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RESUMEE

Grafeeni ja 1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraadi piirpinna

struktuuri ja mahtuvuse temperatuuriséltuvuse uurimus

Toatemperatuursed ioonvedelikud on uudsed iihendid, mida on uuritud kui vdimalikke
elektrokeemiliste energiasalvestusseadmete elektroliiiite. Uheks selliseks seadmeks on
superkondensaator, milles energia salvestatakse elektroodi ja ioonvedeliku piirpinnal tekkinud
struktuuris. Kéesolevas magistritoos hinnati molekulaardiinaamikaga grafeeni ja 1-etiiiil-3-
metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraadi piirpinna mahtuvust ning uuriti selle struktuuri
erinevatel keskkonna temperatuuridel ja elektroodi potentsiaalidel. To66 eesmérkideks olid
mahtuvuse ja ioonvedeliku piirpinnaldhedase struktuuri muutuste seostamine ning mahtuvuse

temperatuurisoltuvuse selgitamine.

Uurimuse tulemusena leiti, et null-laengu potentsiaali lihedal temperatuuri kasvamisel
piirpinna mahtuvus kahaneb suurenenud soojuslitkumise tottu, mis takistab ioonide korrapérast
piirpinnale pakkimist. Lisaks nédidati, et mahtuvuse potentsiaalist sdltuvuse graafikutel esinevad
karakteersed sadulpunktid, mis on tingitud {imberkorraldustest ioonvedeliku piirpinnaldihedases

struktuuris.
CERCS: P400 Fiiiisikaline keemia; P401 Elektrokeemia; P410 Teoreetiline ja kvantkeemia

Mirksonad: ioonsed vedelikud, arvutuskeemia, molekulaardiinaamika, 1-etiiiil-3-

metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraat



ABSTRACT

Investigation of graphene and 1-ethyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate interfacial structure and capacitance temperature

dependence

Room-temperature ionic liquids are novel compounds, which are considered as possible
electrolytes for electrochemical energy storage devices. One such device is a supercapacitor,
where energy is stored at the interfacial structure between the electrode and ionic liquid. In this
work, molecular dynamic simulations have been used to evaluate the capacitance of an interface
between graphene electrode and 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate ionic liquid
and to study its structural response to changes in temperature and potential. This thesis aimed
to relate trends in interfacial capacitance dependencies to changes in ionic liquid’s interfacial

structure.

This work shows that near the potential of zero charge, the increase in temperature decreases
the capacitance due to increased thermal motion, which hinders the ordered packing of ions.
Furthermore, characteristic saddle points in the capacitance-potential curve were related to the

restructuring of the ionic liquid.

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

quantum chemistry

Keywords: ionic liquids, computational chemistry, molecular dynamics, 1-ethyl-3-

methylimidazolium tetrafluoroborate
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SISSEJUHATUS

Kasvava energiavajaduse rahuldamiseks ning jitkusuutlikumaks elektrienergia tootmiseks on
vajalik efektiivsemate ja keskkonnale ohutumate energia salvestamise lahenduste
viljatootamine. Uheks perspektiivikaks elektrokeemiliseks energiasalvestusseadmeks peetakse
superkondensaatorit, mida iseloomustab korge vdimsustihedus, suur kasutustsiiklite arv ning
madal energiatihedus [1]. Superkondensaatoris talletatakse energia elektrilises kaksikkihis, mis
moodustub ioonide adsorptsioonil laetud elektroodi pinnale [2]. Elektrilisse kaksikkihti
salvestatud energia hulk so0ltub rakendatavast pingest ning moodustunud kaksikkihi
mahtuvusest. Suure energia- ja voimsustiheduse saavutamiseks on seetdttu oluline, et
superkondensaatoris kasutatav elektroliiiit oleks hea elektrokeemilise stabiilsusega ning korge

ioonjuhtivusega [3].

Toatemperatuursed ioonvedelikud on orgaanilised soolad, mis koosnevad enamasti
asimmeetrilise kujuga ioonidest [4]. Tulenevalt madalast aururdhust ja suurest
elektrokeemilisest ning termilisest stabiilsusest on need pélvinud tdhelepanu vdimalike
elektroliiiitidena kiituseelementides, paikesepaneelides ja superkondensaatorites [S]. Téanu
ioonide korgele sisaldusele erineb ioonvedeliku struktuur elektroodi pinnal oluliselt teistest
elektroliiiitidest, mis pohinevad veel voi orgaanilistel solventidel [6]. Seetdttu on ioonvedelike
piirpindu aktiivselt uuritud nii eksperimentaalselt [7-9] kui ka kasutades arvutuskeemia
meetodeid nagu molekulaardiinaamika [10-12] ja tihedusfunktsionaali teoorial pdhinevad
arvutused [13—15]. Siinkohal on arvutuslike meetodite suureks eeliseks uuritavas ioonvedelikus
igaiooni asukoha teadmine ning voimalike soovimatute lisandite puudumine. Lisaks on arvutite
voimsuse kasv viimasel kiimnendil lubanud simuleerida jérjest keerukamaid ning suuremate
modtmetega mudeleid. Tdiendav ioonvedelike uurimine on vajalik selgitamaks elektroodi
pinnale adsorbeerunud ioonide vastasmdjusid ning mdistmaks kuidas kaksikkihi struktuuri

mojutab elektroodi materjal, rakendatav pinge ja keskkonna temperatuur.

Kéesolevas to6s uuritakse 1-etiiiil-3-metiitilimidasoolium tetrafluoroboraadi ja grafeeni
piirpinda. Selleks kasutatakse molekulaardiinaamika simulatsioone, mis erinevad {iiksteisest
uuritavale siisteemile rakendatava elektrivélja ning temperatuuri poolest. To6 eesmérgiks on
uurida piirpinna  mahtuvuse ja struktuuri soltuvust temperatuurist ning elektroodi
pinnalaengust. Leitud piirpinna mahtuvuse muutusi seostatakse t60s ioonvedeliku

piirpinnaldhedase struktuuri muutustega.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Toatemperatuursed ioonvedelikud

Toatemperatuursed ioonvedelikud on ainult ioonidest koosnevad iihendid, mille
sulamistemperatuur  jddb alla 100 °C [16]. Esimeseks 1oonvedelikuks peetav
etliilammooniumnitraat siinteesiti juba 1914. aastal [17]. Jargnevatel aastakiimnetel avastati ka
mitmeid teisi ioonvedelikke, mis enamasti pohinesid kloroaluminaatanioonil ja/voi
tetraalkiiilammooniumkatioonil [18-20]. Laiema huvi ioonvedelike vastu tdi kaasa niiskuse ja
hapniku suhtes inertsete ning termiliselt stabiilsete ioonvedelike avastamine 1990ndatel, mis
erinevalt varasemalt siinteesitud ithenditest e1 sisaldanud kloroaluminaataniooni [4]. Enamasti
koosnevad  sellised  ioonvedelikud  alkiiiilahelatega  tsiiklilisest ~ amiinist  voi
tetraalkiililammooniumioonil pdhinevast asiimmeetrilisest katioonist ning monevorra
viiksemast anioonist [21]. Ioonide erinev suurus ning asiimmeetrilisus on ka ioonvedelike
madala sulamistemperatuuri pohjuseks, sest vdikesed anioonid ei suuda efektiivselt pakkida
suurte katioonide iimber, mistdttu madalast vOreenergiast ning tahkumise suurest entroopia

muutusest tingituna on vedel faas eelistatud kristallilisele faasile [22].

Ainult ioonidest koosnemise tdttu erinevad ioonvedelike omadused oluliselt tavapirasetest
orgaanilistest solventidest. Ioonide korgest sisaldusest tingituna on osakeste vahelises
vastastikmojus lisaks vesiniksidemetele ning van der Waalsi interaktsioonidele olulisel kohal
elektrostaatiline vastastikmdju [23]. Vaatamata suurele ioonide kontsentratsioonile, on enamik
ioone seotud tugevate ioonide vaheliste vastastikmojude tottu neutraalsetesse klastritesse ning
ainuiiksi 15% ioonidest vdib késitleda vabade ioonidena [24]. Seetdttu on ioonvedeliku juhtivus
oodatust madalam, jdddes enamasti vahemikku 0,1-10 mS/cm, mis on vorreldav
molekulaarsetel orgaanilistel solventidel pohinevate elektroliiiitidega [25]. Lisaks madalamale
juhtivusele pohjustavad tugevad ioonide vahelised joud ioonvedelikele omast madalat
aururdhku ning tiitipilistest orgaanilistest solventidest 2-3 suurusjidrku suuremat viskoossust
[21]. Enamasti jddb ioonvedelike viskoossus vahemikku 30-50 mPa-s, kuid vdib ulatuda kuni
600 mPa-s [26]. Madalama viskoossusega ioonvedelike saamiseks on vajalik kasutada
suuremate modtmetega ioone, mille vahel on ndrgem elektrostaatiline vastastikmdju [27].
Mahukamate ioonide vahel on aga tugevamad van der Waalsi joud, mistottu pohjustab katiooni
alkiiiilahela pikendamine viskoossuse suurenemist [28]. Sellest ldhtuvalt koosnevad madala
viskoossusega  ioonvedelikud sageli asiimmeetrilistest ioonidest, mis sisaldavad

vihepolariseeritavaid fluori aatomeid, et vihendada van der Waalsi vastasmojusid [29].



Toatemperatuursete ioonvedelike veest oluliselt suurema elektrokeemilise stabiilsusvahemiku
(kuni 6 V) ning madala lenduvuse tottu on véimalik ioonvedeliku keskkonnas viia ldbi protsesse
nagu veega reageeriva metalli elektrosadestamine, mis pole voimalikud teistes lahustites [30].
Samuti vdimaldab ioonvedelike suur -elektrokeemiline stabiilsus talletada akudes ja
superkondensaatorites, kus ioonvedelik on elektroliilidiks, kordades rohkem energiat [3].
Vaatamata suurele kasutuspotentsiaalile, on seda rakendust seni péarssinud korgest
viskoossusest tingitud ioonide aeglane difusioon [5]. Ioonvedelikud pakuvad huvi ka
,,disainitavate solventidena‘, sest kombineerides omavahel erinevate ioonvedelike katioone
ning anioone saab siinteesida uusi ioonvedelikke [31]. Lisaks uute ioonvedelike siinteesimisele
on voOimalik valmistada ioonvedelike segusid, kasutades varasemalt siinteesitud ning
teadaolevate omadustega ioonvedelikke. Paljud ioonvedelikud segunevad ideaalselt, mistottu
on voimalik segu omadusi lihtsasti ennustada, teades selle valmistamisel kasutatud

1oonvedelike omadusi ning vahekorda [32].

1.2 Elektriline kaksikkiht

Kahe faasi piirpinnal tekkinud ala, mis koosneb kummaski faasis paiknevast vordse ning
vastasmargilise laenguga piirkonnast, nimetatakse elektriliseks kaksikkihiks [33]. Kaksikkihi
moodustumine elektroodi ning elektroliiiidi piirpinnale on tingitud aineosakestele mdjuvate
joudude erinevusest elektroliiiidi sisemuses ja piirpinnal [34]. Elektroodi pinnalaengu muutudes
toimub elektroliiiidi ioonide iimberpaiknemine, mistdttu on elektrilisel kaksikkihil pohinevate
energiasalvestusseadmete ehk superkondensaatorite arendamisel oluline mdista elektroodi
laadumisest pohjustatud elektroliiiidi piirpinnaldhedase struktuuri omadusi [1]. Tulenevalt
asjaolust, et laengukandjate kontsentratsioon on elektroliitidis oluliselt viiksem kui elektroodis,
siis elektroodi laengu kompenseerimiseks vajalik elektroliiiidi kiht v6ib ulatuda 0,5-2 nm
stigavusele elektroliiiidi sisemusse [35]. Elektroliiiidi piirpinnaldhedaste ioonide jaotuse ja

piirpinna mahtuvuse ennustamiseks on vilja tootatud mitmeid teoreetilisi kaksikkihi mudeleid.

Elektroliiiidis sisalduvate ioonide ebavordne jaotus ning laengu ruumiline eraldatus kahe faasi
piirpinnal pShjustab elektrivilja, millega kaasneb elektrilise potentsiaali erinevus faaside vahel
[34]. Samuti ei toimu ideaalselt polariseeritava elektroodi korral elektroodi ning elektroliiiidi
vahel laenguiilekannet [36]. Seetottu voib elektrilist kaksikkihti lihtsustatult vaadelda kui
kondensaatorit, mille plaatide vahekaugus on viga viike [37]. Sellise juhul avaldub piirpinna

mahtuvus kui:

Chp=—, o))



kus e on piirpinna suhteline dielektriline ldbitavus, €, vaakumi dielektriline lidbitavus ja /
elektroodi ning selle laengut varjestava elektroliiiidi ioonide kihi vaheline kaugus. Antud valem
vastab esimesele kaksikkihi mudelile, mille pakkus Helmholtz vilja 1853. aastal [38]. Selle
kohaselt paiknevad elektroodi laengu tottu piirpinnale tdmmatud elektroliitidi ioonid iihe tiheda
kihina. Selline kaksikkihi plaatkondensaatorina kujutamine ei vOta arvesse elektroliiiidi
kontsentratsiooni ja ioonide soojusliikumist, mistdttu sdltub piirpinna mahtuvus antud mudelis

ainult elektroliiiidi ioonidest moodustunud tiheda kihi ning elektroodi vahelisest kaugusest [36].

Gouy—Chapmani teooria [39,40] eeldab, et kaksikkihi mahtuvus soltub rakendatavast
elektrilisest potentsiaalist ning elektroliiiidi kontsentratsioonist. Antud mudelis paiknevad
elektroliitidi ioonid elektroodi ldhedal difuusselt, kompenseerides elektroodi laengut
elektroliiiidi kihiga, mille laengutihedus viheneb elektroodist kaugenemisel eksponentsiaalselt.
Arvestades ioonide soojusliikumist, suudab Gouy—Chapmani mudel lahjade lahuste ning null-
laengupotentsiaali 1dhedases alas ennustada mahtuvuskdvera miinimumi tekkimist, kuid ei sobi
kontsentreeritud elektroliiiitide lahuste jaoks, sest ei vita arvesse ioonide modtmeid [35]. Sterni
mudel [41] jagab lahuse piirpinnaldhedased ioonid kaheks. Selle kohaselt paikneb osa ioone
tugeva elektroodi tdmbejou tottu tihedas Helmholtzi kihis ning iilejdadnu difuusses kihis.
Ioonide jaotumine kahe kihi vahel soltub rakendatavast potentsiaalist. Null-laengu ldhedaste
potentsiaalide korral on enamus ioone difuusses kihis ning suurte potentsiaalide korral tihedas
kihis. Grahame mudel [42] tdiendas Sterni ldhenemist, vdimaldades arvesse votta ka
spetsiifiliselt adsorbeerunud ioone. Selleks jagab Grahame mudel ioonide tiheda kihi omakorda
kaheks tasandiks. Sisemisel tasandil on osaliselt solvaatkatte kaotanud spetsiifiliselt
adsorbeerunud ioonid ning vilimisel tasandil on solvaatkatte siilitanud elektrostaatiliselt

adsorbeerunud ioonid [33].

Koik eelpool kirjeldatud teooriad on eeskidtt moeldud lahjade elektroliiiitide lahuste
kirjeldamiseks, mistottu ei ole need sobivad ioonvedelike kui kontsentreeritud elektroliiiitide
jaoks. Tulenevalt sellest pakkus Kornishev 2007. aastal vilja keskvilja teooria [6], mis arvestab
steerilisi piiranguid ioonide piirpinnale pakkimisel. Selleks defineeris Kornishev parameetri y,

mis avaldub kui:

2¢
y=—, @)

Cmax

kus ¢ on katiooni vdi aniooni kontsentratsioon ioonvedeliku sisemuses ning c,,,, ioonvedeliku

1oonide maksimaalne voimalik teoreetiline kontsentratsioon. Soltuvalt pakkimisparameetri y



vidrtusest ennustab mudel kahte ioonvedelike piirpindadele omast mahtuvuse potentsiaalist
soltuvuse graafiku kuju. ,,Kellakujuline* mahtuvuskdver, millel on maksimum null-laengu
potentsiaali juures, on iseloomulik véikeste ioonide modtmetega ning tihedalt pakkuvatele
ioonvedelikele. Seevastu ,kaamelikujuline® mahtuvuskdver, mida iseloomustab kahe
maksimumi poolt timbritsetud lokaalne miinimum null-laengu potentsiaali juures, on omane
mahukamatele, neutraalsete kiilgahelatega ioonidega ioonvedelikele. Kahte erinevat
mahtuvuskdvera kuju pohjendasid Kornishev ja Fedorov ioonide i{imberorienteerumisega
rakendatava potentsiaali kasvamisel, mille kdigus elektroodi pinnal paiknevad neutraalsed
kiilgahelad ja tiihimikud asenduvad laetud rithmadega, mis omakorda vdhendab kaksikkihi

mootmeid [43].

Esialgne Kornishevi mudel ei voimaldanud arvesse votta ioonide asiimmeetrilisust ja lithikese
ulatusega korrelatsioone, mistottu on seda korduvalt tdiendatud. Tdaiendatud mudelis avaldub y

kui:

Ve + v

1 + exp(ag)’ )

y(@)=r_+

kus ¢ on elektrilise potentsiaali muutus piirpinnal, a kirjeldab ioonvedeliku samamaérgiliste
ioonide toukumist vore kiillastumisel ning y, ja y_ on vastavalt katiooni ja aniooni
pakkeparameetrid. Mudeli tidiendamine saavutas parem kooskdla eksperimentaalsete

tulemustega ning vihendas mahtuvuskdvera ekstreemumite tilehindamist.[44,45]

Lisaks Kornishevile on ioonvedeliku piirpinda kirjeldava mudeli vilja pakkunud ka Lamperski
et al. [46]. See pohineb modifitseeritud Poisson—Boltzmanni teoorial, mis samuti arvestab
piirangutega ioonide piirpinnale pakkimisel. Sarnaselt Kornishevi mudelile on Lamperski
mudelis null-laengu potentsiaali juures ,,kellakujuline* mahtuvuskdver omane suure tihedusega
ioonvedelikule ning ,.kaamelikujuline* kover viikese tihedusega ioonvedelikule. Kornishevi
mudel suudab nididata suurte elektroodi pinnalaengute korral ioonvedeliku vastasmirgiliste
1oonide kuhjumist piirpinnale, kuid ei kirjelda ioonvedelikele omast elektroodi laengu
ilevarjestamist, milles esimene ioonvedeliku kiht iilekompenseerib elektroodi laengu [47].
Ulevarjestamise tottu tekivad ioonvedeliku piirpinnale jirjestikused vastasmirgiliste
laengutega ioonide kihid. Bazant—Storey—Kornishevi mudel [48] kirjeldab mdlemat néhtust,
tuginedes siisteemi vabaenergia avaldamisel keskvilja mudeli asemel Landau—Ginzburgi

funktsionaalile. Mudel suudab edukalt kirjeldada elektroliiiidi laengutiheduse fluktuatsioone



piirpinna ldhedal, niidates teise, elektroodiga samalaengulise, ioon-kihi moodustamist, mida on

ndhtud molekulaardiinaamika simulatsioonides [49].

Eelnevalt kirjeldatud iilevarjestamist, kus elektroliiiidi esimene ioonide kiht iilekompenseerib
elektroodi laengu ning elektroliiiidis moodustub teine, elektroodi laenguga samamérgiline,
1oonide kiht, voib lihtsustatult késitleda kui jadamisi ithendatud kondensaatoreid, mistdttu on

voimalik hinnata piirpinna mahtuvust kasutades valemit:
C=—+-VA, 4)

kus [ on elektroodi ja selle laengut varjestavate elektroliiiidi ioonide esimese kihi vaheline
kaugus, 6 on kahe ioonide kihi keskmete vaheline kaugus. Valemis eeldatakse, et / ja ¢ ei sOltu

potentsiaalist. VA on varjestustegur, mis avaldub kui:

d\
Vi=—, 5
U ®)

milles A ja U on vastavalt teise ioonide kihi laengutihedus elektroodi pinnaiihiku kohta ning
elektrilise potentsiaali muutus piirpinnal [50]. Antud kahel elektroliiiidi ioonide kihil pohinev
mudel sobib kaksikkihi kvalitatiivseks kirjeldamiseks. Keerulisemate mudelite puhul, nagu
grafeeni ja EMImBF4 piirpind, tuleb aga arvestada mitmekihilise struktuuriga, milles / ja 6

sOltuvad potentsiaalist tdnu ioonide iimberpaigutumisele.

1.3 Ioonvedelik | elektrood piirpinna elektrilise kaksikkihi

temperatuurisoltuvuse varasemad uuringud
Ioonvedeliku kaksikkihi temperatuurisdltuvust on uuritud korduvalt nii eksperimentaalselt kui
ka arvutuslike meetoditega. Siinkohal pakub suurt huvi diferentsiaalmahtuvuse hindamine, sest
see voimaldab iseloomustada piirpinnal toimuvaid muutusi elektroodi laadumisel ning vorrelda
omavahel eksperimentaalseid ning arvutuslikke tulemusi. Laialdasele tdhelepanule vaatamata
pole seni iiheselt selge temperatuuri moju piirpinna mahtuvusele ja struktuurile. Mitmed
eksperimentaalsed t66d [51-55], kus on wuwuritud alkiiiilahelatega imidasoolium- voi
piiridiidiniumioonil pdhinevast katioonist ning BF4~, PF¢~ vdi TFSI™ anioonist koosnevate
ioonvedelike piirpindu enamasti kullast, plaatinast voi klaasjast siisinikust elektroodidega on
ndidanud, et temperatuuri kasvuga kaasneb ka piirpinna mahtuvuse kasv. Silva et al. [52] ning
Lockett et al. [55] pohjendasid mahtuvuse kasvu ioonassotsiaatide termilise dissotsiatsiooniga,
mis voimaldab ioonidel efektiivsemalt kompenseerida elektroodi laengut ning vihendada

seeldbi kaksikkihi laiust elektroliiiidis. IvaniStSev er al. [53] seostasid temperatuuri
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suurenemisel mahtuvuse kasvu ioonvedeliku sisemiste ioonide kihtide segunemisega. Erinevalt
eelnevalt toodud toodest niitas Driischel er al. teostatud kullast elektroodi ja BMPyFAP
ioonvedeliku piirpinna eksperimentaalne uuring, et piirpinna mahtuvus viheneb temperatuuri
kasvul [56]. Teistes eksperimentaalsetes toodes ndhtud mahtuvuse kasvu seostasid nad kahe
erineva mahtuvusliku protsessi toimumisega piirpinnal, mille relaksatsiooniajad soltuvad

temperatuurist.

Mahtuvuse vihenemist temperatuuri kasvamisel kinnitavad ka mitmed arvutuslikud t66d.
Molekulaardiinaamikaga PMPyrFSI ioonvedeliku ja grafiidi piirpindu uurinud Vatamanu et al.
[57] pohjendasid mahtuvuse vihenemist sileda pinnaga elektroodidel potentsiaalivahemikus —2
kuni 2 V ioonvedeliku piirpinnalihedase korrapdrase kihilise struktuuri vidhenemisega
temperatuuri kasvul, mistottu on laengute eraldatus elektroliitidis vdiksem. Karedate elektroodi
pindade korral tdid nad vilja ka asjaolu, et madalatel temperatuuridel voivad ioonid paikneda
elektroodi poorides. Temperatuuri kasvul on selline ioonide paiknemine soojusliitkumise tottu
takistatud, mis suurendab elektroodi ning ioonide eraldatust ja vihendab seeldbi mahtuvust.
Chen et al. [58] t0id vilja, et piirpinna mahtuvust peaks temperatuur mdjutama ainult null-
laengu potentsiaali ldhedal, sest suurtel potentsiaalidel on elektroodi pinnale tihedalt pakkunud
selle laengule vastasmirgilised 1oonvedeliku ioonid, mis elektroodi tugeva elektrostaatilise
vastasmadju tottu ei tohiks olla suuremast soojusliikumisest oluliselt mgjutatud. Lisaks néitasid
Liu et al. [59], et vaatamata mahtuvuse iildisele vihenemisele temperatuuri suurenemisel, voib
teatud temperatuurivahemikus mahtuvus kitsas potentsiaalivahemikus esialgu kasvada, mida
nad seostasid uuritud BMImPFs ioonvedeliku katiooni adsorptsiooni ndrgenemisega grafiidi
pinnal, mis vdimaldab anioonidel efektiivsemalt varjestada elektroodi laengut. Mahtuvuse
positiivset temperatuurisoltuvust niitasid Kislenko et al. [60] poolt teostatud grafiidi ja

BMImPF; piirpinna molekulaardiinaamika simulatsioonid.

1.4 Molekulaardiinaamika

Molekulaardiinaamika on arvutuskeemia meetod, mille abil simuleeritakse siisteemi
molekulide litkumist ajas. Molekule kirjeldatakse molekulaardiinaamikas kui pallide kogumit,
mis on omavahel seotud erineva jdikuse ja pikkusega vedrudega [61]. Jittes arvestamata
molekulide elektronstruktuuri, vdimaldab selline ldhenemine avaldada molekuli energia

empiiriliste parameetritega funktsiooni ehk jouvéljana, mis lihtsustatult avaldub kui:

EFF = Evenitus + Epaine + Evéiﬁndumine + EvdW + Eel’ (6)
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kus Epp on molekuli ning E, ;s sideme pikkuste muutumise energia, E,. kahe sama

aatomiga seotud sidemete vahelise nurga muutumise ja E i qumine Sidemete vddndumise
energia, E, 4w aatomite vaheline van der Waalsi ja E, elektrostaatiline vastastikmoju [62].
Lisaks molekulide energiale saab jouvilja esimese tuletise kaudu hinnata molekuli aatomitele
mojuvaid joude. Teades aatomite koordinaate ning nendele mdjuvaid joude, on omakorda

voimalik uurida aatomite liikumist ajas, kasutades selleks iililiihikesi (~107!° s) ajasamme [62].

Sobiva jouvilja valik on simulatsioonide ldbiviimisel kesksel kohal. Tulenevalt asjaolust, et
jouviljas kasutatavad parameetrid on leitud empiiriliselt, sobitades elektronstruktuuri kaasavate
kvantmehaaniliste arvutuste voi eksperimentaalsete mootmiste andmeid, peab uuritav siisteem
olema sarnane iihenditele, mida on jouvélja viljatootamisel kasutatud [63]. Lisaks erinevad
jouviljad energia eri komponentide viljendamiseks kasutatavate funktsioonide keerukuse ning
komponentide vahelist korrelatsiooni arvestavate tegurite poolest. Lihtsamad jouviljad, mida
rakendatakse suurte siisteemide modelleerimiseks, kasutavad harmoonilisi funktsioone ainult
sideme venituse ning paindumise energia hindamisel ning ei arvesta erinevate komponentide
vahelist korrelatsiooni. Seevastu keerukamad jouviljad arvestavad ka molekulide

polarisatsiooni ning korrelatsioone [62].
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2 UURIMISMEETODID

2.1 Uuritava siisteemi mudel ja arvatusmeetod

Grafeeni ja l-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraadi (EMImBFs) piirpinna
simuleerimiseks erinevatel pinnalaengutel ning temperatuuridel koostati esmalt joonisel 1
toodud mudel, mis koosnes kahest jdigast, iiksteisest 9,5 nm kaugusel paiknevast elektroode
kujutavast grafeenilehest. Kumbki grafeenileht koosnes 336st siisiniku aatomist ning oli
pindalaga 2,98-2,95 nm?2. Elektroodide vaheline ruum tiideti Packmol tarkvarapaketi [64] abil
288 EMIm* ning 288 BF4~ iooniga, mis kujutasid eksperimentaalsetele andmetele ligildhedase

tihedusega ioonvedelikku [65].

Vihendamaks ioonide vahelisi tdukumisi ning pingeid, mis tekkisid nende esmasel pakkimisel,
viidi simulatsioonirakuga 1dbi energia minimeerimine, kasutades suurima languse meetodit
ning hoides temperatuuri 450 K juures. Sellele jargnesid kaks siisteemi tasakaalustamise
molekulaardiinaamika simulatsiooni kestvustega 0,1 ns (ajasamm 0,5 fs) ja 1 ns (ajasamm 1 fs),
molemad temperatuuril 450 K. Jiargnevalt 160mutati simulatsioonirakku 1000, 900 voi 800 K
juures 0,5 ns ajasammuga 2 fs. LoOmutamise tulemusena saadi kolm erineva molekulide
paigutusega paralleelsiisteemi. Kujutamaks uuritavates siisteemides elektroodide laadimist
sama suurte kuid erimérgiliste laengutega, rakendati paralleelsiisteemidele grafeenelektroodide
pinnaga ristuvas suunas elektrivédlja, mille tugevus vastas elektroodi pinnalaengutele
absoluutvidirtusega 0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36, 40, 44, 48, 52, 56
voi 70 pC/em?®. Seejirel, jitkates elektrivilja rakendamist, jahutati siisteeme temperatuurini
300, 350, 400 voi 450 K. Elektroodi laadimine ja jahutamine kestsid kumbki 10 ns (ajasamm 1
fs), laadimist teostati temperatuuril 450 K ning elektrivélja tugevuse arvutamiseks kasutati
suhtelise dielektrilise ldbitavuse viddrtust 1,6. Kahe sammu tulemusena saadi iga toodud
temperatuuri jaoks kolm paralleelset siisteemi iga mérgitud pinnalaengu absoluutviirtuse
kohta. Viimase sammuna viidi edasises analiiiisis kasutatavate andmete kogumiseks iga saadud
siisteemiga 1dbi tdiendav simulatsioon, mis kestis 10 ns (1 fs ajasamm) ning kus rakendati
eelnevalt seatud temperatuuri ja elektrivdlja. Molekulide paigutuse iilesvotted salvestati

andmete kogumise simulatsioonis iga 10 ps jérel.

Kdigi eelpool kirjeldatud etappide korral kasutati simulatsiooni ettevalmistamisel programmi
NaRIBaS [66] ning molekulaardiinaamika ldbiviimisel Gromacsi arvutustarkvara versioone
5.1.4 ja 2019.5 [67,68]. Molekulaardiinaamika simulatsioonid teostati Tartu Ulikooli

Teadusarvutuste Keskuse klastril ,,Rocket*. Simulatsioonid viidi 14bi konstantse osakeste arvu,
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ruumala ja temperatuuri juures ning kasutades OPLS-AA jouvilja edasiarendust [69], mille
empiirilised parameetrid on optimeeritud kvantkeemiliste arvutuste abil dialkiitilimidasoolium
katiooni sisaldava ioonvedeliku modelleerimiseks. Elektroodi vaadeldi ideaalselt
polariseeritavana, tulenevalt jouvilja poolt méddratud aatomite laengutest, mis laenguiilekannet
elektroodi ja ioonvedeliku vahel ei vOimaldanud. Elektrostaatiliste ja van der Waalsi
vastastikmOjude hindamiseks voeti arvesse aatomist kuni 1,45 nm kaugusele jddvaid
naaberaatomeid. Arvestamaks toodud raadiusest kaugemal paiknevate aatomite elektrostaatilist
moju, rakendati particle mesh Ewald meetodit [70]. Lisaks kasutati arvutustes perioodilisi

adretingimusi elektroodi tasandiga paralleelsetes suundades ning velocity rescale termostaati

[71].
~ n(BFY) | nEMIMY) 3
288 | 288 @ B

|
&
ws

¢) SR

<&t

2,98 nm
A

2,95nm 9,5 nm

0

Joonis 1. Kahest grafeenilehest ning 288 EMImBF. ioonpaarist koosnev mudel, mida

kasutatakse ioonvedeliku piirpindade uurimiseks. Grafeeni siisiniku aatomeid on nédidatud halli
virviga kuul-varras esituses. Katioonid ja anioonid on kujutatud QuickSurf esituses, kasutades
elementide tidhistamisel véirviskeemi: fluor — roheline, boor — roosa, vesinik — valge, siisinik —

oranZ ja lammastik — sinine.

2.2 Piirpinna potentsiaalihiippe ja diferentsiaalmahtuvuse hindamine

Erilaenguliste ioonide ebaiihtlase jaotumisega elektroodi ja ioonvedeliku piirpinnal kaasneb

elektrilise potentsiaali muutus, mida iseloomustab potentsiaalihiipe (¢ p), mis avaldub kui:
D = Delekirood — Pelekiroliiit> @)
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KUS @ejekirood J@ Pelekiroliiic ON Vastavalt elektriline potentsiaal elektroodi pinnal ning piirpinnast
eemal elektroliiiidi sisemuses. Piirpinna potentsiaalihiippe hindamiseks koostati esmalt iga
uuritava temperatuuri ja pinnalaengu absoluutvdirtuse jaoks nende paralleelsiisteemide
hetkiilesvotete keskmised laengutiheduste ldbildiked elektroodi pinnaga ristuvas suunas.
Seejdrel leiti iga paralleelsiisteemi jaoks ioonvedeliku elektriline potentsiaal elektroodi pinnast

kaugusel z, integreerides Poissoni vorrandit:
1 Z
82 = ~Egz - [ (= 2p a3 ®)
€€0 0

kus E

.1 on elektroodi poolt ioonvedelikule avaldatav elektrivili, mis oli iga simulatsiooni

sisendandmetes miidratud, z kaugus elektroodi pinnast, pq(z’ ) ioonvedeliku laengutihedus
kaugusel z’, e suhteline dielektriline ldbitavus ning ¢, vaakumi dielektriline ldbitavus. Kuna
uuritavas siisteemis asusid nii anood (positiivselt laetud elektrood) kui ka katood (negatiivselt
laetud elektrood), mis paiknesid elektroodi pinnaga ristuvas suunas koordinaatidel 0,2 nm ja
9,7 nm, siis saadud potentsiaaliprofiilis olid ¢(0,2 nm) ja ¢(9,7 nm) elektrilised potentsiaalid
vastavalt anoodi ja katoodi pinnal (¢@exir00q)- POtentsiaaliks elektroliitidi sisemuses (@ejexiroliiic)
loeti elektriline potentsiaal elektroodi pinnaga ristuvas suunas kohal 4,95 nm, mis vastas
simuleeritud siisteemi keskpunktile, kus elektroodi laengu tekitatud elektrivili on ioonvedeliku
poolt tiielikult varjestatud. Vastava temperatuuri ja pinnalaenguga elektroodi
iseloomustamiseks ning edasiseks diferentsiaalmahtuvuse arvutamiseks kasutati suhtelist

potentsiaali (U ), mis avaldub kui:

U= ‘ZD - ¢_>ch’ )

kus ¢p on sama pinnalaengu ning temperatuuriga paralleelsiisteemide potentsiaalihiipete

aritmeetiline keskmine ja ¢pyc- on null-laengu potentsiaal samal temperatuuril, mis leiti

laadimata elektroodi paralleelsiisteemide potentsiaalihiipete aritmeetilisest keskmisest.

Piirpinna diferentsiaalmahtuvus (Cgy;;) arvutati suhtelistest potentsiaalidest ning neile

vastavatest elektroodi pinna laengutihedustest, kasutades seost:

do Ao

Cjp= —~ —. 10

Tulenevalt asjaolust, et elektroodi pinna laengutiheduste (o) ja suhteliste potentsiaalide (U)

védrtused ei jaotunud iihtlaselt, interpoleeriti esmalt potentsiaale lineaarselt. Selle tulemusel

saadi potentsiaalide viirtused pinnalaengute teljel sammuga Ac = 0,1 pC/cm?. Interpoleeritud
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potentsiaale siluti omakorda Hammingu aknafunktsiooni abil, mis keskmistas interpoleeritud
potentsiaalide viddrtuseid, vottes kaalutult arvesse ka teiste ldhedaste pinnalaengute
potentsiaale. Silumisel kasutatud aknafunktsiooni laius oli 12 uC/cm?. Selline lihenemine
voimaldas vidhendada iiksikute hédlbivate punktide moju diferentsiaalmahtuvusele.

Diferentsiaalmahtuvus leiti Ac ning sellega kaasnenud potentsiaali muutuse (AU ) jagatisest.

2.3 Temperatuuri ja elektroodi laengu moju uurimine piirpinna

struktuurile
Uurimaks muutusi piirpinna ioonide paigutuses eri pinnalaengute ning temperatuuride korral,
koostati ioonide arvtihedusprofiilid elektroodi pinnaga ristuvas suunas. Eristamaks paremini
piirpinnal tekkivate kihtide keskmeid ning ioonide paiknemist, vaadeldi arvtihedusprofiilide
konstrueerimisel ioone tervikuna, lugedes EMIm™ iooni asukohaks selle imidasooli tsiikli
keskpunkti ning aniooni asukohaks selle keskset boori aatomit. Pinnalaengu absoluutviirtusele
ja temperatuurile vastav arvtiheduse profiil saadi, leides esmalt iga paralleelsiisteemi koigi
hetkiilesvotete profiilide keskmine ning seejirel omakorda keskmistades paralleelsiisteemide
keskmisi profiile. Jiargnevalt jaotati keskmistatud profiilid kaheks, eraldamaks anoodile ning
katoodile vastavad piirpinnad, ning analiiiisiti uurimuse jooksul programmeerimiskeeles
Python kirjutatud programmide abil. Tdiendavaks katioonide ning anioonide koguarvu
hindamiseks ioonvedelike esimestes kihtides, koostati arvtihedusprofiilidele lisaks
kumulatiivsed arvtihedusprofiilid, mis voimaldasid saada parema iilevaate temperatuuri mojust

1oonvedeliku struktuurile. Kumulatiivne arvtihedus cpy(z) arvutati kui:

con(2) = /0 pn(2)dz, )

kus pn(z) on ioonvedeliku arvtihedus elektroodist kaugusel z.

Ulevarjestamine on ioonvedelikele iseloomulik nzhtus, kus laetud elektroodi pinnale koguneb
enam vastaslaengulisi ioone kui on vajalik selle laengu kompenseerimiseks. Antud nihtuse
iseloomustamiseks ning ioonvedeliku laengujaotuse jdlgimiseks kasutati varjestusteguri f
labiloikeid elektroodi pinnaga ristuvas suunas, mis voOimaldavad kvantitatiivselt hinnata
elektroodi laengu kompenseerimist ioonvedeliku poolt. Tasapinnalise elektroodiga siisteemi

jaoks avaldub varjestustegur elektroodist kaugusel z kui:

)= -1 / po(2)dz, (12)
6 Jo
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kus o on elektroodi pinna laengutihedus, p,(z) on ioonvedeliku laengutihedus elektroodist

kaugusel z. Elektroodi laeng on iilevarjestatud kui § > 1. Varjestusteguri § arvutamisel ldhtuti
simuleeritud siisteemi keskmistatud laengutihedusprofiilidest, mis jaotati analiiiisi

lihtsustamiseks kaheks, eristamaks anoodile ja katoodile vastavaid piirpindasid.

2.4 Piirpinnal paiknevate Kkatioonide tsiiklite paigutuse muutuste

hindamine pinna laadumisel ning temperatuuri kasvul
Temperatuuri ja elektroodi negatiivse laadumise mojul toimuvate ioonvedeliku struktuuri
muutuste paremaks kirjeldamiseks uuriti katiooni tsiiklite paigutuse muutumist piirpinnal.
Selleks analiiiisiti joonisel 2 ndidatud katiooni tsiikli ja elektroodi pinnanormaali vahelise nurga
0 jaotust kuni 0,6 nm kaugusel elektroodi pinnast. Nurga 6 viirtuste korral, mis on védiksemad
kui 90°, on imidasooli tsiikli kahe ldammastiku aatomi vahel jddv siisiniku aatom (C’)
orienteeritud grafeeni pinnast eemale ning sellest suuremate vadrtuste korral on C’ orienteeritud
grafeeni pinna suunas. Katiooni tsiikkel paikneb elektroodi pinnaga risti, kui # on 0° voi 180°,
ning on paralleelne, kui & on 90°. Nurga 6 jaotusprofiilide koostamiseks iga uuritava
temperatuuri ja pinnalaengu jaoks kasutati andmete kogumise simulatsiooni aatomite
koordinaatide iilesvotteid. Teades molema elektroodi asukohta ja laengut, arvutati iga katiooni
0 vaartus valitud elektroodi jaoks, kasutades Pythoni teeki MDAnalysis [72]. Seejirel jaotati
katioonid tabelisse 6 véirtuse, elektroodi laengu ning elektroodist kauguse alusel. Nurga 6
jaotusprofiili koostamiseks etteantud kaugusel elektroodist summeeriti koik etteantud
kaugusvahemikku jddvad ligilihedaste 6 véirtustega katioonid ning jagati katioonide

koguarvuga antud kaugusvahemikus.

Joonis 2. Nurga € moodustumine katiooni tsiikli keskpunktist 1dbi kahe lammastiku aatomi

vahele jddva siisiniku aatomi (C’) tdmmatud sirge ja elektroodi pinnanormaali vahel.
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3 TULEMUSED JA ANALUUS

3.1 Temperatuuri ning elektroodi pinnalaengu méju piirpinna mahtuvusele
Ioonvedeliku  kokkupuutel laetud elektroodi pinnaga toimub piirpinnal ioonide
timberpaiknemine, mille ulatus soltub elektroodi pinna laengutihedusest. Elektroodi
pinnalaengu tekitatud elektrivilja tulemusel kogunevad elektroodi pinnale selle laengule

vastasmadrgilised ioonid. Sellest ldhtuvalt on potentsiaalihiipe (¢p) elektroodi laenguga

samamadrgiline. Joonisel 3a on iga uuritud temperatuuri kohta toodud punktidena grafeeni pinna
laengutihedused (o) ning neile vastavad suhtelised potentsiaalid (U) vahemikus —5 kuni 5 V.
Samuti on toodud joonisel interpoleerimise ja aknafunktsiooniga silumise teel leitud pinna
laengutiheduse ja  suhtelise  potentsiaali  sOltuvused, mida kasutati  piirpinna
diferentsiaalmahtuvuse arvutamisel. Simulatsioonide abil hinnatud potentsiaalihiipete (¢p)
keskmised viértused on leitavad lisas 1 toodud tabelist. Arvutuste tulemustest leiti, et sama
pinnalaengu keskmised potentsiaalihiipped eri temperatuuridel vdivad erineda kuni 0,15 V.
Uuritud siisteemi null-laengu potentsiaali keskmisteks vairtusteks olid 0,17 V, 0,14 V, 0,13 V
ning 0,11V wvastavalt temperatuuridel 300 K, 350K, 400K ja 450 K. Positiivne
potentsiaalihiipe vilise elektrivilja puudumisel viitab asjaolule, et EMIm* ioonidel on
imidasooli tsiikli ning alkiitilriihmadest koosnevate kiilgahelate tottu anioonidest tugevam van
der Waalsi vastasmdju grafeeni pinna mudeliga. Sellest Idhtuvalt on laenguta elektroodi pinnal
enam katioone, mistottu esineb ka neutraalsel piirpinnal ioonvedelikus laengute eraldatust.
Temperatuuri kasvul null-laengu potentsiaal viaheneb, mida vGib pShjendada ioonide suurema

soojuslitkumisega, mille tottu on katioonide adsorptsioon grafeeni pinnale héiritud.

Joonisel 3b toodud diferentsiaalmahtuvuse (Cy;¢) suhtelisest potentsiaalist sdltuvuse graafikult
on nidha, et koigi uuritud temperatuuride korral on grafeeni ja EMImBFs piirpinna
mahtuvuskover ,kellakujuline®, maksimumiga null-laengu potentsiaali juures. Mahtuvuse
vihenemine potentsiaali absoluutvéirtuse suurenemisel on seostatav samalaenguliste ioonide
tihedama pakkimisega elektroodi pinnale selle laengu kasvades, mis toob kaasa suurema
1oonide vahelise tdukumise. Samal ajal langeb elektroodi laengu iilevarjestamine ioonvedeliku
esimese kihi poolt, mistdttu viheneb kahe vastaslaengulise ioonide kihi tdmbumise osakaal,
vorreldes samalaenguliste ioonide vahelise tdukumisega [50]. Selle tulemusel toimub teise kihi
kiillastumine, mis vastab valemis 4 olukorrale, kus VA ldheneb nullile ning piirpinna mahtuvus
ldheneb Helmholtzi mahtuvusele (Cyy). Elektroodi pinna positiivsel laadumisel on mahtuvuse

vihenemine aeglasem kui negatiivsete pinnalaengute korral. Lisaks voib mahtuvuse graafikul
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vilja tuua potentsiaalivahemikud -2,5 kuni —1,5 V ning 2 kuni 3,5V, kus mahtuvuse
vihenemine aeglustub. Kirjeldatud mahtuvuskdvera tdusu muutuseid saab seostada BF4™ ja
EMIm* ioonide modtmete ning anoodi ja katoodi pinnal moodustuvate ioonvedeliku

struktuuride erinevusega, mida kirjeldatakse jargnevates to6 alajaotustes.

Temperatuur avaldab mahtuvusele mdju peamiselt null-laengu potentsiaali ldhedal, kus
elektroodi elektrivéli on ndork, mistdttu ioonide soojusliikumine mdjutab rohkem ioonvedeliku
piirpinnaldhedast struktuuri. Suhtelise potentsiaali vahemikus —0,5 kuni 2 V vodib niha, et
temperatuuri  kasvul viheneb mahtuvuse maksimumi védrtus ning iihtlasi muutub
mahtuvuskdvera maksimum laiemaks. Temperatuuri mdju piirpinna mahtuvusele viheneb
katoodi ja anoodi laengu suurenemisel, mis on nidhtav nii joonisel 3b kui ka lisas 2b, kus on
ndidatud mahtuvuse soltuvus potentsiaalist U vahemikus —12 kuni 7 V. See on tingitud
elektrostaatilise vastasmdju suurenemisest ioonide ning elektroodi vahel, mistdttu on

soojuslitkumise mdju piirpinna struktuurile vdiksem.

Lisas 2b on vordluseks toodud Helmholtzi mahtuvused positiivsete ja negatiivsete
pinnalaengute korral, mis hinnati lisas 5 kirjeldatud tdiendavate simulatsioonide abil.
Helmholtzi mahtuvused vastavad piirpinnale, kus elektroodi laengu varjestab ainult iiks tihe
vastasmargiliste laengutega ioonide kiht. Tulenevalt asjaolust, et Helmholtzi mahtuvuse
hindamisel on arvestatud ainult elektroodi laenguga vastasmargiliste ioonidega, siis alahindab
Helmholtzi mudel piirpinna mahtuvust U vahemikus —3,5 kuni 6 V. Véttes arvesse elektroodi
laenguga samamargilisi ioone, siis tuginedes valemile 4 erineb piirpinna mahtuvus Helmholtzi
mahtuvusest, kui lisaks esimesele kihile moodustub teine elektroodiga samamaérgiline ioonide
kiht. Valemis 4 toodud VA on positiivne, kui potentsiaali kasvamisel elektroodi laenguga
samamadrgiliste ioonide hulk teises kihis kasvab. Seega, kui VA > 0, siis Cy;z > (g, ning juhul
kut VA <0, siis Gy < (5. Toepoolest, suurtel negatiivsetel potentsiaalidel on néha, et
Helmholtzi mahtuvus iilehindab piirpinna mahtuvust, mis on tingitud ioonvedeliku kihtide
kiillastumisest, mis pOhjustab elektroodi laengule vastasmargiliste ioonide koondumist lisaks
esimesele 1oonvedeliku kihile ka teise ioonvedeliku kihti, asendades elektroodiga
samamadrgilisi ioone [73]. Vaatamata asjaolule, et selline lihtsustatud erilaengulistel kihtidel
pohinev ldahenemine véimaldab anda esmase hinnangu piirpinnal toimuvatele muutustele, siis
piirpinna mahtuvuse ja ioonvedeliku struktuuri tiksikasjalikumaks kirjeldamiseks on vajalik

vaadelda piirpinda ldhtudes ioonidest [74].
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Joonis 3. a) Grafeeni ning EMImBF; piirpinna pinnalaengu sodltuvus potentsiaalist vahemikus
=5 kuni 5 V eri temperatuuridel. Punktidena on ndidatud simulatsioonide abil uuritud
pinnalaengutele vastavad potentsiaalimuutused ning pidevjoonega interpoleerimist ning
aknafunktsiooni kasutades leitud sdltuvus. b) Diferentsiaalmahtuvuse sdltuvus potentsiaalist eri
temperatuuriga piirpindade korral vahemikus —5 kuni 5 V. Potentsiaali telg (U) on mdlemal

joonisel nihutatud iga temperatuuri null-laengu potentsiaali vorra.

3.2 Temperatuuri ning viikese elektroodi pinnalaengu moéju ioonvedeliku

piirpinnalihedasele struktuurile
Ioonvedeliku piirpinnalihedase struktuuri muutumist elektroodi pinnalaengute —2 kuni 2
uC/cm? korral on vdimalik jilgida joonisel 4 toodud ioonvedeliku tihedus- ja varjestusprofiilide
abil temperatuuridel 300 K ja 450 K. Pinnalaengule 0 nC/cm? vastavast tihedusprofiilist vaib
niha, et ka grafeeni laengu puudumisel on ioonvedelikul piirpinnal kihiline struktuur, milles
kihid sisaldavad mdlemaid ioone ligikaudu vordsel hulgal. Kihilise struktuuri tekkimist
pohjustab ioonide vastasmoju grafeeniga, mille pind takistab ioonidel paigutumast sarnaselt
ioonvedeliku sisemusele, mistottu esinevad piirpinnal ioonvedeliku tiheduse suured

kodikumised. Joonisel 4b on kujutatud laengutihedusest arvutatud varjestusteguri (f) abil
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ioonvedelikele omast elektroodi laengu iilevarjestamist. loonvedeliku esimesse kihti koguneb
viikeste pinnalaengute korral enam vastasmérgilisi ioone kui on vajalik elektroodi laengu
varjestamiseks, mistottu kompenseerivad ioonid elektroodi laengu mitmekordselt (iile.
Ulevarjestamise tdttu jaotuvad ioonvedeliku piirpinnalihedased ioonid jirjestikustesse
vastasmirgiliste laengutega kihtidesse. Elektroodi laengu iilekompenseerimise méér viheneb
pinnalaengu kasvades tulenevalt steerilisest ja elektrostaatilisest tbukumisest elektroodi pinnale
tihedalt pakitud samalaenguliste ioonide vahel. Vorreldes temperatuuridele 300 K ja 450 K
vastavaid tihedus- ja varjestusprofiile, vdib niha, et suurenenud soojusliikumine toob kaasa
1oonvedeliku piirpinna korrapérase struktuuri vihenemise, mida iseloomustab ioonvedeliku
profiillide ~ maksimumide védhenemine ning sujuvamaks muutumine. Suuremale
soojusliikumisele vaatamata ei too temperatuuri kasv kaasa muutusi ioonvedelikku
piirpinnaldhedaste ioonide koguarvus, mida on niidatud lisas 3 toodud kumulatiivsete
arvtihedusprofiilide abil. Sellest voib jdreldada, et temperatuuri kasvul on mahtuvuse
vihenemine null-laengu potentsiaalide ldhedal tingitud eeskitt ioonvedeliku korrapira

vihenemisest piirpinnal, mis toob kaasa ioonvedeliku laengujaotuse iihtlustumise.
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Joonis 4. a) loonvedeliku EMIm* ja BF4~ ioonide arvtiheduste lidbildiked elektroodi pinnaga
ristuvas suunas pinnalaengute —2 kuni 2 puC/cm? korral temperatuuridel 300 K ja 450 K.
b) loonvedeliku varjestusteguri f ldbiloiked elektroodi pinnaga ristuvas suunas pinna
laengutiheduste vahemikus —2 kuni 2 pC/cm?. Katkendjoonega on tihistatud g = 1. Elektroodi

asukoht on molemal joonisel z-teljel kohal 0 nm.
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Elektroodi laadumisel kasvab selle pinnalaengule vastasmérgilise laenguga ioonide osakaal
1oonvedeliku esimeses kihis ning samamaérgilise laenguga ioonid torjutakse elektroodi pinnalt
eemale. Selle tulemusena moodustub teine, elektroodi laenguga samamaérgiline, ioonide kiht,
mille tekkimist on véimalik niha, vorreldes omavahel joonisel 5 toodud pinnalaengutele —4 ja

—6 uC/cm? ning joonisel 4a pinnalaengutele 1 ja 2 pC/cm?

vastavaid profiile. Vaatamata
elektrostaatilisele toukumisele samamairgiliselt laectud ioonide ja elektroodi pinna vahel,
sisaldab esimene ioonvedeliku kiht joonisel 5 toodud positiivsete elektroodi laengute korral
mirkimisvéidrse koguse katioone. Katioonide suurem sisaldus ioonvedeliku esimeses kihis
viikese positiivse pinnalaengu korral on tingitud sellest, et elektroodi pinnalaengut
ilevarjestatavad viikeste mootmetega ja siimmeetrilise kujuga anioonid ei kata kogu elektroodi
pinda. Pinnal paiknevad tithimikud on piisavalt suured, et sinna saaksid paigutuda katioonid,

mis vihendavad anioonide vahelist tdukumist.
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Joonis 5. Ioonvedeliku EMIm* ja BF4~ ioonide arvtiheduste ldbildiked elektroodi pinnaga
ristuvas suunas pinnalaengute vahemikus |4-10| pC/cm? korral. Elektrood paikneb z-teljel

kohal O nm.
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3.3 Temperatuuri ning suure elektroodi pinnalaengu moju ioonvedeliku

piirpinnalihedasele struktuurile
Anoodi pinna laengutiheduse suurenemisel iile 10 puC/cm? kasvab ka ioonvedeliku BFs~
ioonidest koosneva elektroodiga kontaktis oleva esimese kihi tihedus. Joonisel 6 toodud
ioonvedeliku arvtiheduse libildigetest elektroodi pinna laengutiheduste vahemikus |12-48]
uC/cm? voib niha, et sama suure elektroodi pinnalaengu absoluutviirtuse korral on anoodiga
kontaktis oleva anioonidest koosneva ioonvedeliku kihi tihedus ligikaudu kaks korda suurem
kui katoodiga kontaktis oleval ioonvedeliku kihil. Lisaks tihedama esimese kihi
moodustamisele positiivsete pinnalaengute korral, voimaldavad aniooni viiksemad mdodtmed
ka suurematel pinnalaengutel katioonidel osaliselt paigutuda anoodi pinnal asuvatesse
tithimikesse. Selline ioonide paigutus, mida on néidatud lisas 4 toodud pinnalaengute 12 ja 16
uC/cm?  korral, voimaldab ioonvedeliku kahel esimesel eri laengutega kihil, mis
kompenseerivad valdava osa elektroodi laengust, paikneda iiksteise suhtes ldhestikku. Anoodi
edasisel positiivsel laadumisel toimub sellega kontaktis oleva ioonvedeliku kihi jérk-jarguline
tihenemine, mistottu katioonid ega nende alkiiiilahelad ei suuda paigutuda enam tithimikesse
ning toimub kahe vastaslaengulise kihi eraldumine ja kaugenemine. Selline katioonide
asendumine anioonidega elektroodi pinnal ning asjaolu, et katioonide hulk teises kihis oluliselt
ei kasva tingib joonisel 3b nihtava mahtuvuse aeglasema vihenemise U vahemikus 2-3,5 V.
Pinnalaengute 32 ja 48 uC/cm? korral vdib niha, et kui esimene kiht on saavutanud piisava
tiheduse ning katiooni aatomid sinna paigutuda ei suuda, siis teine kiht enam ei kaugene,

mistottu mahtuvuse vahenemine kiireneb vahemikus 4-5 V.

Katiooni ebasiimmeetriline kuju véimaldab sellel paikneda elektroodi pinnal nii paralleelselt
kui ka risti elektroodi pinnaga. Pinnalaengutele —12, —16 ja —20 uC/cm? vastavatel
tihedusprofiilidel on ndha, et elektroodi laengu kasvades toimub katioonide tsiikli keskpunkti
kaugenemine elektroodi pinnast, mida voib seostada ioonide iimberorienteerumisega, mis
voimaldab moodustada senisest tihedamat ioonide kihti. Tihedam ioonide kiht iilevarjestab ka
suuremat elektroodi laengut, pOhjustades sellega ka teise ioonvedeliku kihi tiheduse
suurenemist, mistottu vaatamata esimese kihi kaugenemisele elektroodist muutub suhtelistel
potentsiaalidel —-2,5 kuni —1,5 V mahtuvus vihe. Katoodi edasisel laadumisel kiillastub
ioonvedeliku esimene kiht katioonidega, mida iseloomustab pinnalaengu —32 puC/cm? profiil.
Tihedama katioonidest koosneva kihi moodustamine elektroodi pinnale pole vd&imalik
tulenevalt steerilisest takistusest ning samalaenguliste ioonide vahelisest tdukumisest. Pinna

edasisel negatiivsel laadumisel toimub katioonide kuhjumine pinnale, mille tulemusel
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moodustub piirpinnale teine katioonidest koosnev kiht, mis kompenseerib esimese katioonide

kihi poolt varjestamata jiinud elektroodi laengu.
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Joonis 6. Ioonvedeliku EMIm* ja BF4~ ioonide arvtiheduste ldbildiked elektroodi pinnaga
ristuvas suunas pinnalaengute vahemikus —12 kuni —48 pC/cm® ja 12 kuni 48 uC/cm?.
Katkendjoontega on tidhistatud kahte esimesse kihti kuuluvate ioonide arvtiheduste

maksimumide asukohad. Elektroodi asukoht on 0 nm.

Suurte elektroodi pinnalaengute korral on elektroodi laengu iilevarjestamine oluliselt véiksem,
vorreldes eelnevalt vaadeldud madalate pinnalaengutega. Joonisel 7 toodud varjestusteguri
profiilidest on n#ha, et negatiivsete elektroodi pinnalaengute korral varjestab peamiselt
katioonidest koosnev esimene kiht elektroodi laengut mirgatavalt vihem, sest EMIm* iooni
suuremad modtmed takistavad suurema hulga katioonide koondumist elektroodi pinnale.
Seevastu BF4~ ioonid moodustavad piirpinnale tiheda kihi, mis kompenseerivad elektroodi
laengut tugevalt iile. Pinnalaengutele —32 ja —48 uC/cm? vastavad profiilid kinnitavad
katioonidest koosneva kihi kiillastumist, mistdttu on ka elektroodi laengu iilevarjestamine
1oonvedeliku esimese kihi poolt neil pinnalaengutel minimaalne. Vaatamata tihedusprofiilide
maksimumide vihenemisele, ei avalda temperatuuri tdus 150 K vorra olulist mdju ioonvedeliku
laengujaotusele, mistottu ka temperatuuri moju piirpinna mahtuvusele suurte pinnalaengute

korral on viike.
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Joonis 7. loonvedeliku varjestusteguri g ldbildiked elektroodi pinnaga ristuvas suunas
pinnalaengute vahemikus —12 kuni —48 pC/cm? ja 12 kuni 48 uC/cm?. Katkendjoonega on
tiahistatud f = 1. Elektroodi asukoht on 0 nm.

3.4 Katioonide asend elektroodi pinna suhtes negatiivselt laetud grafeeni
pinnal
EMIm* tsiikli elektroodi suhtes paigutuse kirjeldamiseks on joonisel 8 ndidatud ioonvedeliku
katioonide tsiiklite asendite jaotust katoodi pinnal. Toodud nurga 6 jaotustest on ndha, et
madalate pinnalaengute (0 kuni —12 puC/cm?) korral paiknevad enamik katioonide tsiikleid
elektroodi pinnaga paralleelselt, mis on sobilik elektroodi ja katiooni vahelise van der Waalsi
vastasmOju maksimeerimiseks. Temperatuuri kasv pOhjustab neil pinnalaengutel katiooni
paigutuse kitsa maksimumi laienemist tulenevalt elektroodi nodrgast elektrividljast ning
suurenenud soojusliikumisest. Uhtlasi v&ib jaotuse maksimumi laienemine selgitada
mahtuvuse vihenemist temperatuuri kasvul null-laengu potentsiaalile 1dhedases alas. Suurem
soojuslitkumine pdhjustab katioonide tiheda korrapdrase piirpinnaldhedase paigutuse
vihenemist, mis omakorda toob kaasa elektroodi laengu ja seda kompenseerivate ioonvedeliku

esimeses kihis paiknevate katioonide suurema eraldatuse.

Pinnalaengutele —16 pC/cm? ja —24 pC/cm?

vastavatel profiilidel toimub EMIm* ioonide
timberorienteerumine elektroodi pinnaga risti, imidasooli tsiiklis kahe ldammastiku aatomi
vahele jadv siisiniku aatom elektroodi pinna poole suunatuna, mida on illustreerivalt ndidatud

ka lisas 4. Katioonide iimberorienteerumine selgitab joonisel 6 nihtavat katiooni tsiikli
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keskpunkti kaugenemist elektroodi pinnast. Katioonide paiknemine risti elektroodi pinnaga
vOimaldab suuremal arvul ioonidel paikneda elektroodi pinnale vOimalikult I&hedal ning
moodustada tihedamat kihti kui katioonide tsiiklite paiknemisel paralleelselt elektroodi
pinnaga. Tihedama ioonide kihi moodustamine vdimaldab efektiivsemalt varjestada kasvavat
elektroodi laengut ning langeb kokku mahtuvuse aeglasema vihenemisega —2 V viiksemate
suhteliste potentsiaalide korral. Pinna edasisel negatiivsel laadumisel toimub katioonide osaline
tagasipoordumine paralleelselt elektroodi pinnaga, mis on tingitud asjaolust, et elektroodi pind
kiillastub katioonidega ning jargmine ioonide kiht on samuti positiivse laenguga. Temperatuuri
moju katioonide jaotusele viheneb elektroodi laengu kasvuga ning vaatamata asjaolule, et eri
temperatuuride korral katiooni paigutuste jaotused on monevorra erinevad, ei oma need

erinevused selget trendi.
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Joonis 8. Katiooni tsiikli asetus elektroodi suhtes eri pinnalaengute ning temperatuuride korral.
Nurga 6 viirtuse 90° korral paikneb tsiikli tasapind paralleelselt elektroodi pinnaga. Nurga 6
vadrtused 0° ja 180° tdhistavad vastavalt tsiikli paiknemist risti elektroodi pinnaga, kus tsiikli

alkiiiilahelatega osa on orienteeritud vastavalt elektroodist eemale voi selle suunas.
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KOKKUVOTE

Kiesolevas to0s uuriti grafeeni | EMImBF, piirpinna struktuuri ja mahtuvuse soltuvust
temperatuurist ning grafeeni laengust. Selleks kasutati molekulaardiinaamika simulatsioone,
kus elektroodi kujutav grafeen mojus ioonvedelikule elektriviljaga, mille tugevus vastas pinna
laengutihedustele vahemikus —70 kuni 70 pC/cm? ning uuritava siisteemi temperatuur oli
300 K, 350 K, 400 K vo1 450 K. Kogutud simulatsioonide hetkiilesvotetest koostati mitmeid
erinevaid elektroodi pinnanormaali suunalisi ioonvedeliku 1dbildikeid, mis voimaldasid siduda

arvutatud mahtuvuskovera ning ioonvedeliku piirpinnaldhedase struktuuri muutuseid.

Uurimuse tulemusena leiti, et piirpinna mahtuvuse sdltuvus potentsiaalist (Cg;p,U-kOver) on
,kellakujuline* ning soltub temperatuurist null-laengu potentsiaali ldhedal. Vorreldes eri
temperatuuriga piirpindade Cy;;, U -kdveraid selgus, et suhtelise potentsiaali U vahemikus —0,5
kuni 2 V mahtuvuse maksimum véiheneb ning muutub laiemaks tulenevalt ioonide suurenenud
soojuslitkumisest temperatuuri kasvul, mis pdhjustab korrapdra vidhenemist ioonvedeliku

piirpinnaldhedases struktuuris.

Lisaks temperatuurile avaldavad Cg;;,U-kdvera kujule mdju elektroodi laadumisel toimuvad
ioonvedeliku  piirpinnaldhedase  struktuuri muutused, mis mojutavad erilaenguliste
ioonvedeliku kihtide tihedust ning nende paigutust iiksteise suhtes. Uurimuses ndidati, et

mahtuvuskdvera kuju muutus suhtelise potentsiaali U vahemikus:

e 25 kuni —1,5 V on pohjustatud ioonvedeliku esimesse kihti kuuluvate katioonide
orienteerumisest elektroodi pinnaga risti, mis vdimaldab moodustada tihedamat
elektroodi laengut varjestavat ioonide kihti,

e 2 kuni 3,5 V on tingitud anioonidest koosneva esimese ioonvedeliku kihi tthenemisest,

milles asendatakse osaliselt elektroodi pinnal paiknevad katioonid anioonidega.
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SUMMARY

This thesis investigated graphene | EMImBF; interface structure and capacitance dependence
on temperature and electrode’s surface charge. For this purpose, molecular dynamic simulations
were used. In the simulations, the graphene electrode applied an electric field to the ionic liquid,
which strength was equal to electrode surface charge densities from =70 to 70 uC/cm?.
Furthermore, for each studied surface charge, the system was simulated at four different surface
charges: 300 K, 350 K, 400 K and 450 K. Using the snapshots of the simulations, different ionic
liquid profiles in the direction perpendicular to the graphene electrode were created for the
analysis, which allowed relating the changes in evaluated capacitance curve and ionic liquid’s

interfacial structure.

The results showed that the capacitance potential dependence (Cg;¢,U -curve) is bell-shaped and
is affected by the temperature change near the potential of zero charge. When comparing the
Cyis,U -curves of different temperatures, it was found that in the relative potential U range from
—-0,5 to 2 V, the maximum of capacitance decreases and widens due to increased thermal motion

of ions, which causes the reduction of the ionic liquid’s ordered interfacial structure.

In addition to temperature, the shape of capacitance-potential curve is affected by the structural
changes in ionic liquid, which causes changes in the densities and relative positions of ionic

liquid’s layer. It was shown that changes in the shape of Cy;;,U-curve in the U range:

e 25 to -1,5 V are caused by the orientation of ionic liquid’s first layer cations
perpendicular to the electrode, which allows the formation of the denser first layer to
screen the electrode’s charge,

e 2t03,5V,resulted from the formation of a denser first layer, in which the fragments of

cations are replaced with anions.
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LISAD

Lisa 1. Simuleeritud pinnalaengute keskmised piirpinna potentsiaalihiipped iga uuritud

temperatuuri korral.

¢p [V]

o [nClem’] T=300 K T=350K T=400 K T=450 K
~70 219,74 219,82 19,87 19,89
56 14,54 14,54 14,54 214,58
_52 13,06 213,13 213,09 Z1321
48 Z11,76 Z11,76 11,81 11,84
44 210,36 210,46 10,50 210,51
40 20,18 29,16 29.16 29,24
36 7,86 7,88 ~7.91 7,94
Y 26,63 6,66 6,67 26,70
28 5,48 547 5,47 5,49
24 4,34 426 4,30 438
220 3,18 7329 333 335
16 253 22,56 2,58 22,56
12 ~1.78 Z1,76 1,74 175
~10 1,34 2135 “132 2133

9 1,09 1,14 1,13 1,14
3 0,91 0,94 20,93 0,94
=7 0,74 20,73 20,75 20,79
6 0,58 0,56 0,63 0,63
5 0,41 0,43 20,49 20,49
4 2029 20,33 0,38 0,41
3 2021 2023 20,28 ~0.28
) ~0.17 20,18 20,16 20,18
] 20,01 0,04 20,03 0,04
0 0,17 0,14 0,13 0.11
1 031 0,24 0,24 0,23
2 0,36 0,36 0,33 0,34
3 0,51 0,48 0,47 0,47
4 0,60 0,61 0,59 0,59
5 0,75 0,75 0,75 0,74

35




6 0,87 0,86 0,88 0,89
7 0,99 0,99 1,00 0,98
8 1,11 1,12 1,11 1,14
9 1,24 1,31 1,28 1,27
10 1,36 1,36 1,38 1,39
12 1,67 1,65 1,64 1,65
16 2,23 2,22 2,19 2,18
20 2,81 2,82 2,75 2,78
24 3,47 3,46 3,44 3,46
28 4,00 4,01 3,98 4,01
32 4,60 4,56 4,56 4,53
36 5,31 5,28 5,25 5,25
40 5,83 5,78 5,76 5,74
44 7,16 7,16 7,17 7,15
48 8,03 8,03 8,01 8,03
52 8,78 8,78 8,78 8,77
56 9,43 9,41 9,44 9,45
70 12,03 12,05 12,06 12,13
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Lisa 2. a) Grafeeni ning EMImBF. piirpinna pinnalaengu sdltuvus potentsiaalist vahemikus
—12 kuni 7 V. Punktidena on n#idatud simulatsioonide abil uuritud pinnalaengutele vastavad
potentsiaalihiipped ning pidevjoonega interpoleerimise ning aknafunktsiooni kasutades leitud
sOltuvus. Musta katkendjoonega on toodud o(U) sdltuvus, kui piirpinda kirjeldada Helmholtzi
mudeliga. b) Diferentsiaalmahtuvuse sdltuvus potentsiaalist eri temperatuuriga piirpindade
korral vahemikus —12 kuni 7 V. Potentsiaali telg on nihutatud modlemal joonisel iga
temperatuuri null-laengu potentsiaali vorra. Mustad katkendjooned kujutavad Helmholtzi
mudeliga kirjeldatava piirpinna mahtuvust vastavalt positiivselt laectud elektroodi korral (CIJ{r )
ning negatiivselt laetud elektroodi korral (Cpy). Helmholtzi mudelile vastavate piirpinna

mahtuvuste hindamine on toodud lisas 5.

401 a)

20 +

o [ uC/cm?]
o

—-20+
-40 .

9l b) —— 450K

o 400 K

‘\jl—l \:{\"} 350 K
= N
O
Ty
3
— 7
JS

37



Lisa 3. Ioonvedeliku EMIm* ja BF4~ ioonide kumulatiivsete arvtiheduste ldbildiked elektroodi

pinnaga ristuvas suunas pinna laengutiheduste —8 kuni 8 pC/cm? ning temperatuuride 300 K ja

450 K korral. Elektroodi asukoht on O nm.

BF4 300 K EMIm 300K =--- BF4450K --- EMIm 450K
4
—1 uC/cm? | =2 uC/cm? | =4 uC/cm? | =6 uC/cm? | —8 uC/cm?
3 }4 A I, II/ I,/
i 4 yx /
2 l‘l ,:I ’/7 2 ,7f
/ Y V7 v/
— »”~ 7 ,7 /’I // II
N ,0 /I' o4 /7 ! /
£1 ] Iy l,' 11 I
c i Iy Iy ¥ '
~ 1 ] I I, I/
o ¥ | b y/, 'y 1J
~ 1 uC/cm? | 2 uC/cm? | 4 uC/cm? | 6 uC/cm? | 8 ,uC/cmzl
~ /| 4
é 3 f,‘ 0I‘ 55 [I/ //
\9) /i /y 15 //, 4
/i 4 /
2 ’Il 4 f_-/ I—_-;
v -7 Vamla/ I / ] U
-— 1 V4 i / ] J ] /
(7 |/ i/ i/ i /!
1 v i L/ |/ 1/
{ [ § | /4 1y L
' I ] 'I 'I
‘. " J' J” A'I
0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 1,0
z[nm]
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Lisa 4. Ioonide paiknemine piirpinnal eri pinnalaengute korral. Kujutatud on ioone, mille
vihemalt iiks aatom on elektroodist kaugusel 0,6 nm. Grafeeni siisinikuaatomeid on kujutatud
halli vérviga. Katioonid ja anioonid on kujutatud kasutades aatomite elementide tdhistamisel
virviskeemi: fluor — roheline, boor — roosa, vesinik — valge, siisinik — oranZ ja limmastik —

sinine.
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Lisa 5. Piirpinna Helmholtzi mahtuvuse hindamine.

Kéesolevas t60s uuritud grafeeni ja EMImBF; piirpinna mahtuvuse kdrvutamiseks Helmholtzi
tiheda kihi mudeliga teostati tdiendavaid simulatsioone. Selleks koostati mudelid, kus 640-st
siisiniku aatomist koosneva 4,26-3,94 nm” grafeeni pinnale asetati programmi Packmol
kasutades 1, 4, 7, 10, 13, 16, 19, 22, 28, 31, 34, 37, 40, 43, 46, 49 v6i 52 samasugust iooni.
Positiivselt laetud elektroodide korral tdideti pind BFs~ ioonidega ning negatiivselt laetud
elektroodi korral EMIm* ioonidega. Elektrood laeti sellele paigutatud ioonide kogulaenguga

sama suure, kuid vastasmaérgilise laenguga, jagades laengu grafeeni aatomite vahel vordselt.

Peale esmast pakkimist viidi koostatud simulatsioonirakuga ldbi energia minimeerimine,
kasutades suurima languse meetodit. Sellele jidrgnes siisteemi tasakaalustamise
molekulaardiinaamika simulatsioon kestvustega 0,1 ns (ajasamm 0,5 fs) temperatuuril 300 K.
Helmholtzi mahtuvuse hindamisel kasutatavate andmete kogumiseks viidi iga siisteemiga ldbi
tdiendav simulatsioon samal temperatuuril, mis kestis 1 ns (1 fs ajasamm). Molekulide
paigutuse iilesvotted salvestati andmete kogumise simulatsioonis iga 5 ps jirel. Simulatsioonide
labiviimisel kasutatud tarkvara, jouvili ja parameetrid, mida pole lisas vilja toodud, kattusid
uurimuses vaadeldud grafeeni ja EMImBF, piirpinna simulatsioonidega ning on tdpsemalt

kirjeldatud t60 jaotuses ,,Uuritava siisteemi mudel ja arvutusmeetod‘.

Piirpinna mahtuvus leiti tuginedes t66 jaotuses ,Piirpinna potentsiaalihiippe ja
diferentsiaalmahtuvuse hindamine* toodud seostele. Erinevalt grafeeni ja EMImBF; piirpinna
uurimusest, ei kasutatud Helmholtzi mahtuvuse arvutamisel aknafunktsiooniga silumist. Kuna
Helmholtzi mudelis ei sOltu mahtuvus potentsiaalist, hinnati piirpinna mahtuvuseks
pinnalaengu muutuste Ao ning pinnalaengu kasvamisega Ao vorra kaasnenud potentsiaali

muutuse (AU) jagatiste aritmeetiline keskmine.
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Lisa 6. Toos kasutatud edasiarendatud OPLS-AA jouvilja [69] aatomite osalaengud (g) ja

Lennard-Jonesi parameetrid (o ja €), mis vOimaldavad hinnata van der Waalsi joude. o on kahe

sama tiilipi aatomi vaheline kaugus, mille korral van der Waalsi vastasmodju puudub. € vastab

kahe sama tiilipi aatomi vahelisele maksimaalsele van der Waalsi vastastikmoju energiale. Kahe

eri tiilipi aatomi og;; ja €;; on leitavad seostest o;; =

jJa€;; = 4/€;€;;. Tabelis toodud

katiooni aatomi tiitipide paiknemine ioonis on ndidatud kdorval toodud struktuurvalemis.

Aatomi tiitip q o €
(Element) [e] [nm] [kJ/mol]

Ci (©) -0,170 0,350 0,276
Ce (OC) -0,050 0,350 0,276
Cr (O) -0,110 0,355 0,293
Cw (O) -0,130 0,355 0,293
Ha (H) 0,210 0,242 0,126
Hc (H) 0,060 0,250 0,126
Hi (H) 0,130 0,250 0,126
Na (N) 0,150 0,325 0,711
B (B) 0,828 0,358 0,398
F (F) -0,457 0,312 0,255
Grafeen (C) 0,000 0,355 0,293
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