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1.Bevezetés

Manapsag a novekv energiaigény korszakaban élink.onéént hallani, hogy a nem
megujulé energiaforrasok (féldgazpdtaj) hamarosan kifogynak, és a vilag figyelme a
megujulé (nap-, szél-, viz- stb.) energiaforradtetve az energiatarolas (szallitds, atalakitas)
fejlesztése felé fordul. Vizsgaldédasaim targya aszmalhaté ilyen célra, az akkumulatorok,
esetemben a litium-ion akkumulator (Lithium-iontbag, LIB). Ezek a sokoldali eszkdzok
rengeteg elektronikai eszkdz energiaigényét elégii, ilyenek a mobiltelefonok,
fényképesdgépek, laptopok, hibrid és teljesen elektromosTpkla) meghajtasu autok. A LIB
felépitésének alapja a klasszikus elektrokémidakeh alapul, vagyis talalhaté benne egy
anod, egy katod, elektrolit, és egy fazisszepar@t@mbran). Ezek anyagat gondosan kell
kivalasztani, hogy az atlagember igényeinek, metésl az LIB. A kivalasztas szempontjai:
energiafiriség, teljesitményisiiség, stabilitas, gazdasagossag. Felmeril a kéiuzEgy
lehetne-e fém Li-ot hasznalni, mivel a fémek koti-aak van a legkisebb standard potencial
ertéke, igy akkumulatorokban valé alkalmazasa kagacitas lehéségét kinalja. Tovabba a
Li strisége kicsi, igy az akkumulatorok konnyebb horddd@gahoz is hozzajarul.
Régebben készitettek ilyen akkumulatorokat is, dendr probléméak jelentkeztek. A
hatékonysdg nem volt megféleh nagy, a feltdltések sordn a Li a katdd felUgetér
egyenetlentl cementalodott, dendritet képzett. Edeadrit ndvekedés kdzben atszurta a
fazisszeparatort és esetenként meg az akkumukdtdris. EbBl kdvetkeden jellems a kis
stabilitéas, rovidzarlat, veszélyesség (a Li leaty érintkezve heves reakcidba 1ép). Ezzel
szemben a [Liionos akkumulatorokban a feltéltés soran rendexnétirixokba épiilnek be a
Li*-ionok, igy kisebb eséllyel képdik dendrit, és emiatténa stabilitas. A kozvetitkozeg az
elektrolit, alapveien kétféle lehet: folyékony (szerves elektrolitadmos folyadekok), ill.
szilard (géles, polimer elektrolitok). Az elekttok altalanos felépitése: veéeidk (LiPFs,
LiClIOy, LiBF,4 stb.), szerves olddszer, egyéb adalékok. Elvaragoklektrolittal szemben:
megfeleb Osszetétdl, stabil SEI (Solid Electrolyte Interface, vagyisz ealektrodok
hatarfellletén létrejott réteg, ami tulajdonképpan ionvezetésért felis) létrehozasa,
megfeleb vezetképesség, ellendllast biztositson a korrozidval memm, magas
hémérsékleten is megfetelmikddést biztositson, és leliletg kdrnyezetbarat legyen. Az
adalékanyagokoébb feladatai: SEI Iétrehozasa, elektrolit stabifiga, ndvelni a vezétsok
lehetséges valtozat is létezik. Szerkezetek: rétége LiCoQ), spinel (pl. LIMnOy), olivin
szerkezet (pl. LiFeP£D. Az olivin szerkezetre jellendza nagyfoku stabilitas. Anyagok kozal



a fontosabbak: Li[LisMn23O2. (olcsd, nem toxikus, nagykapacitast), LiiNIn; O,
(magas cellafesziiltség és jo stabilitas, hatramgy laoNi draga). A kutatasok ramutattak, hogy
a nanoanyagok hasznalatdval a kis elektromos \sézetdyagok is hasznalhatok pozitiv
elektrodként (olivin szerkezet, ortoszilikat szemd®. Az anod iranti kutatasok is
szertedgazoak, akarcsak a katodnal, igy itt isféddbmegoldas képzelltetel az anddra:
természetes és szintetikus grafitok, kemény ésdagyf szenek, Li-titanatok, 6tvozetek, fém
Li stb. Az 6tvozetek esetén gyakran az andd Li-nadd feltolisdése kozben nagymértékben
né az elektrod térfogata é€s ez altal mechanikai batasiatt degradaldédik az elektréd,
csokken a kapacitas. E problémat tudjuk kezelrselk részeldd allé elektrod, vékony
filmekkel, reaktiv kéd komponensekkel. (2014-ben egy cikkben arrdl sztakdbe, hogy
fém Li fellletét egy vékony amorf szénfilmmel vaatée, a film stabil és rugalmas, tehéat védi
és koveti a Li térfogatvaltozasait az akkumulatasanalata soran.) Az 6tvozetek tovabbi
tulajdonsagai nagyon magas (Si esetén akar 3600/gniah kapacitas, nagy irreverzibilis
kapacitas (az elslemerités €itti és feltltés utani kapacitas kulonbsége)TldO1, és TiIQ
nem képeznek SEI-t, nagyon magas életciklus-stabilijellems rajuk, rendkivil
biztonsagosak, kis kapacitas és cellafesziltsegcsahy vezéképesség (vezét
adalékanyagokkal javithatO) jellemdket. Mégis a grafitot dvezi nagy érdé#és az anod
anyagok kozott. A grafit igen olcsé anyag a tolbdfietséges andd-anyaghoz képest, az
iparban is ezt az anyagot hasznaljak, mivel kérkgzelni és kis koltséggel jar. Nincsenek
kulonleges igényei. Ha grafitot hasznalunk, andtlie&ior az elektrolit részben redukalodik,
és kialakul a SEI az éd06ltési ciklus alatt. Ez persze irreverzibilis kapias megjelenéséhez
vezet. Mil®l is all a SEI? Li-ion vezed réteglsl all, amit az elektrolit és elektrod reakcidja
hoz létre. A SEIdként magas dmérsékleten valé tarolas soran jon, létre Ossietfitlgg az
anod anyagatol, és az elektrolit komponekestdalékanyagoktdl. Alacsonysimérsékleten
gyorsabban éva SEI, és Li-dendrit is kialakulhat. Latva milylmtos szerepe van a SEI-nek,
felmertl az igény, hogy jobban megismerjik, és talldljuk az Osszetételét, ill. alakjat,
képzdését. Kutathsom soran a SEI kialakulasaban résvtvedukalt grafén-oxidokat
vizsgaltam. Azon belll is a grafén ked¥emlajdonsagai miatt (és mivel viszonylag kevés
tudomanyos cikk foglalkozott a témaval) a redukgtifén-oxid feliiletek LFonokkal és Li
atomokkal valé interakcigjat vizsgaltam kvantumkémi (DFT) szamitasokkal.
Szamitasaimban azért szerepelt 4 ibh és atom is mert az LIB-ben mindketlsfordul,
koszonheien az elektrodfolyamatoknak. Feltételezik, hogy i& ibn a grafénvaz szélén
adszorbealddik, a vaz bélserileteire transzportalodik és ott redukalodikLe2 mikddése

soran. A redukdlt grafén-oxidok éélllitasa soran a grafit porbdl oxidalassal 6ger

4



oxidalészerrel), grafén-oxid fellleteket hoznakdgetnajd ezeket a fellleteket valtoztathato és
kontrollalhaté bmérséklei redukcionak alavetve (kémiai redukcié: redukaléstetermikus
redukcid: kontrollalhatd a redukcié mértéke), regtigrafén-oxid fellleteket kapunk. [1] C.
Uthaisar és tarsai szerint melegités hatasaraigerdartalmu funkcios csoportok transzlacios
mozgast végeznek (vagy eltavoznak a grafén felidédtéamig el nem érik a grafén felllet
szélét. (900 °C-os melegitésnél azt talaltak, hagketon funkciés csoportok, az dsszes
oxigéntartalmu funkciés csoportok 12 %-at képzitekilet szélén) [2] Ezen tdl a redukalt
grafén-oxid (Reduced Graphene Oxide, RGO) fellleténergetikailag kedvéz
csoportosulasok jonnek létre, ezek kdzll egyetgaltam szamitdsaimban: ez a szerkezet az
1. abran talalhaté. Az abran és a tovabbi abrakamabbi jeldlésrendszert hasznaltam: barna

gbmb: szénatom, sziirke gémb? lon (atom), fehéres sziirke atom: hidrogénatom.

1. Epoxi-csoportok kedvezc’:’I csoportosulasa

1.1.Irodalmi 6sszefoglalas

Az irodalomban taldlhaté kutatdsok eredménye egyhanglan jelenti ki hogy egy fiktiv
(hibahelymentes) grafén feliletén, a Li (ionok és atomok is) a széngyl(ir(ik kdozepe felett jutnak
energiaminimumba, itt van a legstabilabb kotési helyzetik. (Korabban kimutattdk, hogy az |I.
fécsoportbeli fémek kationjai és a grafit m-kotései kozt erds vonzd kdlcsonhatas alakul ki, gazfazisban
a Li" ion -38 kcal/mol energidval kétédik.)[3] A gydr(k feletti atmenet legalacsonyabb energidju
reakcioutja a szén-szén kotés felett torténik. Az Li transzport folyamatdnak energiagatja csdkken a
grafén fellleti boritottsaganak novekedésével, példaul amig 2,5%-s boritottsag mellett az energiagat
0,275 eV = 6,325 kcal/mol, addig 25%-0s boritottsag mellett 0,06 eV = 1,38 kcal/mol, PBE
funcionadllal szamolva.[4]. Olyan szamitasokat is végeztek, amelyek alapjan kidertlt, hogy a Li kis
koncentracidéja esetén a Li-ok a grafén fellletén szétteriilve, egyenletesen oszlanak el. (Az
adszorpcids energia: -1,441 eV/Li = 33,1 kcal/mol , PBE funkciallal kiszamitva). A Li-ok kozti taszité
kolcsdnhatds, jellemzéen 3-4 aromas széngylrlnyi tavolsagon belll jelentés. De nagyobb Li
koncentrécié mellett a Li-ok kdzt fémes jellegii kotés és dendrit alakul ki (kilenc Li* ionbdl all6 klaszter

esetén az adszorpcios energia: -1,491 eV/Li = -34,3 kcal/mol ,PBE funkciallal kiszamitva).[5] A taszito



kolcsdnhatasok miatt a Li adszorpcios energidja a grafénvazon noévekvd boritottsaggal csdkken. De a
hatas jobban érvényesiil kis mértékben boritott felszin esetében: 2,5%-os boritottsag mellett -0,9 eV
= -20,7 kcal/mol és 12,5%-os boritottsdg mellett a -0,6 eV = -13,8 kcal/mol PBE funkciallal
kiszamitva. [4] A litium tavolsaga a grafén vaztdl névekvé boritottsaggal né, de nem folytonosan,
oszcillacié fordul el§ :3%-os boritottsagnal 1,8 A, 6,1%-o0s boritottsag mellett 1,75 A, 12,5%-os
boritottsag mellett 1,88 A, PBE funkcidllal kiszdmitva.[4] Egyes kutatdk az irreverzibilis kapacitds
okdnak meghatarozasa miatt vizsgaltak olyan interakcidkat ami a Li és a szélen oxidalt grafén funkcids
csoportjai kozott jott Iétre.[2] Az egyik legstabilabb szerkezetben a grafén szélén karboxil csoportok
helyezkednek el (kialakuldsanak zérusponti szabadentalpidja: -0,23 eV = -5,3 kcal/mol), a masik
szerkezetben az oxigén egy szénatomot helyettesit a grafénben (kialakuldsanak zérusponti
szabadentalpiaja: -0,9 eV = -2,07 kcal/mol). A szamitasok eredményei arra utalnak a cikk szerzéi
szerint, hogy a Li a COO gy6kdok(adszorpcids energia:-5,6 eV = -128,8 kcal/mol), formil- (-3,75 eV = -
86,3 kcal/mol), karboxil-csoport (-3,5 eV = -80,5 kcal/mol), oxigénjéhez kovalens kotéssel
kapcsolddik, ha az adott funkcios csoport mellett egy keton-csoport taldlhaté. ( LiO kotéstavolsag:
1,8-1,9 A). Erre utalé eredményeket publikdltak mas kutatasban is, nagymérték( elektrons(riiséget
mutattak ki az oxigén és a Li kozott.[6] De nagy energidju kotés létesiil akkor is (armchair tipusu
grafén esetén), ha a Li a grafén szélén |év6 aromas gylirl szélén talal kotési poziciot, feltéve hogy a
funkcids csoportok : karboxil (-3,25 eV = -74,8 kcal/mol), formil (-2,5 eV = -57,5 kcal/mol) és az adott
funkciés csoport mellett talalhatdé egy keton-csoport. A rendszer tiltott savja kisebb lesz és az
elektronadllapotsl(irlisége megnd, U] allapot alakul ki a Fermi-szint kozelében, a komplexben, melyben
a grafén szélén az aromas gylrlben koétédik meg a Li. A keletkezett betdltetlen elektrondllapot
kolcsdnhatasba lép a formil csoport oxigénjével és toltésatmenet alakul ki (ez nem okoz irreverzibilis
kapacitdst).[2] A kovalens kotéssel megkotott Li-ok tehetSek felelGssé az irreverzibilis kapacitas
kialakuldsaért, ezek a ,lerogzilt” Li-ok ezutdn mar csak a SEI kialakitasaban vesznek részt, de nem
mozdulnak el. [2]. B. Robledo és tarsai szerint az oxidalt fellletek a poldros oldészerekkel hidrogén-
kotéseket alakithatnak ki az oxigéncsoportokon keresztlil, ami segiti a toredezett grafén felilet
oldédasat.(A tiszta grafénvaz szétvélasaval felszabaduld energia 0,31 mJ/m?, mig ugyanez az RGO
esetén 1,89 mJ/m?)[2] A grafén redukaldsa soran jellemzéen a feliileten elszérva oxigén tartalmd
funkcidés csoportok halmozddnak fel. Mig mashol csak egy-egy ilyen elszigetelt csoport van. A grafén
egyéb teriletein nincsen oxigéntartalmu funkcids csoport, mivel az oxigén-csoportok bizonyos
egylttesei nagy stabilitassal rendelkeznek.[7] Az altalam vizsgalt oxigén-csoportok egylttesét egy
Cg0; Ossztetélli RGO esetén vizsgaltak, a szamitott képzddéshé (gaz fazisban, standard koriilmények
kozott): -33,469 hartree = -21002 kcal/mol. Ezért szamitasaimban is ilyen rendszereket vizsgaltam.

Meghataroztam az kedvezd oxigén-csoportok egylittesén a Li (atomok és ionok) adszorpcids



energiajat, illetve ebbdl kifolydlag hogy mekkora gatja van a Li-RGO vonzd kolcsénhatas

megszlintetésének. Tovabbi célom volt, hogy a Li, RGO-n megvaldsult transzportjat felderitsem.

2. Kvantumkémiai szamitasok elméleti bevezetése

2.1.Siiriségfunkcional elmélet (DFT)

Egy kémiai rendszer geometrigjat optimalni, engagikiszamitani a kvantumkémiaban
kétféle modszerrel lehet. Az egyik moddszer soranreadszer hullamfiggvényeinek
segitségével, kozelitésekkel megoldunk egy egiisitett Schrodinger-egyenletet. A masik
modszer soran az elektrdingség fuggvényt d(r), r az elektron helykoordinataja)
felnasznalva kapunk informécidkat a molekulardlaemddszer airiségfunkcional elmélet
(DFT), szamitasaimhoz ezt a modszert hasznaltaimolenberg-Kohn tétel kimondja, hogy
az elektrongriiség a molekula mérhiefizikai mennyiségeit meghatarozza. A DFT modszer
esetében az elektronok eloszlasat vizsgéljuk, aazdeltételezéssel hogy ismerjik az
elektronokra hat6 kuds potencialt (az atommagok hatasa az elektronok nregghatarozott
elektronfeltbjére). Az (mag-mag taszitast elhanyagolva) enemgiakOvetked maddon
hatarozhaté meg:

E =T[p] + Veelp] + Vielp]
ahol Tlp]: potencialis energia, Mp]: elektron-elektron taszitdsbol ete@nergia, Vdp]:
kulsé potencial energia jaruléka. n db elektronra hait&kpotencial értéke:-w(r).
Tehat:

Vaelp] = f (P w(r)dr
Vagyis:
E[p] = Flp] + f p((r)dr

Ahol F: a Hohenberg-Kohn-funkcional a potencialis @z elektorn-elektron taszitasi
kblcsonhatast energiatagjainak 6sszege. A Hoherfang-funkciondl csak a
részecskeszamtol fiigg, az elektron-elektron taszikdlcsOnhatds két tagbol all egy
klasszikus elektrontaszitasi és egy nem-klassziklektrontaszitasi kolcsonhatasbol. A
masodik Hohenberg-Kohn tétel kimondja, hogy léteaikan Ei[p] funkcional amelyre,
hogy ha g éspo(r) a rendszer alapallapotanak jelléimnakkor barmely allapotra:
E[p] = E; ahol: E[p,] = E,
Ebbdl kifolyolag variacios elven meghatarozhaté az giéga a rendszernek, de sajnos az

F[p]-t nem ismerjik teljesen., illetve¥p]-ra csak kozel@ formulat ismeriink. Kohn Sham



modszerre alapjan elhanyagoljuk az elektronok kotészitast, és az alapallapdirissege

olyan, mint a kolcsbnhatd rendszeré. Ekkor az edekiriség felirhaté egyelektronos

n
p= Zlfpilz
i=1

Ebben a modszerben a potencialis energia nemeigartosan a valddi rendszer potencialis

hullamfuggvényekkel:

energiajat, de korrigalhato (elektronkorrelacié3, e 6sszevonjuk a kicserdési taggal

(elektronok spinjeit figyelembe véwenergiatag), akkor az aldbbi egyenletet kapjuk:

Flp] = Ts[p] + J[p] + Exclp]

ahol TJp]: elektronkorrelaciot biztosito tag, pJ{ a klasszikus elektron-elektron taszitasi
kdlcsbnhatas (coulomb-taszitas) energidja[pE kicserébdeési-korrelacios funkcional. A
T4p] és a Jp] pontosan kiszamolhato, de a kicsédési-korrelacios fliggvényt nem ismerjik
pontosan. Mivel a &(r) potencial egyelektronos igy a variacios élvlovetkeznek az
ugynevezett kanonikus Kohn Sham egyenletek.

2 n

h
~ amnZ vZ + veff(r)l ¢ = Z EijPj

j=1

ahol h: Planck-alland6, m: redukalt tomed; differencial-operator,s: egyelektronos
hulldmfiggvényhez tartozd energianivdé értéke. Hrutd rendszer energigja mar
meghatarozhatd egy iteracios modszerrel. Az egtmanlbehelyettesitjik a rendszerinket
kozelivleg leird6 egyelektronos hullamfiggvényeket, majdsz&moljuk az egyes
hulldmfluggvényekhez tartozé energiaértékeket. Erutgszahelyettesitjik az egyenletbe az
energidkat és kiszamoljuk a hullamfliggvényeket gekelily médon mar pontosabban leirjak
a rendszert. Tovabb folytatva az iteralast kisz&auwd a rendszer elektrditsége , ezt a
modszert szoktak roviden SCF (Self Consistent [Fieltiddszernek hivni. Az

elektrongiriségldl pedig meghatarozhatd az energia:

Elp] = ).

Az ismeretlen kicserétiési-korrelacios fuggvény kozelitésére kulorbdmdszerek vannak.

2

h 1
T V2¢i> + [ pewIar + [ 9y dr + Evelp

@i

A kicserébdési funkcional tagja ismerE£P4), Dirac fedezte fel.
1

3,313
oA _ _ 2 (2 4/3
Ex 2<4n) fp dr



A funkcionalt a lokalis &riiség kozelités mddszerében hasznaljuk (ha figyelarebgziik az
alfa és béta elektronok kulénkbzspinjét, akkor a mddszert LSDA-nak hivjak). Az
elektrongiriség inhomogenitasat is figyelembe kell venni. Enmgidja, hogy a funkcionalt
sorba fejtjuk az elektrofisiség szerint, és ezzel figyelembe vesszik az elekinitség
derivaltjaitol valo fliggést. Az ilyen modszert hadld funkcionalok a gradienssel korrigalt
funkcionalok (GGA). Szamos empirikus formula is fedent a funkciondl kifejezésére pl. a
BSS kozelités, Vosko, Wilk és Nusair altal kidolgtizVWN funkcionalok, a Perdew és
Wang altal kifejlesztett PW86 funkcional, Lee, Yamg Parr altal kifejlesztett LYP
funkcional. Az hullamfliiggvényen alapulé szamitasodseerek (Hartree-Fock) egzakt
formulat adnak (egyelektronos hullamfliggvények @wset a kicserédési funkcional
szamitdsara. Ha olyan rendszert tekintink, amibeimcsn koélcsbnhatas (tehét
elektronkorrelacio sincs) akkor a rendszer Kohnnshpdlyai a rendszer hullamfliggvéenyét
hatarozzdk meg, igy ki lehet szamitani a HF modddipjan az egzakt kicseddisi
funkcionalt. A HF modellbl kdvetke® kicserébdési funkcionalt és a DFT kicsefdEsi-
korrelacios tagjat kombinaljak, és igy jonnek, dégr hibrid funkcionalok. Az egyik ilyen
funkcional a B3LYP (a legtdbbet, ezt a funkciort@disznaltam szamitasaim soran), ami igy
néz ki:

EB3LYP = pLSDA 4 o (EHF — ELSDAY 4 ¢ EBSS + EYWN 4 ¢ AELYP

ahol c jeli tagok empirikus allandék. A DFT magaban foglaljplicit mdédon az
elektronkorrelaciot igy nincs sziikség magasabbireleterminansokra tehat nem érzékeny a

bazis méretére.

2.2. A szamitasi modszerek bazisai

Az SCF mobdszer soran figyelembe vesszik az eladtroegymasra hatasat, igy a
kiszamitando integralok kozoétt egyelektronos élk&tronos is van. Az utébbi integralbol
nagyon sokat kell kiszamolni, igy jelésen megh a szamitasi idl EI5 korben az
elektronsiriséget felépét hullamfiiggvényeket a hidrogénatom atompalyaivaekidették az
elss bazisok létrehozasakor, mivel a H-dzatomokat jOl leirja, de az analitikus integralasa
nehézségekbe Utkdzik. Ha visoznt ezen palyak iadiédzét egyszésitjuk akkor megkapjuk

a Slater tipusu palyakat (STO):

Xsro = N lexp(=En)Y™ (9, 9)
Az egyenletben az n az effektivkizantumszamot jelenti, a tébbi paraméter: normalasi

ténye®d, variacios tények, az Y-os tag gombfiggvényeket fejez ki. Ezeknek a
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fuggvényeknek nincsen csomégombjik. De mivel mégnentegralok kifejezése is igen
komoly nehézségekbe Utkozott, javasoltak a Gapssiipalyak (GTO) hasznalatat.

Jkpq = Nx¥yPzlexp(—$r?)
Ahol, azl = x + p + q a rendszer impulzus kvantumszama. Ezeknek a p&#yakzamottay
eltérése van az STO palyaktdl, de lényegesen kiselbdzamitasigényik (analitikusan
integrélhatdéak). Két Gauss fluggvény szorzata iss&diggvény. lly médon a két elektron
integrélok is gyorsan szamithatéak. A gyakorlatbabazisfuggvényeket az atommagokra
centraljak. A minimalis bazis olyan bazis, amibegyrészt legalabb annyi fliggvértb
indulunk ki amennyi az elektronok szama, és entatiegtartjuk az atom gombszimmetriajat
(példaul a p palyakbdl 3 db (a tér 3 iranya) vagpak tobbszordse kell). Az ugynevezett
double zeta (DZ) bézisok megkétszerezik az atorapaly a triple zeta (TZ2)

megharomszorroza, stb. Gyakran az STO-kat primiGauss fliggvények linearis

'
Xsto = Z d;gi
i=1

Az ilyen bazist kontrahalt bazisnak nevezik. Kulomb sémakat vezettek be arra, hogy a

kombinaciojabdl allitjak él.

primitiv Gauss fuggvények ésd; paramétereit Ugy optimaljdk, hogy az &dls az SCF
szamitasok soran ne valtozzon. llyen sémak: STvautis, felhasitott vegyértékbazisok.
Az utobbi Iényege hogy a bélshéjak szerkezete egyszeres zeta 6s8gi, de a
vegyértékhéjak szerkezete DZ vagy TZ 6siédi. Példaul a 6-31G bazis az adott atom dels
palyait 6 db primitiv Gauss-figgvénnyel zeta ésiégben. Mig a vegyértékhéjat triple zeta
minéségben egy db 3 primitiv Gauss-fuggvésiyes 1 db 1 primitiv Gauss-fuggverijallo
atompalyaval irja le. A bazisokat sokszor ki szkk&gésziteni polarizacidés és diffuz
fluggvényekkel. A polarizaciés flggvények olyan B&mjgvények, amelyekhez tartozé
mellékkvantumszam nagyobb, mint az atom legfélstoltott palydinak kvantumszama. Ezek
a fuggvények olyan bazisfuggvényeket szimulalnakjt &két atom kozé helyeztink. A
polarizacios fliggvények jele egy * vagy az adotypdipusanak béjele zarojelben. Pl. 6-
31G* és 6-31G(d) A diffuz fuggvények olyan kis kwamszdmu és kis exponéns
bazisfuggvények amelyeket gyengén kdlcsonhatadoksbra hasznalnak. Jelolésiuk: +: csak
nehéz atomon alkalmazva, ++: minden atomra alkalmaRunning-féle bazisok esetén az

'aug’ szot rakjuk a bazis elé.
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2.3. Bader analizis

Szamitasaim sorandébrdult, hogy az oxidalt grafénvaz és a Li (ion dtom) kozott kellett
vizsgalnom hogy van-e kovalens kotés, és ha igkarakennyire afs. Ehhez az Ugynevezett
Bader analizis modszerét hasznaltam. Ez a modgzérdekbdésiunkben allo molekularol
k6zdl informéacidkat a molekula elektramségének topoldgiai analizisével. Az atommagok
helyén maximalis az elektrofsiség, az igy kialakult felileten az 6bb emlitett
maximumokat 6sszekdtlegrovidebb utvonalat hivjuk maximalis elektrénisédi uUtnak.
Ennek az atnak van egy minimumértéke a két atondtk6A molekula kritikus pontjainak

nevezik azon pontokat ahol az elektriniség gradiense nullaval egyénl
Vp(r) =0

Ezekben a pontokban minimum, maximum, nyeregpohetleA pont jellegét a Hess-
matrixszal hatarozzuk meg. Ebben a matrixban avélend6 fliggvény vegyes és tiszta
masodrendl parcialis derivaltjai talalhatbak meg. Haromdimiészérben a matrix 3X3-as.

a%p 9%p 9%
0x? 0x0y 0x0z
d%p 9%*p 0%
dyox dy? 0x0z |
%p 9%p 9% /
0z0x 0z0y 0z?

Ennek a matrixnak a sajatértékei hatarozzak, mey malyen jelledi a kérdéses pont. A
kritikus pontnak két adata van, 1. a matrix rangjany olyan sajatértek van, amely nem
egyenb nullaval). 2. sajatértékekdaele.

* (3,-3): Mindharom sajatérték negativ, ez a pont dgkalis maximuma az
elektrongiriség figgvénynek, ilyen pontok az atommagok.

* (3,-1): Két sajat érték negativ és egy pozitiv ldrtéllyen pont a maximalis
elektrongirisédi Ut minimuma. A pont koétésirdnyban minimumhely, aekotésre
merbleges iranyokbdl maximum hely. llyen pontok jelé¢alé kovalens kotés feltétele,
a nevekotés kritikus pontEbben a pontban megjmz elektronériiség és taszito &r
fejt ki az atommagokra.

* (3,1): Ebben az esetben a sajatérték kozt kétipoz#t egy negativ van. A kritikus
pont egy irdnybol maximum és két irdnybdl minimu@yiris vegyuleteknél a diyt
kozepénél talalhatd pont. A @i szélei febl indulva minimum, a giriire mebleges

iranyban maximum. Ezt a pontot nevezz@yir:i kritikus pontnak
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e (3,3): Harom pozitiv sajatérték, az elektroriségnek minimuma van. llyen pont
kalitka alaka molekulan belll van. Ezé&#litka kritikus pontnakievezzik.

Az elektrongriség fliggvény gradiense mindig abba az iranyba mudaterre az
elektrongiriség a legmeredekebben emelkedik. Haromdimenzibgrtéa gradiens mentén
elindulva dsvényeket jeldlink ki. Haromféle dsvégigzik:

1. Az 6svény a tér egy pontjabdl kiindulva az elek&mfiség a maximumaba tart, vagyis
az atommagba.

2. Az 6svény kiindulasi pontja egy kotés kritikus p@sta végpontja egy atommag, egy
ilyen kotés kritikus ponthoz két Osvény tartozikmedyek a kotésben részt ev
atomokhoz visznek. Ezt a két utat egyutk@eés utjanakhivjak. Molekula teljes
hal6zatan keresztil futo kétéseket egyuttesenhagaolekula szerkezetének

3. Végtelentsl induld, atomok kdzt haladd dsvény, amelynek végjaoaz egyik kotés
kritikus pont.

A térnek azt a részét, amebfbkiinduldé Osvenyek egy atomba tartanak, az atom
medencéjének nevezzik. Az atomi medencéket a 3@l 6svények (harom dimenzidéban
fellletek) valasztjdk el. Ennek alapjan hatdroan&lg az atom térfogatat, a térfogatokat a 3.-
as tipusu osvények (feluletek) valasztjdk el. Eblzemmodellben az elektronszam: az
elektronsiriség atomi medencén vett integrélja. llletve az attiités: magtoltés és atom
toltésének kulonbsége. A kritikus pontban az eteldiriiség értéke jellemzi a kotés

erésséget, rendjét.

3. Szamitashoz felhasznalt programok, modszerek

Szamitasaim soran kulonkdbzaméreti rendszerekkel (naftalin, koronén, ovalényHGs,
cirkumkoronén) modelleztem a fiktiv tiszta graféstaz RGO-t. A modelleken egy vagy t6bb
Li (atomot ill iont) adszorbealtattam. A szamitaabkGaussian09 programcsomaggal
végeztem, a molekulak szerkezetét MOLDEN programjelehitettem meg, a szamitasok
soran frekvenciaszamitassal etleatem, hogy a komplex szerkezeteim stabilak-e,agés
atmeneti allapot keresés soran, vajon valédi atmer@lapotot talaltam-e. A
frekvenciaszamitas soran az adott molekula/komplkezgési szintjeit hatarozzuk meg
(T=298,15 K, p=101,325 kPa). Ha a frekvenciak kamiiidegyik valos, pozitiv érték akkor a
molekula stabil, ha egy imaginérius (ezt a progragativ értékkel jelzi) akkor a vizsgalt
komplex egy atmeneti allapot, ha pedig egynél tididginarius érték van, akkor a molekula
(komplex) instabil. A szamitasok soran hasznaltkéionalok: MO06-2X (illetve MP2
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perturbacios hatasokon alapulé szamitasi médszégjsok: 6-31+G*, 6-311+G**, aug-cc-
pVTZ. Tovabba toltések és kotés kritikus pontoknsitdsahoz Bader analizist hasznaltam,
amelyet az AIMStudio és a Multiwfn programokkal eétem. A szamitasok soran az
adszorpcios energiat és az adszorpcioval jar6 deabepiavaltozast a kovetkéa@ppen

definialtam.
AE = Ekomplex - Egrafénvéz — xEy;
AG = Gkomplex - Ggrafénvéz —xGy;

Ahol AE: az adszorpcios energiat jeloli, @%qmpe,: @ grafénvaz és Li (ion(ok) vagy
atom(ok)) komplexének totalenergidjd, qrenva,: @ tiszta vagy oxidalt grafénvaz
totalenergiajaE;;: a Li atom vagy ion totalenergigja, x: a komplé@disban részt vévLi
(atomok vagy ionok) szama. A szabadentalpia véad@aal hasonldé konvencio all fenn a
jelélésrendszerre, mint az adszorpcios energidiélese.

Atmeneti allapot esetén:
# _
AE" = Eétmeneti - Ekomplex

Ahol AE* az aktivalasi gat energidjB; meneri: aZ atmeneti allapot totalenergiaja. Az energia
és szabadentalpia értékek minden esetben kcallgeégben érterdd.

3.1. Az optimalis funkciondl/bazis kivalasztasa azamitdsokhoz

A tiszta grafén és RGO modellezése soran, kisebjol magyobb rendszereken végeztem
szamitasokat kulonbéZunkcionalokkal és bazisokkal, hogy meg tudjamyikeh ideéalis az

vizsgalodasimhoz. Szamitdsaim soran szisztematikus@veltem a béziskészletet és
vizsgaltam, hogy milyen iranyba véltozik az adszap energia, melyik modszerrel mennyi

ideig tart a szamitas.

3.1.1. Li" ion esetében a funkcionalok és bazisok tesztelése

Naftalin és Li ion komplexén végeztem szamitasokat B3LYP, MO6f@ixkcionalokkal,
MP2 modszerrel és aug-cc-pVTZ bazissal. A szamégsdményei a 1. tablazatban
taladlhatéak. A komplex szerkezete a 2. dbran talélhAz 1. tdblazat adatai arra engednek
kovetkeztetni, hogy kelen pontos adszorpcios energiat lehet szamolni a YB3L
funkcionallal. Ennek probéra, tételére egy harmawikdszeren is szdmitdsokat hajtottam
végre: 1 db epoxi csoportot tartalmazo koronén iésidn komplexe. Célom az volt, hogy
B3LYP/6-31+G*-on optimalt rendszert, 6-311+G** bgan, majd végul M06-2X/6-311+G**

szinten Ujraoptimalva meghatarozzam a rendszer ogutsps energiajat. A szamitas
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részadatai az 1. tdbldzatban taladlhatéak meg (pleaxnszerkezete a 2. dbran lathatd). Az 1.
tablazat adataibdl szintén ik, hogy elegendl B3LYP/6-31+G* szinten szamolni, mert
relative nincs nagy eltérés a mas funkiconallahs#tiadszorpcios energiak kozott. igy ez
alapjan a ké&bbiekben a szamitdsaimat B3LYP/6-31+G* szintent&lgztem, aminek oka a
megleheatsen lerdvidilt szamitasiadvolt.

2. Naftalin és Li* ion komplexe ill. epoxi-koronén és Li* ion komplexe

1. tablazat: Funkcionélok és béazisok tesztelésmlimaés Li ill. epoxi-koronén és Li komplexén
Naftalin epoxi-koronén

AE funkcional/bazis AE
(kcal/mol) (kcal/mol)

MP2/aug-cc-pVTZ -39,4 B3LYP/6-31+G* -55,8
MO06-2X/aug-cc-pVTZ | -43,95 | B3LYP/6-311+G** | -56,0
B3LYP/aug-cc-pVTZ | -41,5 |[MO06-2X/6-311+G**| -56,4

funkcional/bazis

Tovabb4a Li atom esetében is megvizsgaltam, hogyy mighkcionalt és bazist idealis

hasznalni. A kiszamitott energidkat 6sszehasotditotirodalombdl vett adatokkal és arra
jutottam, hogy tiszta grafénvaznal koronénnél nagymerel rendszerek leiraséara alkalmas a
B3LYP/6-31+G* funkcional is bazis. Oxidalt graférzvasetén mar koronénre is jo leirast ad

az ebbb emlitett funkcional és bazis.

4. A Li adszorpciojanak vizsgalata grafénvazon noveré oxidaltsagi fok
mellett

4.1. Li" ion adszorpcioja tiszta és oxidalt (egy epoxi-csog) grafén feliiletén

Az RGO és a tiszta grafén fellletét a koronénnebXgalt szarmazékaival és az anndl
nagyobb policiklusos szénhidrogénekkel (angol riiegbel élve PAH-ok), és oxidalt
szarmazeékaikkal modelleztem a grafénfelilet n6Getxvidaltsaga mellett a Li adszorpcids
energidjanak valtozasat. A 2. tdblazatban adsamspenergia adatok talalhatéak funkcios
csoport és hibahelymentes (,tiszta” grafén), izodgloxi-csoporttal rendelkézendszerekre.

A grafén vazat modellézZPAH-ok: koronén, ovalén, gH16(3. abra és 4. abra). A tablazatban
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szerepb adatok LT ion adszorpcidjara vonatkoznak. A tabldzat adatapjan tendencia
figyelhe®® meg az adszorpcios energia valtozasaban. A tgatan modellek esetén a modell
méretének névekedésével kevesebb energia szabeldakz fadszorpcio soran. Ez annak
tudhaté be, hogy a névekwnérettel a grafénre részlegesen athélgéit Li* toltése jobban el
tud oszlani (ugyanakkora méiabltés nagyobb felileten jobban eloszlik). llletvéi® ion az
adszorpcibja soran, nagyobb modellen jobban tualig@dodni, mivel a nagyobb PAH-ok-
kotéseiben tobb elektron vesz részt, és a grafémvéa Li° ion kozelében vald
toltésakkumulaciot jobban stabilizalja tobbkotésben részt vév elektron. Az oxidalt
rendszerek esetében energiamélylilés figyélimetg a tiszta grafén fellletéhez képest. Ennek
a magyarazata az, hogy oxigén nagy elektronegaduiak koszonhen ebs vonzo
kolcsonhatast fejt ki a Liionra, és részben at is veszi & idn toltését. Az irodalmi adatok
(X. Fan és tarsai szerint egy igen nagymgreAH-on (128 aromas @yi) a Li* ion
adszorpcios energidja: -1,55 e¥ -35,7 kcal/mol) is azt a tény igazoljak, hogy & lon
nagyobb energianyereséggel ddik az oxigén-csoporthoz, mint az oxigénmentes asom
gyirikhdz. Emellett viszont tovabbra is megfigyethetgy kismérték kolcsdnhatas a
szénvazr-kotései és a Liion kozott (ez a kdlcsonhatas hasonlo jelledphoz, ami a tiszta
grafén és a Liion kozott megfigyelhé). Erre bizonyitékul szolgal, hogy a Bader anadigis
végrehajtott toltésszamitas soran kotés kritikustqtotalaltam az oxigén és’Lion, illetve a
grafénvaz egyik szénatomja és d lan kozott is. Az oxidalt grafén és’Lion komplexei
esetén negativabb a szabadentalpiavaltozas, nisita grafénvaz esetén, éblkdvetkezik
—mint azt az adszorpcids energiak alapjan is magjédittuk-, hogy a Liion oxidalt
grafénvdzon az oxigén-csoporthoz ddik. A tiszta grafénvdz esetén az energia és
szabadentalpia értékek kdzott nagyobb kilonbség mamt oxidalt grafénvaz esetén. Ennek
az oka a kulonbdz kélcsonhatasokban kereséndletve abban hogy az oxidalt grafénvaz
esetén drasztikusan lecsokken a rendszer entrapigg a Li” ion nagyobb valdsziiséggel
kotédik oxigénhez mint az aromas igiikhoz. A tiszta grafénvaz esetén pedig & ion
kotbdése mindegyik giritben ugyanakkora valos#isedi.

3. tiszta grafénvazak és Li* ion komplexei
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4. oxidalt grafénvazak és Li* ion komplexei

2. tAblazat: A tiszta illetve oxidalt grafén moedkn megkatds Li* ion adszorpcios energiaja

tszta (kczﬁlEmol) (kceﬁﬁnol) L e (kcaﬁ/lfnol) (kcrﬁ/Gmol)
koronén -42,6 -32,8 koronén -55,8 -47,4
ovalén -44.,6 -36,4 ovalén -57,9 -48,9
CaoHi6 -46,0 CaoH16 -59,0 -50,1

4.2. Li atom adszorpcioja tiszta és oxidalt (egy epi-csoport) grafén fellletén

Az 3. tablazatban a 2. tablazatban emlitett graféak és a Li atom komplexalédasanak
energiéi (adszorpcios energia) talalhatéak megsaa grafénvaz a Li atommal csak gyenge
diszperzids interakciokra képes. llyen jellégterakcidhoz a koronén tul kisméida fellilet
novekedésével & a diszperzios koélcsonhatas oOssége), ezért adszorpcio
szabadentalpiavaltozasa pozitiv a koronénen. (Eblben alfejezetben nem allnak
rendelkezésre megfeteladatok aAE és AG kozti kulonbségek 0Osszehasonlitasara, a
funkcionalok tesztelésénél emlitettem hogy a B3LnéPn irja le j6l a koronén és Li atom
kolcsbnhatasat.). Nagyobb mér&AH-okon mar elég nagy a felllet hogy onként végb
folyamatban adszorbealjon a fellileten a Li atom. @xadalt grafén modellek nagyobb
energiaval kotik meg Li atomot mint a tiszta graf@n, azzal magyarazhato a jelenség, hogy
kialakul6é interakcid sokkal kedvélab energiaallapotd, mint a grafénvaz egyes helyein
megmaradt aromas gpivel valé kolcsonhatas. Szamstedat erre a tényre: Z. Ji és tarsai
szerint ovalénhez hasonlé mér&AH-on a Li atom adszorpciés energidja: 0,688eM5,8
kcal/mol.[4] Ennél joval mélyebb adszorpcios en&@igia Li atom kétddése az oxigénhez, igy
ilyen komplex alakul ki. Az oxidalt grafén modellgkl lathatéan nagyobb adszorpcios
energiaval kotik meg a Li atomokat mint & libnokat, ennek az oka, hogy amikor egy Li
atom lép kdlcsbnhatasba az epoxi-csoporttal akk@paxi-csoport egyik oxigén-szén kotése
felszakad és helyette oxigén-litium részben kowwle&szben ionos kotés alakul ki. Ennek
bizonyito erej jele, hogy az oxigén és a Li atom kozotti kotéstsdg 1,71 A volt a szamitott
komplexemben. Mig az irodalomban talalhatd szamitmtat az LiO kétatomos gyok
kotéshosszara 1,71 A, az optimélas: MP2/6-311+Gtesz tortént [8], és a kisérletileg
meghatarozott kdtéshossz: 1,688 A[9]. Masi#stnvabbi kutatasok arra mutattak ra, hogy
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egyensulyi helyzetben, géazfazisban az ionos LiCédtinssza 1,606+0.008 A.[10] Ez a
tavolsag nem kilénbozik jeleist mértékben a kétatomos gyodk LiO kdtéshosszatdyigaa

Li atom és a felnyilt epoxi-csoport k6zott csakziEn talalhatdé kovalens kotés. Ezzel
ellentétben all a [i ion adszorpcidjanak esete, ahol az epoxi-csoportbdmolusos
kélcsonhatasban van az ionnal. Ez egy gyengébls kitét a részben kovalens kotés. Tehat
izolalt epoxi-csoporttal rendelkézgrafén esetén, a Li atom adszorpciéja nagyobbgener
felszabadulassal jar, mint a’lion adszorpcidja. Bader analizissel is végeztedim#Asokat
az oxidalt-koronén és Li atom komplexén. A szamii@s talalt a Li atom és szénvaz kozott
kotés kritikus pontot, igy a szénvakotései nem hatnak kdlcson szamaodtevertékben a Li
atommal. Viszont kotés kritikus pontot talaltam @zigén és a Li atom kozoétt, ahol az
elektrongiriség mértéke: 0,0447 a.u. tehat jol realizalhatéddihatés taldlhaté az oxigén és

Li atom kozott.

3. tablazat: A tiszta illetve oxidalt grafén moeékn megkdids Li atom adszorpcios energidja

tiszta oxidalt tiszta oxidalt
AE AE AG AG
(kcal/mol)|(kcal/mol)|(kcal/mol)|(kcal/mol)
koronén| -3,7 -62,8 1,2 -56,1
ovalén | -14,1 -62,4 -
CaoH1s -74,9

4.3. Li atom és ion adszorpcidja oxidalt (két étekotés) grafén fellletén

A 4. tablazatban néhany adszorpcidés energia méttkéhatd meg 2 db oxigéntartalmu
funkciés csoporttal rendelkéoxidalt grafén modellek és Lion illetve atom komplexére (a
komplexek szerkezete a 5. abran talalhatdé meg). z&rkezetek szamitasa soran az
optimalasok kiindulopontja 2 db epoxi-csoportotabmazé grafénvazak voltak, de & lidon
adszorpcibja soran éter-kotések alakultak ki. Adzdt adatai szerint aLion és az oxidalt
grafénvazak adszorpcios energiaja ndvekedett dz dpdxi-csoporttal rendelkézazakhoz
képest, mivel ezekben az esetekben mar két oxigéal elektront a Liionnak, habar az
éter-csoportok miatt a szénvaz aromassaga rtiegabban a gyriiben, amely felett a Liion
megkoddott. Igy gyakorlatilag a Liion nincs kolcsonhatasbamrendszerrel. Novekys
szénvaz merettel itt is mélyul kismértékben az aqudds energia, ez annak tudhato be, hogy
tobb szénatomon tud eloszlani az oxigén elektronsdiatasa, ami az oxigén dativ
kdlcsbnhatasa miatt jon létre. Li atom és a 2 éb-é&oporttal rendelkézgrafének komplexei
esetén kisebb adszorpcios energia szabadult fet, azi 1 db epoxi-csoporttal rendelkez

szénvazak esetén. Ennek oka abban kerésendgy az éter-kotések kisebb meétiék
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kolcsonhatast tudtak kialakitani a Li atommal méat epoxi-csoportok. Az oxigének csak
dipdlusos interakciot tudtak létesiteni, mivel neyilt fel a szén-oxigén kotés ugy mint az 1
db epoxi-csoporttal rendelk&xoronén esetében. Tovabba mivel az aromassaggszine
abban a giriiben ahova a Li atom kédik, ezért a diszperzids kdlcsdnhatasoéssége is
jelentbsen lecsotkkent. (A Li atom éter-kdtéseket tartalinazénvaz komplexek szénvaz

méretének ndvekedésével vett adszorpciods energlaasése elhanyagolhato.)

5. oxidalt grafénvazak (2 db funkciés csoport) és Li* ion (ill. atom) komplexei

4. tablazat: Az oxidalt grafén modelleken (2db &t&és) megkdtds Li (ion és atom) adszorpcios

energiaja
Li* ion | Li atom
2 db éter-kotés - aﬁ/%noo
Ovalén -65,8
CuoH1602 -67,1 -38,3
cirkumkoronén -68,1 -38,1

4.4. Li atom és ion adszorpcigja oxidalt (négy epoxsoport) grafén feliletén

Kbdvetked szamitdsaimban a bevedstn emlitett 4 db epoxi-csoport kedéeenergiaju
egyuttesét vizsgaltam meg. A kapott adszorpcioggmmesredmények az 5. tablazatban
talalhatéak meg (a taglalt komplexek szerkezete. @lBan talalhatd meg.). A Li atom
komplexei esetében a szabadentalpia adatok hiakydea hogy a rendszer mérete tal nagy

volt a frekvenciaszamitashoz. A tablazat adataktiinik, hogy a 4 db epoxi-csoporttal
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rendelked ovalén esetén a Li (ionok és atomok) adszorpogij@ebb kélcsdnhatasokat
alakit, ki mint az izolalt epoxi csoportok vagy al éter-kdtéssel rendelkepvalén esetén.
Adszorpciés energiak szempontjabdl nézve a Li @sratom) disebb kdlcsbnhatasa miatt a
Li transzportjaban nagy gatlécgelentkezik. A kdvetkeekben az egyes kiidési helyeken a
kotédés jellegét hatarozom meg. Az (1)-es esetben’aion az oxigénekhez dipélusos
kolcsbnhatassal kaédik, hasonlé modon, mint az 1 db epoxi-csoportotatmazé ovalén
esetében tortént, de ittésebb a kolcsénhatas, mert 2 db epoxi-csoport isskdl hat a Li
ionnal. A (2)-es esetben az adszorpcio hajtéemjaen egy dipol-ion kbtés Iétrehozasa, de
csak 1 db epoxi-csoporttal, ennek megfadal kisebb energia is szabadul fel, mint (1)-es
esetben. A (3)-as esetben az epoxi-csoportok fedkyés a Li ionnal alakitottak €s ionos
kolcsonhatast. A (4)-es rendszerben szintén ioriaéskalakul ki az oxigén és a’Lion
kozott. Az (5)-s rendszerben a Li-atom gyenge dipdé kdlcsdnhatast alakit ki. A (6)-0s
komplex esetén felszakadtak az epoxi-csoportok -exéggen kotései. Mivel kedvébb
energiaju részben kovalens részben ionos jelkegést (Id. Li atom és 1 db epoxi-csoporttal
rendelked koronén komplexénél taglaltakat) tudtak kialakitam oxigének ily modon. Az
epoxi-csoport és Li atom koz6tti dativ kotes létadisa mar csak azért sem valégzimert a
szénvazon talalhaté epoxi-csoportok nagymértélektronszivé hatast fejtenek ki igy, az
epoxi-csoportokhoz kapcsol6dé szénatomokra keveselektron jut, amit az oxigén
elszivhatna.. Ennek bizonyitdsara megvizsgéltamaanott rendszerek Mulliken toltéseit.
Egy epoxi-csoporttal rendelk&Xxoronén epoxi-kotéseihez kapcsolédd szénatomokikéal
toltései: 0,141 a.u. és 0,334 a.u.. A négy epoopoeot tartalmazoé ovalén epoxi
csoportokhoz kapcsolédd szénatomok toltései: 0805 és 0,706 a.u.. Az adatok valéban
arra mutatnak r4 hogy az epoxi-csoportokhoz kapdeolkét szénatom egyittes toltése
megrétt a néegy epoxi-csoporttal rendelkemdvalén esetén. Ehhez a komplexhez (6)
kapcsolodoan megjegyzehichogy megvizsgaltam, hogy milyen allapotba reiddeek az O
ionok, ha a Li atom hianyaban optimalom a rendszZertO ionokbdl egy peroxid-csoport
alakult ki és a keletkezett molekula stabilabbn@&oyult, mint a 4 db epoxi-csoporttal
rendelked ovalén, a stabilitas ndvekedésének mértdlkes -9,9 kcal/mol. Tehat egy olyan
peroxid-csoporttal rendelkézmolekulat talaltam, amely kdénnyendééll a négy epoxi-
csoportot tartalmazo ovalésib (Ennek energiagatjat is kiszamitottam Id. 5.Bejezetet).
Kdzismert tény hogy a peroxid-csoportok instabileknek kovetkezménye lehet, hogy (kis
homérséklet emelkedés hatasara) a LIB-ben oxigéddikjlhasznalat kbozben. A peroxid-
kotéssel rendelkéz szerkezetnek szerepe lehet a grafén-oxid redukédtfén-oxid

kialakulasaban, illetve a SEI kialakitasaban. A-€3)komplexben a Li atom és az oxigén
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kozott hasonlo kolcsonhatas jon létre, mint a @)yendszernél. Osszességében a szamitasok
alapjan latszik, hogy a grafénvaz oxigén-csopottatelt részein a Li (ion és atom) annal
jobban kéédik meg, minél tdbb oxigéntartalml funkciés csopketived egyuttese fordul

els.

6. oxidalt ovalén (4 db epoxi-csoport) és Li* ion (ill. atom) komplexei

5. tablazat: Az oxidalt ovalénen (4 db epoxi-cstopaegkddds Li (ion és atom) adszorpcios energigja

4 db epoxi-csoport AE AG 4 db epoxi-csoport AE

Li* ion adszorpcitja|(kcal/mol)|(kcal/mol)|Li atom adszorpcitja|(kcal/mol)
1) -68,2 -59,1 (5) -40,9
(2) -53,6 -45,2 (6) -114,4
3) -95,3 -86,0 (7) -87,2
4 -88,3 -78,8
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5. A Li" ion transzportja a tiszta grafén felliletén és az 8O-n

A Li mint ahogy a bevezében is emlitettem tiszta grafén fellletén @rgyfeletti pozicidba
kot be a legnagyobb energianyereséggel, étekb allapotokbdl a Li transzportja atmeneti
allapotokon keresztil valosul meg, A kovetkelzben, ezeket a transzportfolyamatokat

vizsgalom meg.

5.1. Li* ion transzportja tiszta grafén feliletén

Tiszta grafén esetében ezek az atmeneti allapotskén-szén kotések folott jonnek létre.
Klalonb6d méreti rendszerekre végeztem szamitdsokat, hogy megtaldpz egyes
esetekben az atmeneti allapotokat (transition stab@iden: ts). A tiszta grafénvaz
abrain a kék nyilak iranya jelzik az ion Gtvonal&)Li* transzportjanak energiagatjai abban
az érték tartoméanyban vannak ahol gyorsan lejate#od folyamatok (kb. 20 kcal/madl-nal
kisebb energiaju gatak) igy gyakorlatilag a traomszak nincs szamottévakadalya. Az
eredményeim nem térnek el szamaoitav az irodalmi adatoktdl, J. Zhenga és tarsai rsizari
Li* ion diffuziés energiagatja a tiszta grafénfeliet®,32 eV= 7,4 kcal/mol[11]. Rahul P.

Hardikar és tarsai szerint a diffuzios energia@&9eV = 6,7 kcal/mol.[12]

AE

AEf(C)

AEj(C) AE;?(C)

7. Koronénen a Li‘ion lehetséges transzport tGtvonalai
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6. tAblazat: A koronénen megkdb Li* ion transzport lehetséges Utvonalainak energiagatj

AE” (kcal/mol)|AG” (kcal/mol)
AET 4,2 3,6
AES 6,4 59
AES 55 51

5.2. Li* ion adszorpciodja oxidalt grafén (egy epoxi-csopoytfeliiletén

Az oxidalt grafénfelliletek vizsgalatat az egy eposoporttal rendelkézkoronénen kezdtem,
ezeknek a szamitasoknak az eredményei a 7. tédiddwzéalalhatbak meg az 5.4. alfejezet
végén (a transzport Utvonalak a 8. abran talalkatdeg). Az energiagatak értéke arra mutat
rd4, hogy az epoxi-csoport vonzo kélcsonhatasa Hat @on transzportjara, a B(e) és C(e)
allapotok kozoétt nem taldltam atmeneti allapototagyis az dibbi tények fényében a
kovetkeztetés az, hogy az hogy ha aitih az epoxi-csoport szénatomjait tartalmaziriye
kerll vagy, akarcsak azdéblb emlitett két girit korllvew aromasgirik egyikébe kerl
akkor az epoxi-csoport jobban akadalyozzaibn transzportjat mint a tiszta grafénvaz. De a
viszonylag kénnyen ki tud szabadulni & ion az epoxi-csoport kiétésgibmivel a transzport

energiagatja 20 kcal/mol alatt van.

D(e)

E(e)
B(e)

AE1#(m

AEf(e)

C(e)

#
4(e)

Ae)

8. Egy epoxi-csoportot tartalmazé koronénen a Li‘ion lehetséges transzport ttvonalai

Végeztem olyan szamitasokat is ahol d k6n a epoxi-csoporttal rendelkezfelilet
tuloldalardl kozelitette meg az egy epoxi csopbnmdelked grafénvazat. A kiszamitott
energiagatak a 7. tablazatban talalhatdoak megitazportfolyamatok utvonalai 9. 4bran van.)
A kapott energiagat értékeksken 20 kcal/mol alatt vannak, tehat a lion transzportja
elhanyagolhatdé mértékben akadalyozott, ez az atéanall az A(a) jél gyirire és a tobbi
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gyirire is ami ilyen tdvolsdgban az epoxi-csoporttolvaliba az olyan dgytkben sincs
szamotted energiagatja a transzportnak, amelyekhez az egsmgort kapcsolddik. A Liion
es az utobb emlitett ¢yik komplexében az epoxi-csoport felnyilik és étetekdkeletkezik,
amelynek a Li-ionnal valé kolcsénhatasa hasonlé méitéknint a Li-epoxi-csoport
kolcsbnhatas. Megjegyzefidhogy az oxidalt és tiszta grafénvazon kialakuléneiteti
allapotok AE — AG kilonbségeinek eltér az értéke. Az oxidalt grafgmesetén az emlitett
kulonbség elhanyagolhatd, mig tiszta grafénvazéaskismeértélt a kilonbség. Ennek oka
hogy az oxidalt grafén 1 db epoxi-csoportjésebb vonzé kolcsonhatast fejt ki a’ libnra
mint az aromas dyik, emiatt az oxidalt grafén-Lion komplex entropija kisebb mint a
tiszta grafén-Li komplexé.

AE

AEf(a)
AE;*(a)

Ala)

9. Koronénen a Li‘ion lehetséges transzport Gtvonalai

5.3. Li* ion adszorpcidja oxidalt grafén (két éter-kotés)dliletén

A lét éter-kotést tartalmazo ovalének esetéberag&tiyalasi gatat vizsgaltam, mégpedig hogy
a Li" ion az éter-kotések folotti transzportalédasakogkkora aktivalasi energiat kell,
leklizdjon. A szénvaz szerkezete és a transzpavhatai a 10. abran lathatoak, az aktivalasi
energiak a 7. tablazatban talalhatéak meg. A spéineitergiagatak alapjan latszik, hogy a két
éter-kotés kozé bekdds Li* ion mar csak magas energiagat ellenében tud kighsl a
helyzetébl. Mivel ez az energiagat meghaladja a 20 kcal/thakz atmeneti allapoton vald
atjutas kuls hatas nélkil csak lassu folyamatban torténik razgegy oka lehet a reverzibilis

kapacitas kialakulasanak.
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AE

#
AEl(O)

AE;*(O)

A(o)

10. 2 db éter-kotést tartalmazé ovalénen a Li‘ion lehetséges transzport Gtvonalai

5.4. Li* ion adszorpcioja oxidalt grafén (négy epoxi-csopty feliiletén

A négy epoxi-csoportot tartalmazé oxidalt grafénééz Li© komplexén kerestem atmeneti
allapotokat. Az epoxi-csoporthoz kapcsol6édd szématotartalmazo gyriik szélén nem
talaltam atmeneti allapotot. Ez az epoxi-csoportofigénatomjanak és a Lion kozott
kialakulo eBs dipdlusos koélcsdnhatasnak kdszofheEnergetikailag sokkal kedvéab
interakci6 jon létre az oxigén és a’ lion kozott, mint az ion és a grafénvaz egyes iégsze
megmaradt aromas @ik kozott. (Id. Li ion megkobdését a 4 epoxi-csoportot tartalmazo
ovalénen). Emiatt kijelenth&hogy a Li transzportja ezeébaz allapotokbol gatolt. Ez pedig

az LIB mikodeése kozben irreverzibilis kapacitashoz vezet.

7. tdblazat: Az egy epoxi-csoportot tartalmazo6 kéreen, illetve két éter-kotés tartalmazé ovalénegkatds

Li" ion transzport lehetséges Utvonalainak energiagatj
epoxi-csoport (oxidalt oldal) epoxi-csoport(oxigénmentes oldal) | két éter-kotés
AE” (kcal/mol)|AG* (kcal/mol) AE" (kcal/mol) AE” (kcal/mol)
AET ) 1,3 1,3 5,27 21,8
DES ) 0,9 0,9 4,13 10,8
DES 11,5 11,6
AES.| 103 10,7

5.5. Li* ion hatasa oxidalt grafén (négy epoxi-csoport) féletének O,

eliminécibjara

Végil egy a Li transzportjadhoz kothietolyamatot vizsgaltam meg. Korabban emlitettem
hogy ha Li atom a négy epoxi-csoporttal rendedkgafénvazon a (6)-os helyre kot be akkor,
a Li atom eltavolitasa utan peroxid-csoport ala&ulki. Felmeril a kérdés, hogy mekkora

energiagat van az epoxi-csoportok es peroxid-csamymasba alakulasa kozott, és ha mar
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peroxid-csoport alakul ki mekkora az energiagatjaak, hogy oxigénmolekula eliminacioja
kovetkezzen be? Szamitasokat végeztem a valasdtéstae, illetve arra, hogy a‘Lionnak
van-e hatasa a folyamat energetikajara. A folyakatergiadiagramja az 11. abrén talalhato.
Az egyes folyamatokkal jar6 energiavaltozasok nialjtatbak a 8. tablazatban. Az I.-es
allapotban a peroxid-kotések felnyilnak és egy astiéllapot alakul ki. Az energiagat nem
tul nagymérték 20 kcal/mol kdrnyékén van, tehat a molekula gy@akcioban jut at az
atmeneti allapoton, Liion jelenlétében végbem&ratmeneti allapot megkeresése eyl
még nem volt sikeres, tovabbi szamitasokat fogolgexéi a kérdéses energiagat
meghatarozasara. A Il.-es allapotban peroxid-cg¢oplakult ki Li" ion hianyaban nagyobb
energianyereséggel, feltebiely azért mert a Liion megzavarja a peroxid-kotés stabilitasat.
Ez a peroxid-csoport oxigénmolekula form4jaban val®zas szempontjabdbalyds mivel a
Li* ion lecsokkenti lIl. és V. komplex energiagatjdit,a 1V.-es komplex energigjat. A Il.-es
komplex peroxid-kotésében I@wegyik oxigén felszakitja oxigén-szén kotéseét, taragy
atmeneti allapot alakul ki, ami izomerizacos reékdkeresztil a IV.-es komplexbe alakul &t.
Innen mar nagyon kis energiagat vezet el az Vnaseaeti allapotba. Ahonnan mar nagy
energianyereseggel 82k meg a peroxid-csoport ;Oeliminaciéval. Végeredményként

elmondhatjuk, hogy a Liion jelensen lecsokkenti a folyamat energiagatjat.
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2t A Li* ion hatasa a peroxi csoport atalakulasara
40,0 - 5y s

30,0 -
20,0 -
10,0 -

0,0

-10,0 -

Az oxigén levalas
-20,0 - Li+ ion hidnyaban
Az oxigén levalas
Li+ ion
jelenlétében

-30,0 -

-40,0 -

-50,0 -

VI.

-60,0 -

-70,0 -

11. 4bra: a Li* ion hatésa az epoxid-csoportok és a peroxid-csoport stalakulasara

8. tdblazat: négy epoxid-csoportot tartalmazo mexté két epoxid-csoportbél perodxid-csoport, majd
oxigénmolekula kialakulasa.

AE(kcal/mol)
Li" ion nélkal | Li* ionnal
I 20,8 ?
I. -9,9 -3,7
1. 32,3 13,7
V. 27,5 9,8
V. 28,5 13,1
Vi, 57,9 55,5

6. Az RGO Li felvew kapacitasa

Eddigi vizsgélataim soran mindig egy Li-ot (atonrgydon) adszorbedltattam a tiszta és az
oxidalt grafénvazak fellletén. Felmerll a kérdéegyhtdbb Li felvételére hogyan hatnak a
RGO felliletén kialakult oxigén tartalma funkciosopsertok. Viszonyitasi alapkéntésizor

tekintsiik azt az esetet, amikor a tiszta graférfkaronén) kot meg két Liiont (11. &bra),
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azutan pedig egy olyan rendszert, amin egy epampiars van és szintén két’Liont kot meg
(12. abra). A két komplex adszorpcios energiaja gBlazatban talalhato meg. A tablazat
szabadentalpia €s energia adatai azt mutatjak, haigzta grafénfelilet gyengébben tudta
megkotni a két Liiont mint az oxidalt grafénfeliilet. Az utébbi adgacionak joval nagyobb
hajtbereje, mint a 2 db Lion-tiszta grafénvaz komplex kialakulasanak. Aergianyereséget
kis hijan megkétszerezte az epoxi-csoport hatéxsz® ebél a rendszeri még nem lehet
kovetkeztetéseket levonni nagyobb meéregrafénvazakra, ezért a jéwven tovabbi
szamitasokra van szilkség, hogy megismerjik az ltsagamértékének hatasat a’ lion
megkodb képességre, vagyis az LIB kapacitasara.

12. két Li* ion megkotddése tiszta és oxidalt grafénvazon

9. tablazat: egy tiszta és egy epoxi-csoportoattadzo koronénen megkids Li* ionok adszorpcidjaval jard
teljes energiafelszabdulas

AE (kcal/mol)[AG(kcal/mol)
Tiszta grafénvaz -19,4 -1,9
oxidalt grafénvaz -36,1 -19,4

7. Osszefoglalas

A kutatdsaim célja volt jobban megismerni az RGGidkeént valé alkalmazdsanak
vonatkozasait a Li (atom és ion) adszorpciojaveandzportjaval. Az eredmények arra
mutatnak ra, hogy a Li (atom és ion) adszorpciosrgifja © a graféenen talalhato

oxigéntartalmu funkciés csoportok szamanak noved@dd. A Li atom a legtobb esetben
(kivéve éter-kotésekkel létesitett kolcsbnhatastéadeebsebb vonzd kdlcsdnhatdsokat
alakitott ki a grafén oxigéntartalm( csoportjaivaint a Li" ion. A Li* ion transzportjanak

vizsgalata arra mutatott ra, hogy mig a graféniszta, illetve csak egy izolalt epoxi-csoport

van rajta, addig gyakorlatilag nincs szamattekadalya a gyors transzportnak az atmeneti
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allapotokon keresztll. Viszont ha mar két éterkéiévagy négy epoxi-csoportja van a
grafénvaznak, akkor a transzport fokozatosan emyagasabb energiagatba Utkozik, és a Li
nem tud eltdvozni az oxigén csoportok rblelezért irreverzibilis kapacitds alléelTovabba
kimutattam, hogy a 4 db epoxi-csoporttal rendelkexaléntdl konnyen eballithaté egy
stabilabb szerkezetben amelyben egy peroxid-csoplakul ki. Majd megvizsgaltam a
peroxid-csoport és annak oxigénmolekula formajalzaa eltadvozasat Liion jelenlétében, és
annak hianyaban. A Liion hatdsara a folyamatok energiagatja megsieet lecsokkent,
eblbl kifolyolag az LIB mikddése kézben kdnnyen mehet végheeldninacio. Végil pedig
az epoxi-csoportnak a grafénvaz Li feléekapacitasara gyakorolt hatasat vizsgaltam, amely
soran kiderilt, hogy az epoxi-csoportnak (és ilydomaz oxigéntartalmu csoportoknak) nagy
szerepe van. Noveli a felszabadulé adszorpciogyeriars stabilizalja a felileten megédd

Li-okat, akadalyozva a Li-ok k&zt hato taszit6 lsdichatas érvényre jutasat.
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