamist
elektroodi ja elektroliiidi  piirpinnal tekkivasse kaksikkihti. Ioonvedelike laia
stabiilsusvahemiku tdttu pakuvad nad huvi véimalike elektroliiiitidena superkondensaatorites,

mistottu on vajalik nende kompleksse piirpinnaldhedase struktuuri kirjeldamine.

Kéesolevas toos uuriti  grafeeni ja ioonvedeliku  (1-etiiiil-3-metiitilimidasoolium
tetrafluoroboraadi) piirpinna omadusi ning nende muutumist elektroodi pinnalaengut
varieerides, kasutades selleks suuremahulisi tihedusfunktsionaali teooria simulatsioone. T60s
keskenduti elektroodi laengu varjestamise ning polarisatsiooni néhtustele. Valitud teooria
tasemel on esmakordselt kirjeldatud grafeeni polarisatsiooni suurt mdju piirpinna
mahtuvusele ning pakutud vilja parandustegur elektroodi elektrontiheduse deformatsiooni

arvestamiseks elektrilise kaksikkihi potentsiaalihiippe hindamisel.
CERCS: P400 Fiitisikaline keemia; P401 Elektrokeemia; P410 Teoreetiline ja kvantkeemia

Mairksonad: 1-etiiiil-3-metiitilimidasoolium tetrafluoroboraat, arvutuskeemia, grafeen,

1oonsed vedelikud, tihedusfunktsionaali teooria



ABSTRACT

The computational investigation of the interface between graphene and 1-

ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate

Ever-growing energy consumption has created a need for larger energy storage devices.
Significant resources have been invested into finding alternative energy storage methods to
meet the demand. One of the proposed approaches is to conserve energy in the electrical
double layer which forms in the interface between an electrode and an electrolyte. Ionic
liquids have been under extensive research for use as electrolytes in supercapacitors due to
their wide electrochemical window. In order to better understand the interfacial properties, it

is necessary to study the interfacial structure on the atomistic level.

In this work, the interface between graphene and an ionic liquid (1-ethyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate) was studied by the means of density functional theory
simulations at variable surface charges. The primary research focus was on electrode’s charge
screening and polarization. For the first time for the chosen level of theory, we have evaluated
the  significant impact of the graphene polarization on the interfacial capacitance.
Furthermore, we have verified a correction term for including the electron density

perturbation in the evaluation of electrical double layer potential drop.

CERCS: P400 Physical chemistry; P401 Electrochemistry; P410 Theoretical chemistry,

quantum chemistry

Keywords: 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate, computational chemistry,

density functional theory, ionic liquids, graphene
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KORDUVALT KASUTATUD LUHENDID JA TAHISTUSED

DFT tihedusfunktsionaali teooria

EMIm* 1-etiitil-3-metiiiilimidasooliumioon

BFs~ tetrafluoroboraatioon

T absoluutne temperatuur

kg Boltzmanni konstant

e elementaarlaeng

€ vaakumi dielektriline ldbitavus

z iooni laeng

c elektroodi pinnalaeng

oMD elektroodi pinnalaeng klassikalise molekulaardiinaamika simulatsioonides
c(x) iooni kontsentratsioon elektroliiiidis kaugusel x elektroodist
o iooni kontsentratsioon piirpinnast eemal lahuse sisemuses
P(x) sisemine potentsiaal elektroliiiidis kaugusel x elektroodist
bpzc null-laengu potentsiaal

p(x) elektroodi laengu varjestustegur sellest kaugusel x



SISSEJUHATUS

Kahe faasi eralduspinda, milles kokku puutuvate faaside omadused erinevad maérgatavalt
nende sisemusest, nimetatakse piirpinnaks. Sellel toimuvad mitmesugused nihtused nagu
adsorptsioon ja elektrilise kaksikkihi moodustamine, mis on tingitud piirpinnal paiknevate
osakeste vahelistest vastastikmdjudest nagu van der Waalsi joududest, elektrostaatilisest
vastastikmojust voi keemilise sideme tekkest [1]. Piirpinna né@htused mdjutavad oluliselt
siisteemi omadusi ning pakuvad huvi mitmesugustele keemia harudele [2]. Elektroliiiidi ja
elektroodi piirpinnal toimuvate protsesside ning moodustuvate struktuuride uurimine
voimaldab tootada vilja uusi energia salvestamise viise patareides voi superkondensaatorites.
Materjali katmine Shukese adsorbaadi kihiga lubab kaitsta materjali korrosiooni eest voi viia
selle pinnal Idbi heterogeenset kataliiiisi. Lisaks on piirpindadel toimuvate protsesside
moistmine oluline keskkonnakeemia seisukohalt, sest see vOimaldab luua ioonvaheteid,

siduda veest orgaanilisi iihendeid ning raskmetalle vdi Shust heitgaase [3].

Viimastel aastakiimnetel on paljud teadustood keskendunud ioonvedelike piirpindadel
toimuvate nidhtuste uurimisele [4,5]. loonvedelikele iseloomuliku suure elektrokeemilise
stabiilsuse ning kergesti muudetavate omaduste tottu on neis ndhtud voimalikku elektroliiiiti
energiasalvestusvahendites [6,7]. Vaatamata suurele huvile, on enamus piirpindade teoreetilisi
uuringuid piirdunud Newtoni liikumisvorranditel pdhineva molekulaardiinaamikaga voi viga
piiratud siisteemide DFT simulatsioonidega [8,9]. Arvutusjoudluse kiire areng viimastel
aastakiimnetel on teinud voimalikuks suuremate siisteemide uurimise DFT meetoditega, mida
varasemalt polnud ressursimahukuse tottu voimalik teostada. Sellised edusammud lubavad
simulatsioonides aatomite elektronstruktuure arvesse voOttes ning voOimalikult véheseid
empiirilisi parameetreid kasutades saada parema iilevaate ioonvedeliku komplekssest
piirpinnaldhedasest struktuurist, ioonide vahelistest interaktsioonidest ning elektroodi

polarisatsioonist.

Antud t06s keskendutakse elektrilise kaksikkihi uurimisele grafeeni ja 1-etiiiil-3-
metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraadi (EMImBF;) piirpinnal suuremahuliste
tihedusfunktsionaali teooria simulatsioonide abil. To6 eesmirkideks on uurida erinevate
pinnalaengute korral kaksikkihi struktuuri ning hinnata elektrilise potentsiaali langust ja
mahtuvust piirpinnal. T66 kédigus testitakse hiipoteese, et grafeeni laengu elektrivilja moju on
tdaielikult kompenseeritud 4 nm kaugusel pinnast ning elektroodi polarisatsioon avaldab suurt

moju potentsiaalihiippele kaksikkihis.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE
1.1. Elektriline kaksikkiht

Elektriliseks kaksikkihiks nimetatakse ala elektroliiiidi ja elektroodi piirpinna ldhedal, mis
tekib faasidevahelise laengute iimberjaotumise ning adsorptsiooni tdttu [1]. See koosneb
vastasmargiliselt laetud kihtidest elektroodi pinnal ning lahuses. Laengute eraldatus piirpinna

lahedal pohjustab elektrilise potentsiaali erinevuse elektroodi ning elektroliiiidi vahel [10].

Sisemist potentsiaali ¢, ehk Galvani potentsiaali, saab jagada komponentideks:

p=0+ )(elektrood _ )(elektrolijijt’ (D

elektroliiiit elektrood

kus y on elektroliiidi ja y elektroodi pinna potentsiaal ning @ on
elektrostaatiline potentsiaal iile piirpinna. Kindlate potentsiaalide korral puudub elektroodil
laeng. Tulenevalt elektrostaatilise potentsiaali puudumisest elektroodi neutraalse pinnalaengu
korral sOltub sisemise potentsiaali véddrtus ainult pinna potentsiaalide erinevusest. Sellist
elektroodi potentsiaali nimetatakse null-laengu potentsiaaliks (¢pyc) ja see on piirpinnale

iseloomulik suurus [11].

Elektrilise kaksikkihi omaduste kirjeldamiseks on vilja pakutud mitmesuguseid mudeleid.
Enamik neist tugineb fundamentaalsetele seostele nagu Poissoni vorrand ja Gaussi seadus,
kuid erinevad {iksteisest elektroliiiidis olevate ioonide ja nende laengute kirjeldamisel
tehtavate eelduste poolest. Seetdttu on tuletatud mudelid rakendatavad ainult piiratud hulga

siisteemide jaoks, kus tehtavad eeldused kehtivad.

Lihtsaimateks elektrilist kaksikkihti kirjeldavateks mudeliteks on Helmholtzi ja Gouy-
Chapmani  teooriad. = Helmholtzi mudel vaatleb  elektrilist  kaksikkihti  kui
plaatkondensaatorit [12]. See koosneb kahest erimérgiliselt laectud ioonide kihist, mis on
iksteisest eraldatud ioone {imbritseva solvaatkatte poolt. Selline lihtne lihenemine ei vota
arvesse ioonide soojusliikumist ning vastastikmdjusid tihedast kihist kaugemal. Lisaks ei
kirjeldata potentsiaali sOltuvust elektroliitidi kontsentratsioonist [13]. Potentsiaal muutub
elektrilises kaksikkihis Helmholtzi teooria jirgi lineaarselt ning mahtuvus on leitav samast

seosest mis plaatkondensaatori korral:

c =2¢ 2)
d

kus ¢, on vaakumi dielektriline ldbitavus, € on keskkonna dielektriline 1dbitavus ning d kahe

laetud erimérgilise kihi vaheline kaugus [14].



Gouy ja Chapmani poolt vilja tootatud difuusse kihi teooria arvestab erinevalt Helmholtzi
mudelist ioonide soojuslitkumisega [15,16]. See kirjeldab ioone punktlaengutena, mis on
elektroliiiidis jaotunud Maxwell-Boltzmanni statistika kohaselt, kuid eirab voimalikku tiheda
Helmholtzi kihi tekkimist piirpinnal. Iooni kontsentratsioonilist jaotust kirjeldatakse

seosega [1]:

zeo¢(x)> ’ 3)

c(x) = cpexp (— T
B

kus c(x) on iooni kontsentratsioon elektroliilidis elektroodist kaugusel x, ¢, on iooni
kontsentratsioon lahuse sisemuses, z on iooni laeng, e, on elementaarlaeng, ¢(x) sisemine
potentsiaal elektroliiiidis elektroodist kaugusel x, kg on Boltzmanni konstant ja 7" absoluutne

temperatuur.

Gouy—Chapmani mudelis soltub kaksikkihi mahtuvus potentsiaalist ning elektroliiiidi
kontsentratsioonist. Selle miinimum vastab null-laengu potentsiaalile ja kasvab paraboolselt
potentsiaali muutudes positiivses vOi negatiivses suunas [13]. Tulenevalt ioonide suuruse
mittearvestamisega on see teooria sobiv ainult lahjade lahuste ning viikeste laengutiheduste

korral [11].

Helmholtzi ja Gouy—Chapmani teooriad vastavad kahele ddrmusele ioonide paiknemises
piirpinna ldhedal. Selleks, et votta arvesse nii tiheda kihi tekkimist kui ka ioonide
soojusliikumist kaksikkihis iihendati kaks teooriat iiheks. Gouy—Chapman—Stern mudelis
koosneb kaksikkiht tihedast sisemisest Helmholtzi kihist ning vélisest difuussest kihist, mis
ulatub elektroliiiidi sisemusse [10]. Piirpinna mahtuvus on sellisel juhul leitav, vaadeldes
kaksikkihi eri kihte kui jadamisi ithendatud kondensaatoreid. Vdtmaks mahtuvuse hindamisel
tdiendavalt arvesse metallelektroodi elektrontiheduse ulatumist elektroodi pinnast kaugemale

ning selle jaotuse muutumist elektroodi laadudes, avaldub piirpinna mahtuvus kui:

1 1 1 1
—=—t—t—, 4
C ¢ Cy Cgc @

kus C on piirpinna mahtuvus, Cg on elektroodi mahtuvus, Cy on Helmholtzi teooriaga
kirjeldatava kaksikkihi osa mahtuvus ning Cs- on Gouy—Chapmani teooriaga kirjeldatava osa
mahtuvus [17].

Eelpool toodud teooriad on sobivad madala ioonide sisaldusega vesilahustes tekkiva
kaksikkihi iseloomustamiseks, kuid ei suuda kirjeldada selle omadusi kontsentreeritud

elektroliiiitide lahustes nagu ioonvedelikud. Erinevalt vesilahustest tekivad ioonvedelik—



elektrood piirpindadele mitu jérjestikust erimérgiliselt laectud ioonide kihti ning mahtuvus-
potentsiaal koverad on kas ithe maksimumiga (bell-shaped) voi kahe maksimumi ja iihe
lokaalse miinimumiga (camel-shaped) [18,19]. Selleks, et korrektselt kirjeldada mahtuvuse ja
potentsiaali vahelist soltuvust pakkus Kornishev vélja mudeli kontsentreeritud elektroliiiitide
jaoks [20]. See tdiustab Gouy—Chapmani teooriat, vottes arvesse ioonide minimaalset
ruumala, kuid ignoreerib viikese ulatusega vastastikmdjusid osakeste vahel ning vordsustab
ioonide keemilised potentsiaalid kaksikkihis potentsiaalidega piirpinnast kaugel elektroliiiidis.

Iooni kontsentratsioon viljendub kui:

zegp(x)
co €Xp (— ]?¢T )
B
c(x) = eI &)
1 —y —ycosh ( g >
y—v T T
kus y on parameeter, mis kirjeldab kaksikkihi struktuurilist kiillastatust ning avaldub kui:
2c
y=—>, ©)
c

max

kus ¢ on iooni maksimaalne voimalik kontsentratsioon, mis sdltuvalt iooni laengust vastab

max

olukorrale kui ¢p(x) = Foo.

Kornishevi mudel sisaldab Gouy—Chapmani mudelit piirjuhuna kui y = 0. Hilisemates
artiklites [21,22] pOhjendasid Kornishev et al. mahtuvuskdvera keerukat kuju elektrivilja
mojul ioonide kokkusurumise, struktuuri kiillastatuse ning ioonvedelike ioonide neutraalsetest
osadest tingitud anisotroopiaga. Antud mudelit kasutades tuletatud mahtuvuse funktsiooni
vordlus eksperimentaalsete tulemustega niitas, et mudel suudab digesti ennustada funktsiooni
kuju. Jargnevalt on viljapakutud mudelit Kornishevi ja Schmickleri et al. poolt veelgi
tiiendatud mahtuvuse hindamisel parandusliikmega (Cg), mis arvestab elektroodi

elektrontiheduse nihkumisega elektrivilja mojul [23].

Joonisel 1 on kujutatud eri kaksikkihi teooriatest tuletatud potentsiaali ning mahtuvuse
soltuvusi. Graafikutelt voib nédha, et kaksikkihi teooriate véljatootamisel tehtud eelduste tottu
erinevad neist tuletatud potentsiaali ja mahtuvuse profiilid iiksteisest oluliselt, mistottu on
oluline, et uuritava piirpinna kirjeldamiseks kasutatakse sobivat mudelit, mille tuletamisel
tehtud eeldused ei ldhe vastuollu uuritava siisteemi omadustega. Arvutuskeemia meetodite
rakendamine seevastu voimaldab kaksikkihti kirjeldada ilma iihestki konkreetsest teooriast

lahtumata ning méirata kitsaskohti olemasolevates teooriates.
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Joonis 1. Eri kaksikkihi teooriate potentsiaalide ja mahtuvuse kdverad.

1.2. Toatemperatuursed ioonvedelikud

Toatemperatuursed ioonvedelikud kuuluvad ainete rithma, mida voib kirjeldada kui sulanud
soolasid. Need koosnevad ainult ioonidest ja nende sulamistemperatuurid jddvad alla
100 °C [24]. Termiliselt stabiilsete ning niiskuskindlate ioonvedelike siinteesimine 2000.
aastate alguses t0i kaasa huvi laialdase kasvu nende vastu. Tavapdraselt koosneb
toatemperatuurne ioonvedelik anorgaanilisest v0i orgaanilisest anioonist ning kiillastunud voi
aromaatsel tsiiklilisel amiinil voi tetraalkiiiilammooniumioonil pdhinevast hiidrofoobsete
korvalahelatega katioonist. Ioonid on kujult ebasiimmeetrilised moningate eranditega nagu
BFs~ anioon, mis moodustab ioonvedeliku imidasooliumtsiiklil voi piiridiiniumtsiiklil
pohinevate katioonidega [25]. Ioonvedelike ainulaadsete omaduste nagu madala aurudhu,
elektrokeemilise stabiilsuse ning korge laengutiheduse tottu pakuvad ioonvedelikud huvi
kasutamiseks mitmesugustes rakendustes nagu elektroliiiidina superkondensaatorites ning
akudes, méidrdeainena tdostuses ja orgaaniliste solventidena, mistottu on nad leidnud laialdast
kajastust [5]. Lisaks eelpool toodud omadustele on ioonvedelikele omane laengu
ebakorrapdrane jaotumine ja elektrostaatiliste ning van der Waalsi joudude varjestamine, mis

loovad eeldused korrapirase struktuuri tekkimiseks ioonvedelikus [26].

Ioonide kiilgahelate pikkuste ning funktsionaalrithmade varieerimine ja erinevate ioonide
omavaheline kombineerimine on ioonvedelike suure arvukuse pohjuseks. Peale selle, kuna
ioonvedelike omadused soltuvad peamiselt nende molekulaar- ja elektronstruktuurist, on neid
voimalik siinteesida eesmirgipidraste omadustega [26]. loonvedelike tihedused on iildiselt

vahemikus 1,05 kuni 1,35 g/cm® [27] ning seda on vd&imalik vihendada kiilgahelate
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pikendamisega vOi kombineerides vdiksema molaarmassiga ioone [28]. Sulamistemperatuuri
on voimalik kasvatada kasutades viiksemate moodtmetega ning siimmeetrilisi ioone.
Alkiiiilahelate suurendamine 6-8 siisinikuaatomi pikkuseks tdstab sulamistemperatuuri, kuid
edasine jiatkamine annab vastupidise efekti, sest pikemate ahelate korral iiletavad kiilgahelate
vahelised van der Waalsi joud asiimmeetria moju [29]. Toatemperatuursetele ioonvedelikele
iseloomulik madal lenduvus, mis on tingitud tugevatest ioonidevahelisest elektrostaatilisest
vastastikmdjust ning vesiniksidemetest, voimaldab neil jddda vedelasse faasi kuumutamisel
normaalrdohu juures sdltuvalt ioonvedelikku moodustavatest ioonidest kuni 300 °C, peale
mida algab lagunemine [27]. Molekulidevaheliste joudude tdttu on ioonid iimbritsetud tugeva
solvaatkattega, mille moodustavad vastasioonid ning ioonvedelikel on ka veest kordades
suurem viskoossus. Neist omadustest tingituna on vaatamata korgele laengukandjate
kontsentratsioonile ioonvedelikel elektroliiiitide vesilahustest oluliselt madalam juhtivus [25].
Huvi ioonvedelike kui vdimalike elektroliiiitide vastu akudes ja superkondensaatorites on
kantud nende kuni 6V laiusest -elektrokeemilisest stabiilsusvahemikust. Sealjuures
ioonvedeliku redutseerumis- ja oksiideerumispotentsiaal soltuvad vastavalt valitud katioonist
ja anioonist [30]. Anioonina haliidioone sisaldavad ioonvedelikud oksiideeruvad madalamatel
potentsiaalidel kui imiidriihmi omavad ioonid nagu bis(trifluorometaan)sulfoonimiidioon ja
ditsiiaanamiidioon [25]. Kvaternaarse ammooniumiooniga ioonvedelikele on iseloomulik
korgem redutseerumispotentsiaal kui imidasooliumtsiiklitega [31]. Lisaks suurendab katiooni
korvalahela pikendamine elektrokeemilist stabiilsusvahemikku tulenevalt vahemaa kasvust

elektroodi ja katiooni madalaima energiaga tditmata molekulaarorbitaali vahel [32].

1.3. Superkondensaatorid ja siisinikelektroodid

Kondensaatorid on vooluringi elemendid, mida kasutatakse energia salvestamiseks lithikeseks
ajaks, et vabastada see lithikese suure vdoimsusega impulsina. Klassikaline elektrostaatiline
kondensaator koosneb kahest paralleelsest plaadist, mis laaduvad rakendatud pinge tottu
erimargiliselt [33]. Elektrostaatilistes kondensaatorites salvestatava energia hulk on piiratud
maksimaalse pingega, mida on vdimalik kondensaatori plaatidele rakendada ilma, et toimuks
elektriline 1dbilook [11]. Maksimaalne energia, mida saab sellises kondensaatoris salvestada

on leitav valemist:

W=, )

kus C on integraalmahtuvus, U on pinge ehk potentsiaalide erinevus plaatide vahel ja W on

salvestatud energia [1]. Tulenevalt itha kasvavast vajadusest suurema mahutavusega
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energiasalvestusseadmete jdrel ning elektrostaatiliste kondensaatorite piiratusest on pooratud

palju tdhelepanu uut liiki kondensaatorite arendamisele.

Elektrokeemilised kondensaatorid, mida sageli nimetatakse ka superkondensaatoriteks,
voimaldavad salvestada rohkem energiat tdnu suurele pinnale ning laengute véikesele
eraldatusele [34]. Energia talletatakse neis elektroodi ning elektroliiiidi piirpinnale laadimisel
tekkinud elektrilises kaksikkihis vo0i elektroodi pinnal olevate funktsionaalrihmadega
toimuvates kiiretes poorduvates redoksreaktsioonides [35]. Superkondensaatorite mahtuvus
soltub oluliselt elektroodi pinnast ning selle materjalist. Uheks enam kasutust leidvaks
elektroodi materjaliks on aktiveeritud siisi oma madala hinna, heade elektriliste omaduste,
suure eripinna ning lihtsa toodeldavuse tottu [36]. Orgaanilises elektroliiiidis ning vesilahustes
on moddetud aktiveeritud soe mahtuvuseks vastavalt 100-120 F/g ja 150-300 F/g [37],
kusjuures madalam mahtuvus orgaanilistes lahustes on tingitud ioonide suurematest
modtmetest [34]. Suur materjali pind vdimaldab akumuleerida rohkem ioone, mistottu
aktiveeritud soe eripinna suurenemisel mahtuvus iildjuhul kasvab [35]. Toodud seaduspérasus
kehtib kuni poorid elektroodi pinnal ei omanda ioonidest viiksemaid mddtmeid. Sellisel juhul
kdituvad poorid sdeltena ning muutuvad osadele ioonidele ligipddsmatuteks, mistottu
kondensaatori mahtuvus viheneb [38]. Aktiveeritud soele lisaks on korge elektrijuhtivuse
ning suure mehaanilise tugevuse tottu tihelepanu pilvinud ka siisiniknanotorud ning grafeen.
Grafiitoksiidist valmistatud grafeenist elektroodi mahtuvus on mdddetud orgaanilises
elektroliiiidis ja vesilahuses vastavalt 122 ja 264 F/g [39]. Elektroodi mahtuvust on véimalik
tdiendavalt tdsta pinna aktiveerimisega keemilisel voi termilisel tootlemisel [40]. Zhu et al. on
teatanud, et on suutnud valmistada grafiitoksiidi kaaliumhiidroksiidiga aktiveerimisel
materjali, mille eripind on 3100 m%*g ning mahtuvus 166 F/g mdddetuna 1-butiiiil-3-

metiitilimidasoolium tetrafluoroboraadi ja atsetonitriili segus [41].

Uheks siisinikmaterjalide kasutust piiravaks teguriks on selle kvantomadused. Eripinna
kasvamise tulemusel viheneb elektroodi paksus kuni samasse suurusjiarku selle ruumlaengu
modtmetega. Piiratud laengukandjate arv ning ruumlaengu piirkondade kattumine pidurdab
elektroodi mahtuvuse kasvu ning seelidbi piirab voimalikku salvestatava energia hulka [40].
Erinevalt metallelektroodidest soltub grafeenelektroodi ja elektroliiiidi piirpinna mahtuvus
viikese laengukandjate tiheduse tottu grafeeni mahtuvusest. Seetdttu varieerub mahtuvus
oluliselt elektroodi potentsiaali muutudes tulenevalt elektronstruktuuri ja elektrontiheduse

deformatsioonist, omades iseloomulikku miinimumi null-laengu potentsiaali lihedal [42].
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Superkondensaatorite joudlus soltub lisaks ka kasutatud elektroliiiidist. Kuigi ioonide
efektiivsed mootmed on vesilahustes viiksemad, on vee kasutamine elektroliiiidina
superkondensaatorites takistatud selle 1,2 V laiuse elektrokeemilise stabiilsusvahemiku
tottu [36]. Uheks voimalikuks alternatiiviks veele oleksid ioonvedelikud nende suurema
elektrokeemilise stabiilsuse tottu, kuid nende rakendamist on takistanud madal juhtivus ning
suur viskoossus [7]. Selleks, et parandada ioonvedelike omadusi elektroliiiidina on soovitatud
temperatuuri tostmist kondensaatoris, mis vihendaks viskoossust ja tdstaks juhtivust [43].
See ldhenemine pole aga sobilik rakendustele, kus siisteemi tootemperatuur peab olema madal
vOi sOltub oluliselt viliskeskkonnast. Teine viljapakutud viis probleemi lahendamiseks on
siisiniknanotorude ja ioonvedelike eutektilise segu kasutamine, mis suurendab
temperatuurivahemikku, milles superkondensaator on kasutatav, alandades

tahkumistemperatuuri kuni —50 °C [7].

1.4. Tihedusfunktsionaali teooria

Tihedusfunktsionaali teooria (DFT) tugineb Hohenbergi ja Kohni tdestusel, et siisteemi
pohioleku energia on iiksiitheses vastavuses lainefunktsiooni ruuduga integreerituna iile
elektronide koordinaatide ehk elektrontihedusega. Selline ldhenemine vdoimaldaks asendada N
elektronist koosneva siisteemi korral keeruka 4N muutujast soltuva lainefunktsiooni pelgalt
kolme muutujaga funktsiooniga [44]. Eelkirjeldatud orbitaalivaba kisitlus pole seni osutunud
piisavalt tipseks. Seetdttu on tdnapdeval enim kasutust leidvaks DFT meetodiks Kohn—Shami
teooria, mis kasutab elektronide kirjeldamisel {iiksteisega mitte vastastikmdjus olevaid
orbitaale. Teooria kohaselt on siisteemi elektroonne kineetiline energia jaotatav kaheks osaks:
elektronide vastastikmoju mitte arvestavaks litkmeks, mis on tdpselt leitav, ning energia
parandusliikmeks. Paranduslitkme ehk vahetus- ja korrelatsioonienergia tdpne kuju ei ole
teada ning seetdttu kasutatakse selle ldhendusi. Selline lahenduskidik voimaldab viltida
keerukaid elektronide vastastikmgjusid arvestavaid lilkmeid nagu mitme osakese

lainefunktsiooni mudelites [45].

1.5. DDECS6 laenguanaliiiisi skeem

DDEC6 laengujaotuse skeem on Manz et al. [46,47] poolt arendatud DDEC meetodi koige
uuem versioon. Selles meetodis vaadeldakse aatomite populatsiooni baasist mittesdltuva
elektrontiheduse funktsionaalina. Elektronide aatomite vahel jaotamisel piiiitakse saavutada
sfadrilist siimmeetriat, milleks kasutatakse vordetegureid. Vordetegureid optimeeritakse viisil,
et ithendi koostises olevad aatomid meenutaksid sarnase laenguga elemente, voimaldamaks

arvutatud laengutest ligikaudu tipse elektrostaatilise potentsiaali arvutamist ning laengutele
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keemilise sisu omistamist. Viltimaks eelnevates versioonides suure hulga arvutustsiiklitega
esinenud probleeme, viiakse laenguanaliiis DDEC6s ldbi 7 etapis. Esimese kahe etapiga
midratletakse vordlusiooni laeng, kolmandas arvutatakse sellele vastav laengutihedus ning
jargnevates sammudest optimeeritakse vordetegurit kohandamaks seda sobivaks iihendis
olevale aatomile. Meetodi autorid on viinud 1dbi selle hindamiseks mitmesuguseid katseid,
mis on ndidanud, et DDEC6 sobib suure hulga iihendite analiiiisiks, sealhulgas poorsete

tahkiste ning ioonsete ainete uurimiseks [47,48].

1.6. Varasemad EMImBF, ja grafeeni piirpinna teoreetilised uuringud

Ioonsete vedelike kiditumist elektroodi pinnal on simulatsioonidega uuritud ca 2007. aastast
[5,49]. Autorile teadaolevalt on kahes varasemalt avaldatud artiklis samuti keskendutud
EMImBF, ja grafeeni piirpinna omaduste teoreetilisele uurimisele. Tuginedes ainult
klassikalisele molekulaardiinaamikale, uuris Shim et al. [50] superkondensaatori mudelit,
mille moodustas 512 ioonpaarist koosnev elektroliiiit, millesse oli asetatud grafeenelektrood.
To0s mirgiti, et piirpinna mahtuvus on mirgatavalt suurem positiivse elektroodi korral
tulenevalt ioonide suuruse erinevustest ning toodi vilja, et temperatuuri moju
superkondensaatori efektiivsusele on viike. Paek et al. [51], kasutades 15 ioonpaarist ning 60
stisinikuaatomist moodustatud grafeenelektroodist koosnevat siisteemi, millega teostati nii
klassikalise molekulaardiinaamika kui ka DFT simulatsioone, vordles eri meetoditel arvutatud
potentsiaaliprofiile ning piirpinna mahtuvusi. Uuringu tulemusena jouti jdreldusele, et
ioonvedeliku polariseeriv. modju grafeenile pdohjustab selles laengute tasapinnalist
timberpaiknemist ning seetdttu on vajalik polarisatsiooniefekte mahtuvuse hindamisel arvesse
votta. Tulenevalt tihedusfunktsionaali teooria simulatsioonide ressursimahukusest on
molemas uuringus vilditud selle rakendamist suurematele siisteemidele, mida kidesolevas to0s

tehakse.
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2. METOODIKA KIRJELDUS
2.1. Mudelid

Antud t66 kdigus uuriti 1-etiiiil-3-metiitilimidasoolium tetrafluoroboraadi (EMImBF,) ja
planaarse grafeenelektroodi piirpinda eri pinnalaengute korral. Selleks kohandati
pinnalaengutega 0, #0,25 ja 0,50 e/nm? siisteeme, millega oli viidud eelnevalt libi
klassikalise molekulaardiinaamika simulatsioonid arvutustarkvaras Gromacs 5.1.4 [52-54]
NVT kanoonilises komplektis, temperatuuril 450 K, kasutades v-rescale termostaati [55] ning
OPLS-AA jouvidlja [56] efektiivse dielektrilise konstandiga 1,6. Klassikalise
molekulaardiinaamika teostamiseks koostatud siisteemid koosnesid kahest jdigast
grafeenilehest pindalaga 3,408:3,4433 nm? mis paiknesid iiksteisest 10,472 nm kaugusel.
Grafeenide vahele jdidv ruum tdideti programmi Packmol [57] abil 450 EMImBF4 ioonpaarist
koosneva elektroliitidiga. Koostatud simulatsioonirakul lasti 0,1 ns relakseeruda, seejdrel
elektroodid laeti 2 ns jooksul nii, et grafeenilehtede laengud oleksid sama suured, kuid
erimirgilised. Jargnevalt, saamaks kolm erinevat sama pinnalaengutega siisteemi, 160mutati
simulatsioonirakku 1000, 900 ja 800 K juures 0,3 ns ning seejirel teostati 10 ns klassikalist
molekulaardiinaamikat. Tdpsemad detailid klassikalise molekulaardiinaamika simulatsioonide

kohta on toodud IvaniStSev et al. artiklis [58].

Kéesolevas toos uuritavad siisteemid saadi, 10igates simuleeritud siisteemidest fragmendid
modtmetega 3,408-3,4433-5,0 nm?>, mida on kujutatud joonisel 2. Fragmendi iiheks kiiljeks oli
elektroodi kujutav 448 siisiniku aatomist koosnev grafeeni kiht ning iilejdinud ruumi tiitis
umbes 200 EMImBFs ioonpaarist elektroliiiit. Grafeenile molekulaardiinaamikaga
ligilihedase laengu andmiseks lisati ioonvedelikku EMIm* v&i BFs~ ioone ning eemaldati
vastasioone, mistottu toimus siisteemis laengu iimberjaotumine grafeeni ja elektroliiiidi vahel.
Toos arvutustes kasutatavate siisteemide elektroliiiiti moodustavate ioonide hulk on toodud

tabelis 1.

Tabel 1. Ioonide arv erinevate grafeeni pinnalaengute korral. oy tdhistab siisteemi

pinnalaengut klassikalise molekulaardiinaamika simulatsioonides.

oyp [e/nm?] -0,50 -0,25 0,00 +0,25 +0,50
EMIm* arv 203 201 200 199 197
BFs™ arv 197 198 200 202 203
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Joonis 2. Toos arvutusteks kasutatav siisteem. Osakesed on kujutatud kasutades kuul-
varrasmudelit. Siin ja edaspidi on kasutatud aatomite varvimisel skeemi, kus boor on punane,
grafeeni siisinik hobedane, katiooni siisinik roosa, lammastik tumesinine, fluor helesinine

ning vesinik valge.

2.2. Arvutusmeetod

Eelkirjeldatud siisteemidele lisati tdiendavalt vaakumikiht, suurendades simulatsiooniraku
pikemat kiilge 8 nanomeetrini, ning teostati DFT molekulaardiinaamika simulatsioone,
kasutades CP2k tarkvarapaketi versioone 2.6 ja 5.0 [59]. Arvutustes rakendati Perdew—
Burke-Ernzerhof vahetus-korrelatsioonienergia funktsionaali [60] ja optimeeritud double-zeta
baasi [61], koos vastavate Goedecker-Teter—Hutter pseudopotentsiaalidega [62,63].
Simulatsioonid viidi 1dbi temperatuuril 353,15 K, konstantse ruumala ja osakeste arvuga (NVT
ehk kanooniline ansambel), kestvusega kuni 8 ps, sammuga 0,5 fs. Lisaks olid grafeeni
aatomite asukohad kogu molekulaardiinaamika viltel fikseeritud. Edasiseks kisitluseks valiti
32 kuni 37 suvalist ajahetke pérast 2 ps simulatsiooni, mille tulemuste keskmist kasutati
hilisemaks siisteemi kirjeldamiseks. Analiiiisimiseks valitud ajahetked on toodud lisas 5.
Tdiendavalt teostati valitud ajahetkedele DDEC6 laenguanaliiiis kasutades Chargemol 3.5
tarkvara [64].

2.3. Tihedusprofiilide koostamine

Analiiiisitavate ajahetkede geomeetriaid ning laenguanaliilisi tulemusi aluseks vottes koostati
elektroliiiidi keskmised ioonide arvu-, massi- ning laengutihedusprofiilid. Selle jaoks kirjutati
t60 jooksul erinevaid Pythoni programme. Arvtiheduse kirjeldamiseks kasutati Pythoni teeki

MDAnalysis [65]. Iooni asukohaks loeti arvtiheduse iseloomustamisel ioonvedeliku katiooni
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vO1 aniooni geomeetrilist keskpunkti. Niiviisi on vdimalik eristada paremini erilaenguliste
kihtide paiknemist ning seeldbi neid paremini kirjeldada. Saadud profiili abil leiti esimese
elektroliiiidi kihi asukoht, lugedes laetud elektroodi korral selle piirideks esimese elektroliitidi
iooni geomeetrilisest keset ja punkti, kus esimeses kihis domineeriva iooni hulk muutub
viiksemaks vastasiooni arvust. Neutraalse elektroodi korral kasutati vdikese ioonide kihilise

eraldatuse tottu nende summaarse arvtiheduse esimest miinimumi.

2.4. Katioonide orientatsiooni analiiiisimine

Grafeeni pinnalaengu moju katioonide imidasooliumi tsiiklite ruumilisele paigutusele ioon-
vedelikus, kuni 0,8 nm piirpinnast, hindamiseks uuriti nurga 0 jaotust. Joonisel 3 kujutatud 0
tahistab siinkohal nurka, mis moodustus grafeeni pinnanormaali ning sirge imidasooliumi
tsiikli geomeetrilisest keskpunktist selle kahe lammastiku aatomiga seotud siisiniku aatomini
vahel. 0 véartus 90° vastab asendile, kus imidasooliumi tsiikkel on paralleelne grafeeni

pinnaga ning 0° voi 180° asendile, kus tsiikkel on sellega perpendikulaarne.

Joonis 3. Nurga 6 moodustumine grafeeniga ristuva sirge ning imidasooliumitsiikli
geomeetrilisest keskpunktist mérgitud siisinikuaatomini tdommatud sirge vahel. Osakesed on

kujutatud kasutades kuul-varrasmudelit.

2.5. Elektrilise potentsiaali muutuse ja piirpinna mahtuvuse uurimine

Elektroodile laengu andmine tekitab selle pinnal elektrivilja, mistdttu toimub ioonvedelikus
osakeste iimberpaiknemine, millega kaasneb laengute ebavordne jaotumine ruumis. Poissoni’
vorrand seob omavahel elektrilise potentsiaali ja laengutiheduse. Uurides potentsiaali muutust

elektroodi pinnanormaali suunas, viljendub see:

Ve =22, ®)

0

kus p(x) on laengutihedus elektroodist kaugusel x ning €, vaakumi dielektriline ldbitavus.
Tulenevalt tihedusfunktsionaali kasutamisest arvutustes on keskkonna dielektriline ldbitavus

arvesse voetud laengutiheduse kaudu.
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Integreerides toodud vorrandit on véimalik avaldada potentsiaali védértus kaugusel x:
1 X
P(x) = ——/ (x = x")p(x") dx’, )
€ Jo

Kasutades saadud seost, koostati eelnevalt leitud laengutihedustest uuritavatele siisteemidele
grafeeni pinnanormaali suunalised potentsiaali 14bildoiked, millest hinnati potentsiaali muutust
(¢p) elektroodi ja elektroliiidi vahel. Siinjuures voeti elektroliiiidi potentsiaaliks keskmine
potentsiaal kaugusel 2,5-4,0 nm elektroodist, mis loeti piisavaks kaugusest piirpinnast, et
potentsiaal enam siistemaatiliselt ei muutuks. Seega potentsiaali muutus elektroodi ja

elektroliiidi vahel on:

¢D = d)Gr - ¢elektr0h’jiit . (10)

Potentsiaalihiipet elektroodist kaugenemisel korrigeeriti tdiendavalt parandusteguriga, mis
leiti elektroodi summaarsest elektrilise dipoolmomendi samasuunalisest komponendist.
Parandusteguri kasutamine tuleneb vajadusest votta arvesse grafeeni elektrontiheduse
deformatsiooni selle pinnal ja kokkupuutel ioonvedelikuga. Tdiendav potentsiaali muutus
avaldub kui:

Px

Agy = ,
¢dlp €O'S

(11

kus p, on DDEC6 laenguanaliiiisist arvutatud elektroodi summaarne pinnanormaali suunaline

elektriline dipool ja .S elektroodi pindala.

Vilja pakutud grafeeni elektrontihedust arvestava potentsiaali parandustegurile lisaks arvutati
vordluseks ka grafeeni potentsiaali vidirtused selle seisundite tihedusest (density of states).
Selleks kasutati lisas 5 toodud ajahetkede grafeeni seisundite tihedusi. Grafeenile, kui
poolmetallile, karakteristliku seisundite tiheduse miinimumile vastava energia ja siisteemi
Fermi energia vahe kirjeldab tdiendavat t66d, mis tuleb teha, et viia elektron laetud grafeeni.
Sellisel viisil leitud grafeeni potentsiaal on:

ES — E°,

A¢pos = Tmm’ (12)

o . e . . . . o . . .
kus Ep on pinnalaenguga o siisteemi Fermi energiatase ja E_ . seisundite tiheduse

miinimumile vastav energia ning e on elementaarlaeng.
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Tulenevalt valitud ajahetkede potentsiaalimuutuste erinevustest kasutati mitme sama
pinnalaenguga siisteemi korral nende tulemuste kaalutud keskmist, kus kaaluna kasutati iihe
siisteemi potentsiaalihiipete standardhilbe ruudu poordvaartust (valem toodud lisas 3). Selline

lahenemine voimaldas votta enam arvesse parema koonduvusega siisteemide tulemusi.

Eelneva analiiiisi tulemusel saadud potentsiaali muutuste ja elektroodi pinnalaengute
keskmistest leiti elektrilise kaksikkihi integraalne mahtuvus seosest:

C. g

it = ———— (13)
" dp’ = dpsc

kus o on elektroodi laeng pindalaiihiku kohta ning ¢’ on elektrilise potentsiaali langus koos
dipoolidest vo1 seisundite tihedusest leitud parandusteguriga ning ¢pyc on null-laengu
potentsiaal. Elektroodi pinnalaeng leiti dipoolidest arvutatud parandusteguri rakendamisel
DDEC6 laenguanaliiiisile ning grafeeni seisundite tihedustest arvutatud korrektsioonil

kasutades seost:

705 =62~ [ “DEIP(ENE. (14)

(¢

kus D(E) on energiatasemele vastav seisundi tihedus, P(E) on energiataseme hodivatus, n(e™)

on elektronide arv neutraalse grafeeni korral ning .S on grafeeni pindala.

2.6. Ulevarjestamise hindamine

Ioonide poolt elektroodi laengu {iilekompenseerimine tugevate ioonidevaheliste
vastastikmdjude tottu pohjustab ioonvedeliku piirpinnal erilaenguliste kihtide tekkimist. Selle
efekti paremaks kvantitatiivseks iseloomustamiseks kasutati varjestustegurit, mis

tasapinnalise elektroodi jaoks avaldub kui:

px)= -+ / p(x)dx ., (15)
6Jo

kus p(x) on varjestustegur elektroodist kaugusel x, p(x) on laetud elektroodiga siisteemi
laengutihedus kaugusel x elektroodist ning ¢ on elektroodi laeng pindalaiihiku kohta.

Elektroodi laengut loetakse iilevarjestatuks, kui g viirtus on suurem iihest.
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3. TULEMUSED JA ANALUUS

3.1. Ioonide jaotus ioonvedelikus neutraalse grafeeni pinna korral

Laenguta grafeeniga kontaktis oleva ioonvedeliku massitiheduse libildiget elektroodiga
ristuvas suunas on kujutatud joonisel 4. Sellelt on ndha, et piirpinna ldhedal toimub suur
tiheduse kdikumine, mille amplituud viheneb piirpinnast kaugenedes. Samuti on vdimalik
tdheldada ioonvedeliku kihilise struktuuri teket piirpinnaldhedases alas, kusjuures kihid
sisaldavad korraga molemaid ioone. Esimene ioonvedeliku kiht, mis saavutab maksimumi
0,37 nm kaugusel elektroodist, on keskmise tihedusega 1,53 g/cm® ning 0,33 nm lai (joonis 4).
Teise kihi laiuseks on 0,42 nm ning tiheduseks 1,26 g/cm?®. Elektroodist eemaldumisega
kaasneb jdargnevate kihtide laienemine ning tiheduse kahanemine kuni kihilise struktuuri
kadumiseni. Ioonvedeliku tiheduseks piirpinnast eemal oli 1,24 g/cm3, mis langeb histi kokku
eksperimentaalsete tulemustega [66,67]. Kirjeldatud seaduspérasused on pohjendatud ioonide
modtmetest tingitud tdukumisega ning ioonide vaheliste elektrostaatiliste vastastikmdjudega,

mis pohjustavad ioonide koondumist piirpinnale ning elektroodi laengu {ilevarjestamist

ioonvedelikus.
T . :
0,33 nmy 0,42 nm = Kokku
—le——>!
: : : - = EMIm%*
4T I I I
1 1 1
1 1 1
1 1 1
_ I 1 1
- 3+ I 1 1
e | 1 1
9] 1 1 I
S 1 1 I
NI I
Q27 I 1 1
1 1 1
I 1 1
I 1 1
I 1 1
1+ 1 1 - N ~ ,
1 1 S > - -~ QA N LW
Y NS R N S A o
\,f - 7/
0 } | } t } 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

X [nm]

Joonis 4. Ioonvedeliku massitiheduse profiil laenguta elektroodi korral. Elektroodi asukoht on
0 nm. Esimene ioonvedeliku kiht saavutab maksimumi 0,37 nm kaugusel elektroodist ning

teine kiht 0,76 nm kaugusel.

20



3.2. Ioonide jaotus ioonvedelikus laetud grafeeni pinna korral

3,5 3,5
—0,50 e/nm? 0,50 e/nm?
3,0+ — Kokku 3,0+
== EMIm

25t == BF4 2,54+

2,07t 2,0+

1,571 1,5+
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Joonis 5. Toonvedeliku eri pinnalaengute arvtiheduste elektroodi pinnanormaali suunalised

labiloiked. Elektroodi asukoht on O nm.

Elektroodile laengu andmisel tekkiv elektrivéli avaldab mdju ioonvedelikule ning pdhjustab
muutusi selle pinnalidhedases struktuuris, mida voib tdheldada joonisel 5 toodud graafikutest.
Ténu tihedusfunktsionaali teooria rakendamisele oli vdimalik ka siinkohal arvesse votta
laengu ebaiihtlast jaotumist grafeeni pinnal, mida on kujutatud lisas 2. Tulenevalt
elektrostaatilisest vastastikmdjust grafeeni ja ioonide vahel koosnevad esimesed ioonvedeliku
kihid valdavalt elektroodi laengule vastaslaenguga ioonidest. Soltuvalt grafeeni laengust
koosneb kodige pinnalihedasem kiht seega positiivse laengu korral peamiselt BF4~ ioonidest
ning negatiivse laengu korral EMIm* ioonidest. Tabelis 2 on toodud eri pinnalaengute
katioonide ja anioonide keskmised arvtihedused esimeses kihis. Andmetest on niha, et
positiivselt laetud elektroodiga kontaktis oleva ioonvedeliku esimene kiht sisaldab rohkem
1oone kui negatiivse laengu korral. Sellest ning lisas 1 kujutatud ioonide asetusest grafeeni
pinnal voib jareldada, et BFs~ iooni vidiksemad modtmed ning siimmeetria voimaldavad sel
moodustada piirpinnal korrapidrasema ja tihedama struktuuri kui EMIm*. Elektrostaatiline

joud ioonvedeliku ioonide vahel pohjustab erilaenguliste kihtide tekkimist. Elektroodi laengu
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absoluutvédrtuse kasvuga kaasneb eri ioonide segunemise vihenemine piirpinna ldhedal ning
esimesed kihid koosnevad suuresti iihte liiki ioonidest. Histi on see tdheldatav negatiivse
pinnalaengu oy, = —0,50 e/nm? korral, kus esimene kiht koosneb 93% katioonidest vdrreldes
47% neutraalse pinnalaengu korral. Sama suure positiivse pinnalaengu (oyp = 0,50 e/nm?)
korral on ioonide eraldumine viiksem, sisaldades esimeses kihis 83% anioone. Viiksemat
eraldumist saab selgitada tugevama dispersioonilise vastastikmojuga katiooni ja grafeeni

vahel, mis ioonide laialdasemat eraldumist madalate pinnalaengute korral takistab [68].

Tabel 2. Eri pinnalaengute keskmised ioonide arvtihedused esimestes kihtides.

oump [e/nm?] -0,50 -0,25 0,00 +0,25 +0,50
pN(EMIm+) [1/nm?] 0,366 0,336 0,251 0,216 0,106
PN(BF4_> [1/nm3] 0,032 0,084 0,277 0,389 0,475
3.3. Grafeeni laengu varjestamine
3,0 3,0
-0, 50 e/nm? 0,50 e/nm?
2,5+ 2,51
L]
20T 2,0+ ::
» I
L5t el 15+ ::
:‘:: 'J\‘ " lr‘ h
1.0 :Ii;' W Ny /"\:I‘ £ :"A\r’v 1,0 i1' l-," "‘J‘. .:"l‘ PREA TARWL L WE VIt
ik AR AT FREET AT
Iy \ I
05% I 0,51 v
H | [
@ 0,044 e © 0.0 S
—0, 25 e/nm? 0,25 e/nm?
25+ ] 2,5=
" ,
202 b 2,0+ =
o ) I
1 i n ]
15 Iin TN 1,5+ ol
T 1h 3 4 ' 1A A Nl
1 1 '| || II |n ] 4 1 |n [ 4 '\’l n '| 1n
JAITS, o I N I VT
LOTTRE I T e AT Lo R e e
n! AL LY |l|l" Y11y |'|l i i 1! ""'v' ] ‘ll l'|I"
oy oy e ey HRS ot
0.5% 1 i vl u 05+ 11 v W
' .5 1 v | “T N .
1 ' i |
0,04+ paliy " ' 1 i ' 0,0 4 My ' " ' 1 i 1
00 05 1,0 15 20 25 30 35 40 00 05 1,0 1,5 20 25 30 35 40
X [nm] X [nm]

Joonis 6. Grafeeni pinnalaengu varjestusteguri f profiilid sellega ristuvas suunas.
Tulpdiagrammina on toodud 0,15 nm vahemikus keskmistatud f viirtused toomaks esile

vonkumiste koondumist piirpinnast eemaldumisel.
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Uheks ioonvedelikus elektrilise kaksikkihi moodustumisega kaasnevaks nihtuseks on ioonide
poolt elektroodi laengu tugev varjestamine, mis loob eeldused erilaenguliste kihtide tekkeks.
Joonisel 6 on kujutatud valemist 15 leitud varjestusteguri f soltuvust elektroodi kaugusest
uuritavas ioonvedelikus. Suured varjestusteguri véirtuste muutused piirpinna ldhedal
kinnitavad erilaenguliste kihtide olemasolu ioonvedelikus. Kodigi siisteemide korral esmalt
varjestus kasvab, saavutades esimeses kihis véirtuse, mis on suurem kui 1. Seetdttu voib
oelda, et koigil uuritud piirpindadel esineb esimeses kihis elektroodi laengu iilevarjestamine.
Kihid, mis koosnevad peamiselt anioonidest on vastasiooni kihtidest suurema varjestava
mojuga. Vorreldes siisteeme, kus opp = +0,25 e/nm?, on f maksimaalne viirtus esimeses
kihis negatiivse ja positiivse elektroodi korral vastavalt 1,06 ja 2,22, mis voib olla tingitud
anioonide tihedamast paiknemisest ioonvedeliku kihtides. Kaks korda suurema pinnalaengu
(omp = 20,50 e/nm?) korral on vastavad f viirtused 1,53 ja 2,43. Selle pohjal voib viita, et
elektroodi laengu viidrtuse kasvades suureneb ka varjestatus, kuid soltuvalt esimest kihti

moodustavatest ioonidest erineval mééral.

Varjestust analiilisides leidis osaliselt kinnitust ka hiipotees, et grafeeni laengu elektrivilja
moju on pea tdielikult kompenseeritud 4 nm kaugusel grafeeni pinnast, kuid ka sellest
kaugemal esineb potentsiaali fluktuatsioone. Tulemuste pohjal saab jireldada, et EMImBF,
korral on vidhemalt 4 nm laiune elektroliiidi kiht sobiv piirpinna uurimiseks kui

simulatsioonide kestvus on piisavalt pikk.

3.4. Katioonide ruumiline asetus piirpinna liihedal

Grafeeni elektrivdli mojutab lisaks katioonide ruumilist paiknemist ioonvedelikus. Joonis 7
kujutab EMIm™ tsiikli asendite jaotust kuni 0,8 nm kaugusel elektroodist. 0 védrtus 90° vastab
asendile, kus imidasooliumi tsiikkel on paralleelselt grafeeni pinnaga ning 0° ja 180°
asenditele, kus tsiikkel on sellega risti. Neutraalse elektroodi korral on 63% katioonide 0
védrtus vahemikus 75-110°, paiknedes peaaegu paralleelselt grafeeni pinnaga, et voimaldada
tugevat van der Waalsi vastastikmdju nende vahel. Elektroodi positiivne laadumine pdhjustab
katioonide tdukumist ning imidasooliumi tsiiklite pinnast eemale poordumist. Siisteemis, kus
oup = 0,5 e/nm?, on peaaegu paralleelsete ioonide osakaal langenud 38%-ni. Lisaks kaasneb
toukumisega katioonide jaotuse nihkumine 0 vidiksemate vadrtusete suunas, mis on selgitatav
katiooni laengutsentri poordumisega pinnast eemale. Vaatamata elektrostaatilisele
toukumisele katiooni ning elektroodi vahel, on van der Waalsi joudude tottu elektroodiga
kohakuti paiknevate ioonide hulk mirkimisvéddrne. Negatiivse laadumisega kaasnev

tdombumine suurendab esmalt ioonide hulka, mis on kohakuti elektroodi pinnaga, kuid langeb
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seejirel ning pinnalaengu —0,5 e/nm? korral on see 58%. See tulemus on selgitatav ioonide
suurema kihilise eraldatusega pinnalaengu kasvades, mistottu tugev elektrostaatiline moju
katioonide ja anioonide vahel konkureerib katioonide ja grafeeni vahel mdjuvate joududega

ning pohjustab osade tsiiklite poordumist.

0 < 90° | 0 > 90°
|
|
e ad |
. @
|
|
|
0,08+ i —— 0,50 e/nm?
I 0,25 e/nm?
I — 0,0 e/nm?
0,06 + — —0,25 e/nm?

—0,50 e/nm?2

o 0,04 -

0,02 -1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Joonis 7. Katioonide jaotus eri pinnalangute korral kuni 0,8 nm siigavusel ioonvedelikus.

0 tdhistab nurka grafeeni pinnanormaali ja tsiikli tasandi vahel ning P(0) vastava nurga

esinemise toendosust.
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3.5. Elektrilise potentsiaali muutused ioonvedelikus ja integraalmahtuvus

24 —— 0,50 e/nm?
—— 0,0 e/nm?
— —0,50 e/nm?
1--
S
2 O-W
X
<

0,0 0,=5 1.=0 1,=5 2,=O 2,=5 3?0 3,=5 4,0
x [nm]
Joonis 8. Pinnalaengute 0 ja #0,50 e/nm’ elektriliste potentsiaalide (¢) -elektroodi

pinnanormaali suunalised 1dbildiked.

Mitmetest interaktsioonidest tingitud laengu ebavOrdne ruumiline jaotus uuritavates
siisteemides pohjustab elektrilise potentsiaali erinevust grafeeni ning ioonvedeliku vahel.
Joonisel 8 toodud elektrilise potentsiaali (¢p) grafeeni pinnanormaali suunaliste 14bildigete
kaalutud keskmistest saab jareldada, et suurimad potentsiaali muutused leiavad aset kuni 0,8
nm kaugusel grafeenist, misjdrel vongub potentsiaal platoo védrtuse iimber. Seetdttu saab
oelda, et elektroodi poolt tekitatav elektrivili kompenseeritakse pohiliselt ioonvedelikus kahe
esimese ioonide kihiga. Tabelis 3 esitatud potentsiaali muutustest on niha, et elektroodi
laengu kasvamisel suurenevad ka potentsiaalihiipped ¢ ioonvedeliku ning grafeeni vahel.
Lisaks voib vilja tuua, et pinnalaenguga 0,25 e/nm? siisteemi ¢, on tdengoliselt iilehinnatud
ning usaldusviidrsema tulemuse saamiseks oleks vajalik teostada tdiendavaid simulatsioone.
Kaasamaks elektroodi polarisatsiooni potentsiaali muutuse hindamisel, korrigeeriti DDEC6
laengutest arvutatud potentsiaali muutuseid grafeeni pinna dipooli arvestava

parandusliikmega Adyg;, voi seisundite tihedusest leitud grafeeni potentsiaaliga A¢pog.

Potentsiaalimuutuse vdhenemine pinna dipooli arvestamisel on tingitud grafeeni
elektroontiheduse nihkest tulenevalt elektriviljast elektrilises kaksikkihis. Vorreldes
elektroodi polarisatsiooniefekte arvesse votvaid liikmeid (Adyg;, ja Adppg), saab mirkida, et
vaatamata eri arvutusviisidele on leitud potentsiaalid sarnased laetud grafeeniga siisteemide

korral. See tdhendab, et elektroonnivoode tditumine ja dipooli tekkimine on omavahel seotud
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nihtused. Tulemuste iiksteisest monevOrra erinemine vOib tingitud olla DDEC6

laenguanaliiiisi skeemi isedrasustest, saavutamaks laengute jaotamisel sfddrilist simmeetriat.

Tabel 3. Eri pinnalaengutega (oyp) slisteemide keskmised potentsiaali muutused ¢ ning

dipoolidest arvutatud parandustegurid Agg;, ja seisundite tihedusest leitud grafeeni

potentsiaal Agpog.

onp [e/nm?] -0,50 —0,25 0,00 +0,25 +0,50
ép [V] ~1,87 -1,14 -0,05 1,56 1,85
Adgip [V 0,65 0,37 0,01 -0,33 -0,60
Agpos [V] 0,60 0,46 0,00 -0,45 -0,61

Tabelis 3 margitud eri meetoditel korrigeeritud potentsiaalihiipetele lisaks arvutati DDEC6
laenguanaliitisi skeemi ja seisundite tihedusi kasutades grafeeni efektiivsed laengud. Leitud

pinnalaengud on toodud tabelis 4.

Tabel 4. Grafeeni efektiivsed pinnalaengud arvutatuna DDEC6 laenguanaliiiisist (6ppgce) ja

seisundite tihedusest (6 pos)-

o [e/nm?] -0,50 -0,25 0,00 +0,25 +0,50
OppECs [e/nm?] —0,41 -0,21 0,00 0,28 0,43
opos [e/nm?] -0,38 -0,21 -0,02 0,14 0,32

Grafeeni efektiivseid laenguid ning eri meetoditega arvutatud polarisatsiooni arvesse votvaid
potentsiaali parandusliikmeid kasutades leiti valemist 13 piirpinna integraalmahtuvused.
Joonisel 9 on kujutatud vordlevalt pinnalaengute +0,50 e/nm? eri viisidel leitud piirpinna
mahtuvused. Arvutatud integraalmahtuvustest voib vilja tuua, et elektroodi polarisatsiooni
mitte arvestamisega potentsiaali muutuse hindamisel kaasneb piirpinna mahtuvuse
alahindamine 30-40% vorra. Potentsiaalihiippe korrigeerimisel dipoolidest leitud
parandusliikmega suurenesid integraalmahtuvused vorreldes korrektsioonita arvutatud
tulemustega 20-50% ulatuses. Jittes korvale isedraliku pinnalaengule 0,25 e/nm? vastava
tulemuse, poOhjustas polarisatsiooni arvestamine dipoolide abil integraalmahtuvuse
eksperimendist iilehindamist 15%-30% vorra. Korrektsioon seisundite tihedusest hinnatud

parandusliikmega selget trendi ei andnud.
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Joonis 9. Piirpinna integraalmahtuvuse sdltuvus potentsiaalihiippest koos veavilpadega 95%
usaldusnivool. C,(¢p), CIm(d)D + A(,bdip) ja Gy (¢p + Adppg) on to0s arvutatud piirpinna
integraalmahtuvused vastavalt ilma, koos dipoolidest leitud korrektsiooniga ja koos seisundite
tihedusest arvutatud parandiga. Eksperimentaalsete viirtustena on vordluseks toodud Oll

etal. [69] poolt avaldatud tulemused, mis on diferentsiaalmahtuvusest timber arvutatud

integraalmahtuvuseks.
8
Eksperiment
74 4+ Cint(¢o)
#  Cint(@o + Adaip)
64 4 Cint(¢o + Adpos)

T

Cint[1F/cm?]
w B

2--
1 -
0 } } i i }
-2 -1 0 1 2
o — Ppzc [V]

Olgu siinkohal mérgitud, et DFT tasemel grafeeni ja ioonvedeliku polarisatsiooni oli varem
uuritud ka Paek et al. toos [70], kus seisundite tihedusi rakendati klassikalise
molekulaardiinaamika abil hinnatud mahtuvuste parandamiseks. Nagu on néha joonisel 9 viib
see arvutatud tulemused heasse kooskdlla eksperimendiga, mis voib olla tingitud ka mudeli,

meetodi ja ka eksperimendi omapéradest.
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KOKKUVOTE

Kiesolevas t60s uuriti tihedusfunktsionaali teooria abil grafeeni eri pinnalaengute korral
1-etiiiil-3-metiitilimidasoolium  tetrafluoroboraadi  piirpinnaldhedast  struktuuri, selle
katioonide imidasooliumtsiiklite orienteeritust elektroodi suhtes ning elektroodi laengu
varjestamist ja polarisatsiooni. Kasutades DDEC6 laenguanaliiiisi skeemi, koostati elektrilise
potentsiaali grafeeni pinnanormaali suunalised lidbildiked, mille alusel hinnati potentsiaali

muutust elektrilises kaksikkihis ning piirpinna integraalmahtuvust.

To66 tulemused kinnitasid ioonvedeliku ja laadimata grafeeni piirpinnal elektroliiiidis kihilise
struktuuri teket. Elektroodi pinna laadumisega kaasneb ioonvedelikus erilaenguliste kihtide
moodustumine, mis on selgemini jélgitav negatiivse pinnalaengu korral tulenevalt katioonide
tugevamast vastastikmojust grafeeni pinnaga. Lisaks leiti, et grafeeni laengu elektrivédlja moju
on elektroliiiidis pea tdielikult kompenseeritud 4 nm kaugusel selle pinnast. Elektrivilja
varjestamine toimub 1idbi anioonide ja katioonide asendi jaotuse muutumise ja katiooni

orientatsiooni muutumise.

Tihedusfunktsionaali teooria kasutamine simulatsioonides lubas uurida laengu jaotumist ning
polarisatsiooni piirpinnal. T@nu aatomite elektronstruktuuride arvestamisele oli vOimalik

ndidata, et:

e iilevarjestamine sdilib ka kvantefektide arvestamisel,
e polarisatsiooni tulemusena jaotub pinnalaeng elektroodil ebaiihtlaselt,

¢ pinna elektrontiheduse deformatsioon avaldab mdju potentsiaalihiippele.

Toos pakuti vilja elektroodi aatomite dipoolidest arvutatud parandustegur, mis kirjeldab
grafeeni elektrontiheduse deformatsiooni piirpinnal. Korrektsiooni tulemusena védhenevad
oluliselt arvutatud potentsiaalihiipped (20-35% vorra) ja kasvab piirpinna integraalmahtuvus

(20-50% vorra).
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SUMMARY

In this work, the density functional theory was used to analyse the 1-ethyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroboratelgraphene interface, the orientation of cation
imidazolium rings, with respect to an electrode, and the influence of ions in screening of the
electrode charge, in case of graphene’s various surface charges. Using the DDEC6 charge
analysis scheme, the electric potential profiles of graphene’s normal directional cross-sections
were constructed, on the basis of which, the changes of potential in the electrical double layer

and the integral capacitance of the interface were evaluated.

The results of the research confirmed the formation of layered structure in the electrolyte near
the interface of ionic liquid and uncharged graphene. Charging of the surface of the electrode
causes formation of layers with different charges. These processes are more evident when the
surface is negatively charged, due to the stronger interaction between cations and graphene.
Furthermore, it was determined that the graphene’s electric field is almost fully compensated
in electrolyte at the distance of 4 nm from the interface. The screening of electric field is
accomplished through changes in positioning of anions and cations and altering of cations’

orientations with respect to an electrode.

The implementation of density functional theory in simulations allowed to examine charge
distribution and polarisation on the interface. As a result of reckoning the electron structures

of the atoms, it was possible to show that:

e overscreening is preserved with inclusion of quantum effects,
e as aresult of polarisation, charge on the electrode is distributed unequally,

e the perturbations of graphene’s electron density affect the interfacial potential drop.

A correction term calculated from atomic dipoles of graphene carbon atoms was introduced in
this work, which characterises the deformation of graphene’s electron density in the interface.
As a result of the correction, the potential drops decreased 20-35% and integral capacitance

increased 20-50%.
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LISAD

Lisa 1. Ioonide paiknemine laetud grafeeni pinnal. Kujutatud on ioone, mille geomeetrilised
keskmed paiknevad kuni 0,4 nm kaugusel elektroodi pinnast. Osakesed on kujutatud

kasutades licorice mudelit.
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Lisa 2. Grafeeni aatomite laengujaotus

grafeeni aatomile.
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Lisa 3. Valem pinnalaengule vastava potentsiaalihiippe leidmiseks tulemuste kaalutud

keskmistest.

-2
_ %o, s

-2 ?
iSij

(16)

kus ¢, on sama pinnalaenguga siisteemide potentsiaalihiipete kaalutud keskmine, ¢, = iihe
D; Dyj

sisteemi potentsiaalihiipete aritmeetiline keskmine ning s;; on siisteemi potentsiaalihiipete

standardhilve.
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Lisa 4. Arvutuskiik integraalmahtuvuse ja potentsiaalihiipete m#dramatuste hindamiseks

joonisel 9.
Sama pinnalaengutega siisteemide potentsiaalihiipete liitmé&ératus avaldub:
—

1

—
Zj w2 <¢Dij >

milles uc(d)Di) on sama pinnalaengutega siisteemide liitmddramatus ning u(qﬁDij) on iihe

uc(dp;) = (17)

siisteemi potentsiaalihiipete mddramatus, mis on vordne:

u(¢v, ) = \;J’V_ (s)
J

kus s;; on potentsiaalihiipete standardhilve ning N; siisteemi arvutatud ajahetkede arv.
Grafeeni efektiivsete pinnalaengute méidramatused arvutati rakendades valemeid 16 ja 17
DDEC6 laenguanaliiiisi tulemustele ja seisundite tihedusest leitud laengutele sarnasel viisil

nagu potentsiaalihiipetele.

Integraalmahtuvuse médramatus u(C) leiti kasutades valemit:

N 2 2
1= () i+ (3) b+ () tuctmor” 0o

Leitud siisteemide potentsiaalihiipete ja integraalmahtuvuste maidramatused Kkorrutati,
eeldades tulemuste normaaljaotust, tdiendavalt 1idbi katteteguriga 1,96 saamaks

laiendmédramatused, mida kasutati graafikute veavilpades 95% usaldusnivool.
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Lisa 5. Analiiiisiks valitud simulatsiooni ajahetked.

OMD [e/nm2]
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-0,25 1 3300
-0,25 1 3270
-0,25 1 3250
-0,25 1 3225
-0,25 1 3200
-0,25 1 3175
-0,25 1 3125
-0,25 1 3100
-0,25 1 3050
-0,25 1 3042,5
-0,25 1 3025
-0,25 1 3000
-0,25 1 2950
-0,25 1 2850
-0,25 1 2825
-0,25 1 2800
-0,25 1 2775
-0,25 1 2750
-0,25 1 2700
-0,25 1 2675
-0,25 1 2650
-0,25 1 2625
-0,25 1 2600
-0,25 1 2575
-0,25 1 2500
-0,25 1 2425
-0,25 1 2325
0,25 1 4750
0,25 1 4725
0,25 1 4700
0,25 1 4675
0,25 1 4650
0,25 1 4625
0,25 1 4575
0,25 1 4550
0,25 1 4525
0,25 1 4500
0,25 1 4475
0,25 1 4450
0,25 1 4425
0,25 1 4408,5
0,25 1 4300
0,25 1 4275
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0,25 1 4225
0,25 1 4175
0,25 1 4150
0,25 1 4125
0,25 1 4100
0,25 1 4067,5
0,25 1 4025
0,25 1 3950
0,25 1 3825
0,25 1 3800
0,25 1 3750
0,25 1 3725
0,25 1 3700
0,25 1 3675
0,25 1 3575
0,25 1 3550
0,25 1 3525
0,25 1 3475
0,25 1 3450
0,25 1 3425
-0,5 2 2336
-0,5 2 2325
-0,5 2 2300
-0,5 2 2275
-0,5 2 2250
-0,5 2 2225
-0,5 2 2211
-0,5 2 2200
-0,5 2 2175
-0,5 2 2150
-0,5 2 2125
-0,5 2 2100
-0,5 2 2086
-0,5 2 2075
-0,5 2 2050
-0,5 2 2025
-0,5 2 2000
-0,5 3 2290,5
-0,5 3 2275
-0,5 3 2250
-0,5 3 2225
-0,5 3 2200
-0,5 3 2175
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-0,5 3 2170,5
-0,5 3 2150
-0,5 3 2125
-0,5 3 2100
-0,5 3 2075
-0,5 3 2050,5
-0,5 3 2050
-0,5 3 2025
-0,5 3 2000
0,5 2 2594
0,5 2 2575
0,5 2 2550
0,5 2 2525
0,5 2 2500
0,5 2 2475
0,5 2 2456,5
0,5 2 2450
0,5 2 2425
0,5 2 2400
0,5 2 2375
0,5 2 2350
0,5 2 2325
0,5 2 2310,5
0,5 2 2300
0,5 2 2275
0,5 2 2250
0,5 2 2225
0,5 2 2200
0,5 3 2243
0,5 3 2225
0,5 3 2200
0,5 3 2175
0,5 3 2150
0,5 3 2128
0,5 3 2125
0,5 3 2100
0,5 3 2075
0,5 3 2050
0,5 3 2025
0,5 3 2013
0,5 3 2000
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