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1. Uvod

Molekulové dynamické (MD) simulace umoziuji sledovat fyzikalné-chemické jevy na
atomarni urovni a na femtosekundové casové skale a mohou tak poskytnout diilezity vhled do
problematiky uhlikovych nano-alotropti. Piestoze metody empirického potencidlu, na nichz
jsou zalozeny klasické MD simulace, obsahuji fadu aproximaci, pfi peclivém nastaveni
parametri umoznuji dosahovat spravnych vysledki. MD simulace se tak pomalu

neodmyslitelné stavaji platnym nastrojem materidlového vyzkumu.

Nejprve jsem se v diplomové praci zabyval uhlikovymi teCkami. Ackoliv jiz jsou uhlikové
teCky néjaky Cas na scéné, v literatufe jen st€zi mizeme nalézt zminky o MD simulacich
vyjasnéném chovani uhlikovych tecek v roztoku nebo v interakci s biosystémy. Proto bylo
mym cilem naparametrizovat parcialni naboje uhlikovych te¢ek. Navrhoval jsem parametry
a kvantové mechanickymi vypocty jsem testoval parcialni naboje pro realistické modely
sférickych uhlikovych tecek. Tyto naboje byly nésledné pouzity v MD simulacich uhlikovych
tecek, jejichz vysledky byly publikovany v ¢asopise Journal of Chemical Theory and
Computation (JCTC).

Mnoho MD simulaci uhlikovych alotropti pouziva parametry, ktera byly zpravidla pavodné
navrzeny pro biomakromolekuly. Nicméné, v literatuie lze nalézt nékolik nevazebnych
parametrl specificky pouzivanych pro simulace grafenu. Protoze vSak rigordzni forma téchto
parametr neni dosud znama, modelovani uhlikovych nanomateriali metodami empirického
potencialu neni rutinni zalezitosti, jak by se na prvni pohled mohlo zdat. Cilem dal$i casti mé
diplomové prace proto bylo otestovat nevazebné Lennard-Jonesovy parametry popisujici
aromatické uhlikové atomy za vyuziti metod empirického potencialu. Tyto parametry jsem
testoval na systému grafenu s adsorbovanymi malymi molekulami na jeho povrch. Jako
porovnavatelnou veli¢inu jsem MD simulacemi v programovém baliku Gromacs pocital
adsorpéni entalpie a porovnaval je s experimentalnimi hodnotami uréenymi inverzni plynovou

chromatografii.



2. Uhlikové nanoalotropy

Spojovacim prvkem vsech uhlikovych alotropt jak makro-, mikro-, tak nanoskopickych je
uhlik. Uhlik je zédkladnim chemickym prvkem naseho zivota na planet¢ Zemi. KliCovou roli,
pro¢ ma uhlik vysadni postaveni v chemickém systému, je schopnost uhliku tvofit kovalentni
vazby s dalsimi uhliky, navic s riiznou vazebnou energii (vazby jednoduché ~350 kJ-mol™,
dvojné ~610 ki-mol™, trojné ~840 ki-mol™). Ackoliv i n&které dalsi prvky maji podobnou
schopnost tvofit dlouhé fetézce skrze vazby sam se sebou, zadny vsak v takovém rozsahu jako
uhlik. Uhlik se také vaze ke spousté elektropozitivnéjSich i1 elektronegativnéjSich prvkda.
Vysledkem vazebnych schopnosti uhliku je pak Siroka diverzita organickych i anorganickych
molekul doprovazena rozliénymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. A pravé koncept
riznych vazebnych moznosti part uhlik-uhlik umoziiuje technologicky syntetizovat rtizné
uhlikové nanoalotropy stfidanim riiznych periodickych motivii sestavajicich z sp®-, sp>- a sp-

hybridizovanych uhlikovych atomi™ 2.

Uhlikové nanoalotropy muzeme délit podle nékolika kritérii:

a) Na zakladé jejich dimenzionality (viz Obrazek1)™? 3

e Nuladimenzionalni: uhlikové tecky, fullereny, slupkovité (onion-like) uhlikové
nanostruktury (OLC), nanodiamanty

e Jednodimenzionalni: uhlikové nanotrubi¢ky, nanovlakna (nanofibers)

e Dvoudimenzionalni: grafen, nékolikavrstvy (few-layer) grafen, grafenové pasky

(nanoribbons)

Obr. 1 Uhlikové nanoalotropy znazornéné na zakladé jejich dimenzionality (pfevzato a upraveno

z ref.d).



b) Na zakladé pievladajicich typi kovalentnich vazeb mezi uhliky*:
e Grafenické nanostruktury:
o jsou slozeny zsp® uhlikovych atomii v hexagonalnim uspoiadani, sp® hybridni
uhliky se mohou vyskytovat na hranach a v mistech poruch,
o napt.. grafen, uhlikové nanotrubicky, nanorohy (nanohorns), uhlikové tecky,
OLC.
e Jiné nanostruktury:
o obsahuji sp? nebo sp® hybridizované uhliky v riiznych pomérech zastoupeni; ve
struktufe se stiidaji grafitické a amorfni oblasti nebo velmi prevladaji sp® uhliky,
o napf.: nanodiamant, uhlikové pény.
c¢) Podle morfologickych charakteristik®:
e Alotropy s prazdnym vnitinim prostorem:
o prazdny prostor se da vyuzit pro umisténi cizich molekul, kovii apod. nebo jako
omezeny prostor pro chemické reakce,
o napt.: fulleren, uhlikové nanotrubicky, nanorohy.
e Nanoalotropy bez prazdného vnitiniho prostoru:

o hanodiamant, grafen, uhlikové tecky.
Pro piehled jsou v Tabulce 1 uvedeny zakladni charakteristiky jednotlivych alotropt.

Tabulka 1 Piehled uhlikovych alotropt a jejich struéna charakteristika®.

Alotrop Vybrané charakteristiky Dostupnost Potencialni vyuZiti

, , , . Zalozené na ruzné
Stale malo probadané,

Karbyn mald stabilita Mala stabilita POspoj ovanych
oligomerech
. C oy Ptirodni
Diamant Tvrdost, VOd.lC tepla, elektricky vyskyt, umela Abrasiva, Sperkafstvi
izolant
produkce
Ptirodni : .
Grafit Elektricky vodi¢ vyskyt, umsla "“br;'(‘fggé ttgfka’
produkce
- o . Laboratorni Vyztuha, nanoelektronika
Nanotrubicky Elektronické vlastnosti, ohebnost piiprava filament pro 3D tisk®
. . s Laboratorni Ochranné slupky,
oLC Stale malo probadané T nanoreaktory
Uhlikova Elektricka a tepelna vodivost, Primyslova -
. . , Strukturni vyztuha
vlakna vysoka pevnost vyroba
Uhlikov4 péna Relativné Velky pquch, vyjimecne La‘tzf)ratorm Ve fazi studia
magnetické chovani priprava
Amorfni uhliky Velky povrch (pfiblizné 500—3000 Primyslova Adsorbenty, katalyza,
(s pFevahou sp?) m?/g) vyroba elektrody v bateriich
Amorfni uhliky . Do In situ pro .
& o ) Vysoka tvrdost, elektricky izolant Sossial iR Elektronika




Fulleren (historie, priprava, vlastnosti a zajimavosti, aplikace)

Clanek, ktery ma k datu psani této prace pies 10 700 citaci, zapodal intenzivni studium
uhlikovych nanoalotropti®. V této relativng stale mladé publikaci (publikované pied
dvaatficeti lety) byl zvefejnén objev nula dimenzionalniho fullerenu Cgo. Ackoliv od té doby
bylo objeveno né¢kolik dalsich fullerent (Czo, C7o, Cags...), Nejznaméj$im a nejstudovanéjSim
zastupcem rodiny fullerend zistava Cgo. Ten je tvoren 60 ,,pseudo sp? atomy* pospojovanych
do péti- a Sestitthelnikid tvoricich sféricky ttvar s polomérem 0,71 nm (Obrazek 2). Obecné
mizeme popsat struktury fullerent jako uzaviené sférické klece s dutym vnitinim prostorem,
poskladané v ptipad¢ idealni struktury vzdy z 12 pétiuhelnikti a z dopocitatelného mnozstvi
Sestithelnikd.

Jednou z moznych piiprav fullerent je jejich odpatovani a nasledna kondenzace grafitického

prekurzoru za pouziti elektrického oblouku nebo laserové ablace grafitického prekurzorug’ 67,

Obecné jsou fullereny vyuZivany pro jejich elektronické a optické vlastnosti
(mj. supervodivost po dopovani struktury) napfiklad jako hybridni solarni ¢&lanky?
Vv nanoelektronickém odvétvi. Nebo jsou také pro vysokou tvrdost vyuzivany v kompozitech,

kde vyztuzuji jiné struktury®.

Zminovany zastupce Cgpje nerozpustny v polarnich rozpoustédlech a slabé rozpustny
v benzenu, toluenu a sirouhliku, coz zplsobuje obtize pii snaze vyuzit jeho fyzikalné-
chemickych vlastnosti pro dalsi aplikace. Tento problém Ize vyiesit vhodnou funkcionalizaci
struktury fullerenu, napt. zvyseni rozpustnosti fullerent v daném médiu, coZ umoznuje jejich
piipadnou  aplikaci v biomedicing, napf. jako antioxidanty’. Piikladem budiz
polyhydroxylovany fulleren — fullerenol, ktery ma vybornou kapacitu pro zachyt
radikald, a protoze ma fullerenol také hydroxylovany povrch, je pouzivany jako ve vodé
rozpustnad farmaceutickd ptisada pro 1écbu nemoci spojenych s oxidativnim stresem .
Fullereny maji v takovych piipadech vyuziti jako tzv. ,radikdlové houby*. VyuZivané jsou
i pro jejich mechanické a lubrikagni vlastnosti®. Dalsi skupinou jsou metalofullereny’, které
maji uvnitt samotné¢ho fullerenu jeden ¢i vice atoml kovu (endoedrické fullereny, napf.

Li@Cgo). Ty jsou vyuZivany napk. jako katalyzatory organickych reakei'®



Obr. 2 Sférické fullereny a jejich derivaty, které upravi vlastnosti za ucelem aplikovatelnosti
fullerentt v rznych odvétvich. (a) sul fullerent; (b) exohedralni fullereny; (C) oteviené struktury
fullerenty; (d) kvazi-fullereny; (e) heterofullereny; (f) endohedralni fullereny (pievzato z ref.}).

Z fullerenu mtzeme odvodit dal$i nanostruktury — vicevrstevné koncentrické sférické
fullereny zndamé pod anglickym nazvem onion-like carbon (OLC)*. Tyto struktury si lze

predstavit jako cibule, kdy vétsi fullereny obklopuji mensi.

2.1. Grafen

2.1.1. Historie

Landau a Peierls pied par desitkami let tvrdili, ze striktni 2D materialy nejsou
termodynamicky stabilni a nemohou tedy existovat®®. Ve své teorii zastavali nazor, Ze
teplotni fluktuace v nizko-dimenzionalnich mfizkach vedou k takovym posuniim atomd, které
jsou srovnatelné s meziatomovymi vzdalenostmi pii konecné teploté. S klesajici tloustkou
tzv. tenkych filmi klesa i jejich teplota tani, a proto byly monovrstvy vnimany jen jako
myslenkové soucasti vétSich tfidimenzionalnich struktur. Tato mylna domnénka byla
definitivné vyvracena roku 2004, kdy byl izolovan grafen a dal$i dvoudimenzionalni krystaly
za vyuziti mechanické exfoliace’®. Samotny grafen byl viak predpovézen jiz v poloving
minulého stoleti'® a experimentaln& objeven roku 1962 ale do uvedeného roku 2004 se
jednalo pouze o teoretickou hiicku védcu. Stabilita 2D krystala se vysvétluje tim, Ze v tietim

rozméru nejsou Krystaly ryze planarni, ale jsou ¢asteéné zdeformované, kdy je jejich povrch

zvlnény (Obrazek 3)13 14,

Obr. 3 Zvinény povrch grafenu (pievzato z ref.').



2.1.2. Struktura

Struktura grafenu je planarni, slozend z uhlikovych atoml pospojovanych do Sestithelniki
a celkoveé piipomina strukturu véeli plastve. V dne$ni terminologii se jedna o 2D material,
ktery ma tloustku jedné atomarni vrstvy; grafen je de facto jednou vrstvou grafitu. Vrstvy
grafenu v grafitu jsou vzajemné drzeny slabymi van der Waalsovymi silami ve vzdalenosti
0,3354 nm; v pripad¢ Sesterecného grafitu (nejcastéjsi krystalografické usporadani grafitu)
jsou uspofadany nad sebou podle vzorce ABAB™, kdy jednotlivé atomy jedné vrstvy jsou

orientovany nad stfedy aromatickych kruht druhé vrstvy (viz Obrazek 4)2.

Obr. 4 Vysoce symetrické pozice stackingu aromatickych molekul, AA, AB, SP. Nalevo stacking
benzenu, napravo stacking ovalenu (pievzato z ref.™).

Uhliky v grafenu jsou vazany sp® vazbami o délce 0,142 nm*’. Kazdy uhlik vyuziva tii své
valenéni elektrony na tvorbu c-vazeb se tfemi sousednimi uhliky, pfi¢emz posledni elektron
zastava v m-orbitalu, ktery je kolmy na rovinu uhlikové sité a ktery pfispiva do delokalizované

sit¢ elektronil ptes celou strukturu® *2,

Ve védeckych ¢lancich se nékdy jako grafen oznacuje také vice uhlikovych vrstev nez jedna,
aproto je vhodné rozlisovat oznaceni ,grafen” podle poctu vrstev. RozliSujeme jedno-
(single-), dvou- (double-) a n¢kolika-vrstvy (few-layer) grafen (3—10 vrstev). Toto déleni je
uzitecné i z toho divodu, ze s poCtem vrstev grafenu se podstatné méni jeho elektronicka

struktura®®.
2.1.3. Priprava

Pro specifické pouziti je nesmirné dilezité, abychom byli schopni pfipravit grafen tzv. na
miru. RUznymi metodami pfipravime grafen s proménlivym poctem vrstev, velikosti
a s ruiznym stupném poruch. Nemén¢ dulezitym aspektem je také pozadavek na cenu a kvalitu
pro jednotlivé aplikace. Do dnes$ni doby bylo vyvinuto né€kolik metod ptipravy grafenu

(grafické znazornéni je uvedeno na Obrazku 5)** 9



Mechanické $tépeni — jednoducha, Spatné kontrolovatelna ptiprava; grafen ma malo
poruch; maly vytézek ptipravy; grafen ma rozméry 5 az 100 um; aplikace v zakladnim
vyzkumu (patii sem i slavna ,,Scotch tape* metoda (exfoliace pomoci lepici pasky),
vyuzita v prikopnické praci A. Geima a K. Novoselova'®).

Chemicka depozice z plynné fize na kovech — Casto pouzivand kontrolovatelna
piiprava (pocet vrstev grafenu apod.); grafen je uniformni a ma vysokou kvalitu; draha
a energeticky naro¢na metoda (pii teplotach pies 1000 °C); grafen ma formu tenkého
filmu s laterarnim rozmérem pod 75cm; aplikace v dotykovych obrazovkach,
solarnich ¢lancich, OLED diodach, ohybnych LCD displejich.

Epitaxni rist na SiC — produkce ve velkém méfitku; struktura bez poruch; draha
priprava pii teplotach ptes 1500 °C; nizké vytézky ptipravy; grafen ma formu tenkého
filmu, aplikace v elektronice.

Chemicka redukce grafen oxidu — jednoducha a levna ptiprava s velkymi vytézky;
velké mnozstvi poruch ve struktuife; mald cistota produktu; grafen mé formu
,hanovlofek nebo prasku (nm az par um); aplikace ve vodivych inkoustech,
superkapacitorech, senzorech.

Exfoliace v kapalné fazi — levna, jednoducha, kontrolovatelna piiprava S malym
vytéZzkem; nevyhodou jsou rezidualni rozpoustédla; produktem je koloidni disperze
grafenu (nm az par pm); aplikace jako elektrody, plnivo polymert, senzory, tekuté
inkousty.

Rozbalovani nanotrubif¢ek — levnd ale Casové ndkladna ptiprava; dobra kvalita
grafenu; grafen ma formu grafenovych paska (nékolik um); aplikace jako spojovace
V unipolarnich transistorech.

Elektricky oblouk na grafitu — produkce ve velkém méfitku; vysoka krystalinita;
grafen ma strukturu vlioc¢ek (0,1—10 um); aplikace jako nové kompozitni materialy.
Redukce CO; — vysoké vytézky; ¢asoveé nakladné; grafen ma formu nékolikavrstvého

grafenu; aplikace v nanoelektronice, senzorice.
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Obr. 5 Grafické znazornéni nékterych metod piipravy grafenu, umisténé v grafu podle kvality
ptipraveného grafenu a zaroven podle ceny jeho pfipravy. V zavorkach jsou uvedeny potencialni
aplikace grafenu pii dané zvolené metods piipravy (pfevzato a upraveno z ref.').

2.1.4. Vlastnosti a vyuziti

O grafenu se mluvi jako o materidlu S mimofadnymi vlastnostmi. Ty jsou dusledkem jeho

120 yysokou mechanickou

neobvyklé struktury. Grafen ma velky specificky povrch 2630 m2~g
pevnost s hodnotou Youngova modulu pruznosti 1100 GPa?, propustnost svétla 97,7 %2,
tepelnou vodivost 5000 W-m™-K™ % nebo schopnost zhaset fluorescenci'® > . Grafen je
extrémné zajimavym materidlem zejména pro své elektronické vlastnosti. V elektronické
struktufe idedlniho grafenu, zobrazené jako hustota stavili, nalezneme Diracliv bod, kde
dochazi ke styku valen¢niho a vodivostniho péasu. Proto je grafen polovodi¢ s nulovym
zakazanym pasem. Elektrony v grafenu se chovaji jako bezhmotné relativistické castic,
pohybujici se efektivni rychlosti svétla danou Fermiho rychlosti. Vysoka mobilita elektroni™
v ramci grafenu 15000 cm*V s (teoreticky limit mobility elektroni dosahuje az k hodnoté
200 000 cm®V s ) slab& zavisi na teplots, a proto si elektrony v grafenu zachovavaji

vybornou mobilitu i pti pokojové teplotél& 24,

V dne$ni dobé se pocetné védecké skupiny zabyvaji magnetickymi vlastnostmi grafenu.
Grafen vykazuje diamagnetické chovani, ale vhodnou upravou jeho struktury, napiiklad
dopovéanim, sp® funkcionalizaci povrchu, vhodnym oseknutim grafenového povrchu miize

grafen vykazovat ur¢ité magnetické usporadani®® '

Ackoliv od objevu grafen uplynulo jiz par let, zasadnéjsi aplikac¢ni prilom zatim nenastal.
Ptesto se vzhledem ke svym vlastnostem grafen stale jevi pfinejmensim jako zajimavy adept
pro ruzné aplikace. Ukazuje se, ze grafen by mohl mit potencialni vyuziti v nanoelektronice,
jako kompozitni material, jako napli pro vodivé plasty, v elektrickych bateriich, v zafi¢ich
(displeje, LCD), ve spintronice, pro skladovani energie (uchovavani vodiku), v supervodivych
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tranzistorech fizenych elektrickym polem, jako senzor jednotlivych molekul v plynném stavu,
v elektrochemickych biosenzorech, jako elektrody pro superkapacitatory, v OLED,

grafenovych filtrech a mnohych dalgich®® 14 19 28.29.30,31

2.2.  Uhlikové tecky

2.2.1. Historie

Prvni zminky o uhlikovych teckach pochdzi zroku 2004%* % kdy autofi cht&li pripravit
uhlikové nanotrubicky metodou elektrického oblouku ze sazi. Touto metodou se kromé
jednosténnych uhlikovych nanotrubiGek tvofili i1 ,neCistoty apii nasledném c¢isténi
uhlikovych nanotrubi¢ek za pomoci preparativni gelové elektroforézy autofi piekvapiveé
narazili na fluorescenéni material na bazi uhliku — uhlikové tecky. Protoze uhlikové
trubi¢ky ani jiné uhlikové nanoalotropy nejsou primarn¢ vyzdvihovany jako ucinné zatice
(ackoliv pfi splnéni danych podminek mutizou vykazovat zajimavé optické Vlastnosti34)
anemaji fluorescenéni vlastnosti, tak uhlikové te¢ky ptilakaly zna¢nou pozornost. Navic
ruzné frakce tehdejSiho meziproduktu po osvétleni zafenim o vlnové délce 366 nm

fluoreskovaly rtznou barvou — zeleno-modrou, zlutou a oranzovou (v pofadi od nejmensi

frakce po nejvétsi)*.

Uhlikové teCky byly pfipraveny a zaznamenany i pii jinych pfipravach uhlikovych
nanotrubicek, napiiklad roku 2007 byly, tentokrat elektrochemickou cestou, pfipraveny modie

luminiskujici uhlikové te¢ky®. Autofi je tehdy oznagili jako ,,uhlikovy nanokrystal“.
2.2.2. Strukturni déleni

Uhlikova tecka (anglicky Carbon Dot, CD) je spole¢ny termin pro nékolik nanostrukturnich
uhlikovych materiali a shromazd'uje pod sebou né¢kolik odliSnych strukturnich typa tecek.
Bohuzel, autofi publikaci jsou casto v terminologii nejednotni a mnohdy musime az
z kontextu urcit, o jakém typu uhlikové tecky se pojednava; autoti mnohdy také nedostatecné
charakterizuji strukturu a elementarni slozeni jimi pfipravenych materialti. Nejcastéji se pod
pojmem uhlikova tec¢ka mysli kvazisférickd nanocastice s velikosti pod 10 nm, ktera
mé funkéni skupiny na svém povrchu avétsina uhlikéi je sp? charakteru®. Pritomnost
funkénich skupin potvrdil vysledek elementarni analyzy 53,93 % C; 2,56 % H; 1,20 % N,
40,33 % O, ktera byla provedena pii prvotnim objevu uhlikové tecky v roce 2004,

Déle v textu budu rozliSovat jednotlivé strukturni typy tak, jak bylo publikovano v ¢lanku

zroku 2014% (Obrazek 6). Podle tohoto schématu délime uhlikové teCky na grafenové
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uhlikové tecky, uhlikové nanotecky a polymerni tecky (graphene quantum dots, carbon
nanodots, polymer dots). VSechny vykazuji podobné fotoluminiscenéni vlastnosti, vzajemné
se vSak odlisuji jejich vnitini strukturou a funk¢énimi skupinami na povrchu36. Funk¢nimi
skupinami rozuméjme kyslik obsahujici skupiny (hydroxy, karboxy skupiny...), amino

skupiny a jeji derivaty a polymerni fetézce.

1) Grafenové kvantové tetky (GQD)*® 3" 3
Tecky, které jsou tvofeny z jedné vrstvy grafenu (obcas také z par vrstev grafenu) a které maji
funk¢ni skupiny na hranach grafenu. Jsou anizotropni, laterarni rozméry pievysuji vysku

tecky. Maji urcity stupeni krystalinity s primérnym miizkovym parametrem 0,21-0,24 nm.

2) Uhlikové nanoteky>® *°
a. Uhlikové kvantové tecky (CQD)
Sférické tecky, které maji jasnou krystalovou miizku, typicka vzdalenost mezi vrstvami je
0,34 nm (podobné jako v grafitu), na povrchu ma tecka funk¢ni skupiny. Dale v textu bude

obecné oznaceni uhlikova tecka odkazovat na tento strukturni typ.

b. Uhlikové nanocastice
Sférické tecky, které nemaji krystalovou miizku, jsou spiSe amorfniho charakteru, na povrchu
ma tecka funkéni skupiny.
3) Polymerni te¢ky*®
Agregované nebo propojené polymery, vzniklé z linearnich polymerti nebo monomerd.

Grafenové kvantoveé tecky W

(GQDs)

Uhlikové tecky \
(CDs)

Uhlikové nanotecky
(CNDs)

G2 - W%ééﬁ

e
v - " '._.-'.
= a=a

Obr. 6 (nalevo) Pro pojmenovani uhlikova tecka rozliSujeme né&kolik strukturné odlisnych typd,
graphene quantum dots, carbon nanodots a polymer dots (pfevzato a upraveno z ref.*®). (napravo)
Schématicky rozdil mezi strukturou CQD a GQD (prevzato z ref.*).
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2.2.3. Priprava

Pro uhlikové kvantové tecky, stejné jako pro jiné nanomaterialy, rozliSujeme dva zakladni

pfistupy piipravy. Prvnim je top-down pftistup, kdy uhlikové tecky pfipravujeme ,,rozbijenim*

vétsiho uhlik obsahujiciho prekurzoru. Zde patii metody jako laserova ablace*" #

33,35

, pfiprava za
pomoci elektrického oblouku®, elektrochemické oxidace®® %, aj.

Druhym je bottom-up piistup, kdy se CQD utvafi z mensSich molekul a atomi. Zde patii
mikrovinné metody®, teplotné podporovana syntéza z molekul*, spalovani uhlikového
prekurzoru45, chemické oxidace*® a mnoh¢ dalsi. Po samotné pripravé jsou tecky dale Cistény
za vyuziti centrifugace, dialyzy, elektroforézy nebo jinych separacnich technik®. Dalsi

moznosti pripravy, jak top-down, tak bottom-up, jsou shrnuty v souhrnnych &lancich® .

Dulezitymi body pfi ptipraveé uhlikovych tecek je zabranit agregaci béhem karboniza¢niho
kroku, nasledné kontrolovat velikost a uniformitu uhlikové te¢ky (dulezité pro vysledné
vlastnosti) a kone¢né, cilit na kyzené povrchové slozeni (pro ovlivnéni rozpustnosti apod.).
Ptripravené CQD mohou podstoupit dal§i post-procesni Upravy jako centrifugaci, gelovou

7 . . . NIRRT, . ’ [ H o7 v 4
elektroforézu, funkcionalizaci povrchu, ¢im7 je§ts ovlivnime jejich koneéné slozeni®.

Tabulka 2 Nékteré vyhody a nevyhody riznych piiprav uhlikovych te¢ek™®.

Metoda pripravy Vyhody Nevyhody
Drsné podminky, vicekrokoveé,

LT B AL T Nejpristupnéjsi slabé kontrola nad velikosti
Elektrochemicka Kontrola velikosti, jednokrokové Maly pocet mdelfulovyCh
prekurzord
Laserové ablace Rychlg, efektlv,m, laditelné Maly kvantovy Vyte;ek, s}aba
povrchové stavy kontrola nad velikosti
Mikrovinna Rychlé, levné, skalovatelné Slaba kontrola nad velikosti
Hydro/solvotermalni Levné, zelené, netoxické Slaba kontrola nad velikosti

Vv v

Velkou vyhodou ptipravy CQD je Siroka skala bézn¢ dostupnych prekurzorti. Miizeme vyuzit
bézné chemické organické slouceniny a materidly jako toluen, uhlikové nanotrubicky,
kyselinu citronovou, cukry, grafit, ale i neobvyklé latky jako pomerancovy dzus, zemni plyn,

46, 47, 49, 50, 51, 52 ,;

kavovou sedlinu a.

Pii ptipravach CQD povétsinou sestavd pouze z uhlikatého jadra a funkénich skupin
a mluvime o ,,nedopované CQD* (n€kdy také znamé pod pojmem kyslikova uhlikova tecka
O-CDs). Jak je znazornéno na Casové ose (Obrazek 7), existuji i tzv. ,,dopované CQD*, které
se utvaieji z prekurzorti neobsahujicich vyhradn& kyslik ani uhlik*” %, Poté se pouZiva
oznaceni jako S-CDs, CI-CDs, N-CDs atd., podle prvku, ktery je dopantem ve struktuie tecky
(nebo pii vice dopovanych prvki N,S-CDs).
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Obr. 7 Casova osa, ktera znazoriiuje nékteré pripravy uhlikovych tedek (pievzato a upraveno z ref.*’).

Dilezité je podotknout, ze volbou uréité ptipravy se ovlivni struktura uhlikové tecky
(ptitomnost heteroatomt a jinych dopantd, strukturni typ, funkéni skupiny...) a tim jeji

vysledné fyzikalné-chemické vlastnosti.
2.2.4. Vlastnosti

Na vysledné vlastnosti ma vliv celkové slozeni, uspofddani, struktura a pfedev§im
funkcionalizace tec¢ky. Povrchova funkcionalizace™® je silnym nastrojem, jak specificky
acilené ,ladit vlastnosti uhlikovych te¢ek pro dané aplikace. Existuje mnoho znamych
zpusobu, jak upravit povrch CQD. Protoze se na povrchu nachazi velka spousta zejména
kyslik obsahujicich skupin, tak tvorba kovalentni vazby je jednou z moznosti. Naptiklad,
povrch uhlikové tecky byl funkcionalizovan polyethyleniminem aanhydridem kyseliny
izoméselné, ¢imz bylo docileno multi-responzivni vlastnosti tohoto nanomaterialu®. Dalsim
zpuisobem, tentokrat nekovalentni funkcionalizace, je ptfiklad z-z interakce povrchu tecky
s jednovlaknovou DNA>, coz bylo doprovazeno zhagenim fluorescence. Také koordinace
uhlikové tecky ionty muize zapficinit zménu zejména fluorescencnich vlastnosti, napt. diky
piitomnosti karboxylovych skupin je mozno koordinovat CQD Eu®* kationtem, &imz se zhasi
fluorescence. Tu je nasledné mozné obnovit specifickou koordinaci s fosfatem (coz poskytuje

jednoduchou metodu pro detekei fosfatu®®).
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Obr. 8 (nalevo) Pichledové schéma nékterych vlastnosti uhlikovych tecek. (napravo) Absorpce CQD
je obvykle nejsilngjsi v UV oblasti (pievzato a upraveno z ref.*).

Do centra zajmu studia CQD patii predevsim levna ptiprava, chemicka stabilita, mala toxicita,
biokompatibilita, hydrofilicita (rozpustnost ve vod¢), snadna funkcionalizace a pasivace
povrchu (riznymi polymery, biologickymi nebo an/organickymi molekulami), laditelna
fluorescence a také nizké fotob&leni*® >’ (viz Obrazek 8 nalevo). Zaznamenana byla také
vyborna fotostabilita fluorescence™, kdy intenzita fluorescence znatelné neklesala ani po

6 hodinach souvislé excitace xenonovou lampou (8,3 W).

Fluorescence

Uhlikové kvantové tecky absorbuji pfevazné zateni v ultrafialové UV oblasti a jen mala ¢ast
absorpéniho piku zasahuje do viditelné (VIS) oblasti spektra (viz Obrazek 8 napravo).
Charakteristickou vlastnosti CQD je zavislost vlnové délky a intenzity emise na vinové délce
excitadniho zafeni (ex)**. Ackoliv pravé fluorescence piivodila CQD znatnou pozornost,
puvod této Aex-zavislé emise neni zcela znam. Byly vSak publikovany také studie, kdy CQD
mely tzv. dex-nezavislou emisi®’. Obecné jsou fluorescenéni vlastnosti tecek siln€ ovlivnény
piipravou, a proto je obtizné &init obecné zavéry o pivodu a mechanismu fluorescence®.
Muze za ni byt zodpovédny efekt kvantového omezeni, zafiva rekombinace excitonii na
energetickych pastech na povrchu, aromatické struktury, kyslik obsahujici skupiny,
povrchové poruchy, rizné povrchové stavy, z-konjugované ﬂuoroforyss’ .61 3j. Pavod

1.5 ukazali, ze se zvétsovanim

fluorescence ovliviluje také, jak se méni barva emise. Li a ko
uhlikové te¢ky dochazi Kk ¢ervenému posuvu emise, coZ je jasnym piikladem kvantového

puvodu fluorescence pochazejici z uhlikového jadra. Na druhou stranu byly evidovany také
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pipady®®, kdy byla emise srostouci velikosti posunuta k modré &asti spektra. Navic

v ’ “r ’ . < . . ro+ 12 .o 45
v nekterych ptipadech neni pozice emisniho maxima na velkosti CQD zavisla viibec™.

Otazka post-procesni povrchové pasivace pro fluorescenci tecek neni také zcela vyjasnéna.
Casto je pouze odkazovano na metodu piipravy tecek, respektive na vliv chemického sloZzeni
a struktury. S odkazem na metodu piipravy tec¢ek se vétSinou konciva pti snaze shrnout udaje
o kvantovém vyt&zku (QY) uhlikovych tedek®. Pro zajimavost si uved'me nékteré kvantové
vytézky: Vvroce 2015 védei pfipravili CQD jednokrokovou hydrotermalni metodou
vysoky (nutno poznamenat, ze funk¢ni skupiny na povrchu obsahovaly kromé kysliku také
dusik a siru); v jiné publikaci z roku 2017 autofi pfipravili CQD s QY az 53 %, podle autort
nejvyssi zaznamenanou hodnotu kvantového vytézku pro cCervené fluoreskujici tecky.
Nicméng, takové kvantové vytézKy nejsou samoziejmosti a zalezi na tom, jak dokonalé CQD
pripravime; uvadi se, e QY je nizky, Casto méné nez 10 %°*®'. Jako priklad si uved'me
uhlikové tecky nijak nepasivované, vyhradné s karboxylovymi (COOH) skupinami na

povrchu, kde byl naméfen QY 1.2 %8 (pti excitaci zafenim o vinové délce 330 nm).

V souvislosti s uhlikovymi tedkami se zmifiuje tzv. up-conversion fotoluminiscence®. Pii
tomto jevu je vinova délka emitovaného zafeni mensi nez vinova délka excitovaného zafeni,
coz je zapii¢inéno multi-fotonovym aktivacnim procesem. Toho je mozno vyuzit V riznych
biotechnologickych odvétvich, naptiklad pro zobrazovani bunc¢k dvou-fotonovou
luminiscen¢ni spektroskopii48. Bohuzel, up-conversion fotoluminiscence neni obecnou

vlastnosti uhlikovych teek®’.

Obecné, optické vlastnosti CQD jsou Casto velmi citlivé na vlastnosti jejich povrchu,
napiiklad fluorescenéni intenzita je zavisla na pH roztoku® a tim na disociaci povrchovych

skupin (viz Obrazek 9 nalevo).
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Obr. 9 (nalevo) Zavislost intenzity fluorescence uhlikové kvantové tecky na pH roztoku (pfevzato
a upraveno z ref.”®). (napravo) Obrazek dvou-fotonové luminiscence lidskych bungk rakoviny prsu se
zabudovanymi uhlikovymi teckami (pfevzato z ref.%).
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2.2.5. Aplikace

Vyuziti jakéhokoliv materidlu pro realné aplikace, které prichazeji do kontaktu s zivymi
organismy, je podminéno jeho malou toxicitou, biokompatibilitou a biodegradabilitou. Praveé
toxicita je jednim z diivodl, pro¢ uhlikové teCky nahrazuji klasické polovodicové kvantové
tecky na bazi gadolinia apod. Uhlikové tecky obecné zaCinaji byt toxické az pii davkach

. K Y Sl . « .58, 61,69, 70
vyrazné¢ prevysujicich jejich redlnou spotiebu ,

Uhlikové tecky navic predstavuji diky svym vlastnostem velice zajimavy nanomaterial pro
riizna odvétvi primyslu, 1ékafstvi®® "> > 77 apod., a proto jsou od svého objevu silnym
hra¢em v rodin€ uhlikovych nanomaterialti. Nejsklonovanéjsi aplikaci uhlikovych tecek je
bioimaging’, ktery je zaloZeny na vyjimeéné fluorescenci CQD. Pilotni studii® v oboru
bioimagingu se stalo zobrazeni MCF-7 bunék rakoviny lidského prsu dvou-fotonovou
luminiscen¢ni mikroskopii. Uhlikové te¢ky pasivované PPEI-EI (poly(propionylethylenimin-
co-ethylenimin)) pronikly do oblasti bunééné membrany a cytoplasmy a zfetelné
luminiskovaly (viz Obrazek 9 napravo). Cilenou funkcionalizaci tecky (tzv. kationickou
kvartérni uhlikovou teckou — QCD) lze docilit toho, Zze tecky mohou proniknout az do

Vv s sz . R . . I N v o7 o, T
bun&ného jadra, jehoZ bioimaging je nasledné mozné provadst”.

Uhlikové tecky disponuji potencialem Kk fotoredukci kovovych prvkd, jako naptiklad
k redukci Ag” na elementarni Ag ozafenim vodného roztoku s obsahem AgNO; a uhlikovych

v 17
tesek’®.

CQD lIze vyuzit pro citlivou detekci iontd i jingch molekul’”"® 7. Jako jedna z moznych
aplikaci se nabizi i vyuziti CQD jako LED'? Uhlikové tecky se také mohou stat lukrativni na
trhu fotokatalyzy, napiiklad ve form& nanokompozitii TiO,/C-dots®’. Jako fotokatalytické
systémy totiz mohou tézit z vySe zminované up-conversion fotoluminiscence. V neposledni
fad¢ se ma za to, ze v budoucnu by mohly uhlikové tecky cilené dopravovat 1é¢iva do riznych
tkani lidského organismu’®®. Nanohybridni Fe;O,/C-dots a GD(iii)-dopované CQD by
mohly slouzit pro dualni zobrazovani zivych systémi (MRIa zaroven fluorescencni
imaging)”* ®. Mohly by umoznit cilené generovani reaktivnich radikali nebo se vyuzivat ve

fotodynamické a fototermalni terapii nebo ve fotoakustickém zobrazovéani®.
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3. Metody

Vypocetni chemie je oblast chemie, ktera si klade za cil uchopit zakladni fyzikalné-chemické
jevy, zpracovat je do matematickych rovnic a vzorci a nasledn¢ vSe implementovat do
pocitaCovych programi za ucelem vypoctu rtiznych vlastnosti molekul, jako napftiklad
energii, konformac¢niho chovani molekul, magnetickych charakteristik, vibrac¢nich spekter
amnohych dalSich. Ve vypocetni chemii mizeme rozliSovat razné pristupy vypoctl,
které jsou zaloZzeny na odlisnych teoriich obsahujicich rizny stupen aproximace. Obecné
muzeme rozliSovat na metody empirické (vyuzivajici molekulovou mechaniku, MM)

a metody zalozené na elektronové struktute (vyuzivajici kvantovou mechaniku, QM).

3.1. Empiricky potencial

Molekulova mechanika®® 8+ 8

, znama také jako metoda silového pole (z angl. force field, FF),
je vypocetni metodou, ktera modeluje systémy pomoci klasické mechaniky. Pro molekulovou
mechaniku zname také synonymum empiricky potencial, ktery vystihuje empirickou podstatu
této vypocetni metody. Molekulovd mechanika totizZ vyuzivd parametry, které byly ziskany
empiricky bud’ z experimentalnich dat, nebo z QM vypoctl. Ziskdvani téchto parametr pro

MM nazyvéme parametrizaci.

Molekulova mechanika je postavena na zakladech, ze molekuly obvykle sestavaji z jednotek,
které jsou si strukturné podobné i v odlisnych molekulach, to znamena, ze napiiklad C—H
vazba ma ve vSech molekulach vazebnou vzdalenost 0,106-0,110 nm a vibruje o kmito¢tu
2900-3300 cm™. Mluvime o principu prenositelnosti (transferability), ktery je jednim ze
zakladnich ryst FF, aktery plati iz energetického hlediska. Nicméné, piedstavu molekul
poskladanych z menSich strukturnich jednotek, funk¢nich skupin, které se chovaji podobné

Vv odlisnych molekulach, koneckoncl vyuZivaji i principy organické chemie.

Zakladnimi stavebnimi bloky empirického potencialu jsou atomy a jejich vzajemné vazebné
ptispévky; mluvime né€kdy také o modelu ,kouli a pruzin“. Atom je v klasické MM
modelovéan jako sféricka Castice o daném polomeéru, v jejiz sttedu je umistén bodovy atomovy
parcidlni naboj. Podle chemického prvku jsou atomy klasifikovany do jednotlivych
atomovych typi, které navic odliSuji chemické prvky podle hybridnich stavii a vazebnych
partnerti (chemického okoli). Vazby jsou v klasickém pfistupu modelovany jako harmonické

oscilatory, jejichz pohyby a sily jsou vymezeny pomoci silovych konstant.
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Zminované silové pole sestava z potencialovych funkci a odpovidajici sady empirickych
parametri. Celkova energie silového pole je funkci vzajemné polohy jader a je sumou
jednotlivych parovych piispévkil, jejichz forma a pocet jsou determinovany stupném
zjednodusSeni kazdého konkrétniho silového pole. Obecny tvar celkové energie je uveden

Vv nasledujici rovnici
EFF = Ebond + E;mg + ﬂors + EvdW + E'coul + (Epol + Eother) (1)

kde Ebond, Eang, Erors (energie napinani vazeb, energie ohybu thld, energie rotace okolo vazeb)
jsou vazebné prispévky a FEvaw, Ewou vyjadiuji nevazebné van der Waalsovy prispévky
a elektrostatické parové interakce atom-atom. Jednotlivé pfispévky jsou graficky zndzornény

na Obrazku 10.

rotace okolo vazeb

Obr. 10 Ilustrace znazortuje zakladni energetické piispévky silovych poli a zndzornéni 1-2, 1-3, 1-4
vztahy mezi atomy (pievzato a upraveno z ref.®?).

V zavorce Vv rovnici 1 jsou navic uvedeny pfispévky, které nejsou piitomny v klasickych
silovych polich, tj. pfispévky pro polarizaci Epy a dalsi termy Eoier, mezi které patfi tieba
vice-Casticové interakce a kiizové Cleny (cross termy, popisujici vzajemné ovlivnéni dvou

prispévkl, napt. vazba-thel) typické pro class II silova pole a mnoha dalsi.

Silova pole tedy mizeme rozdélit do n&kolika tiid®:

e Class I: Silova pole, kde pro popis Ebond @ Fang pouzivame pouze harmonické funkce,
nejsou pritomny zadné kiizové cCleny. Napftiklad silova pole GROMOS, AMBER,
CHARMM.

e Class Il: Silova pole vyzadujici vétsi parametrizaci; pozadavky na zvySeni piesnosti
silovych poli zahrnutim Gvah 0 spfaZenost vnitinich soufadnic molekul, napiiklad
zménou Vvazebného uhlu dojde ke zméné pfiléhajici vazby, tj. obsahuji kiizové Cleny.

Obsahuji také anharmonické c¢leny (skrz Morseho potencidl, kvartické cCleny...).
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S jejich pouzitim jsme schopni reprodukovat vibracni spektra metodami empirického
potencidlu. Patfi sem napiiklad MMFF94.

e Class Ill: Navrhovana jako skupina silovych poli, ktera by pocitala s chemickymi
efekty jako hyperkonjugace, elektronegativita aj.

Strucny popis jednotlivych prispévki

V textu nasleduje detailnéjsi popis vazebnych a nevazebnych &lent®, znazornénych na
silovém poli OPLS — z angl. Optimized Potentials for Liquid Simulations® (v poznamkéach

jsou pak uvedeny rozdily se silovym polem Parm99®").

Eiot = Z K.(r—mp)*+ Z Ko(6 — 60)* +

bonds angles

+ Z Fi(1 4+ cos(0)) + F,(1 — cos(260)) + F3(1 + cos(30)) + F,(1 — cos(46)) +

torsions

6
qiq (oF Ojj

+fcoulomb(1 4)2247'[8;81 fLI 1- 4)224{” (rU> - <r_l])
rT 19 9]

Nékdy se u vazebnych ¢leni mizeme setkavat s faktorem % , ten je v téchto rovnicich jiz

)

zahrnut do konstant.
Vazebné prispévky

V silovém poli OPLS i ve vétsin¢ dalSich class I silovych poli se pro energie natahovani
vazeb a ohybani uhld pouziva aproximace harmonického potencidlu, kdy se Taylortiv rozvoj
osekne po druhém rozvoji. V této aproximaci nam staci 2 parametry, referen¢ni hodnoty pro
rovnovaznou vzdalenost, o, a thel, 6y, a silové konstanty K, Ky. Takovyto popis presné
popisuje energetiku ohybani thli v roving, ale nestaci pro popis mimo-rovinnych pohybu.
V takovém ptipad€ zahrnujeme dalS$i mimo-rovinné termy, obvykle ve formé& nepfimych tzv.
improper dihedralt (v OPLS opét v harmonické aproximaci) a ptimych (proper) dihedralnich
uhli, které jsou v OPLS silovém poli popsany jako Fourieriiv rozvoj kosinl (cos 6), tzv.
Ryckaert-Bellemansovym potencialem (viz rovnice 2). V silovém poli Parm99 se dihedralni
¢leny pocitaji podle rovnice 3, kde K, jsou amplitudy, o, faze, n multiplicity (n = 1, 2, 3)
apod.
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Eiorsions = z Kw,n[l + cos(nw — 6,)] 3

n

Protoze se MD simulace Casto provadeji pfi pokojové teploté, tak obvykle nevyvstavaji
anharmonické efekty a vyse uvedeny popis je pro spolehlivé vysledky dostacujici. Silové pole
OPLS (ani Parm99) neni na popis anharmonicity parametrizované a ani neobsahuje zadné

kiizové ¢leny, proto je v této diplomové praci dale nerozvadim.

Nevazebné prispévky

83,84 jsou Vv silovych polich obvykle minény 2 skupiny interakci, van

Nevazebnymi piispévky
der Waalsovy a elektrostatické interakce. Je dilezité zminit, Ze ve vé&t$iné silovych poli
mluvime o aditivnim parovém potencialu, 0 funkci, ktera popisuje potencial 2 interagujicich
objekti. To znaci, ze napiiklad celkova energie interakce mezi 3 interagujicimi Casticemi
(A, B, C) je sumou parovych (A-B, B-C, A-C) piispévkd. Tato suma tak neni piimo
ovlivnéna tretimi ¢asticemi. Nicméné, ne vSechny nevazebné interakce se pocitaji. Zpravidla,
1-2 a 1-3 atomové pary se vytazuji z celkové potencialni energie a 1-4 interakce (at’ uz vdW
nebo elektrostatické) se Skaluji riznymi faktory (viz rovnice 2). Pro silové pole OPLS jsou
feoutomb, fLy = 0,5%, pro silové pole Parm99 je fi; = 0,5 a feoutomp = (1/1,2)88. Tyto faktory
pfendsobuji pfisluSné rovnice, aby spravné reprezentovaly celkovou interakéni energii
simula¢niho souboru. V tadé piipadi se mulzeme setkat s terminem efektivni parovy
potencial, coz odkazuje na skutecnost, ze néjaka cast vice-Casticovych prispévkl miize byt
nepiimo zahrnuta v modelu parového potencialu. To znamena, ze diky vhodné parametrizaci
mohou silova pole implicitné zahrnovat kuptikladu polarizacni efekty, a to pouZitim vétSich
parcidlnich naboji molekul, nez by mély jako izolované molekuly. Technicky to mtizeme
provést zahrnutim polariza¢nich bazovych funkei v kvantové mechanickém vypoctu nébojt

(naptiklad HF/6-31G*; zisk parcidlnich naboju je vice rozepsan nize v ptislusné kapitole).

Prvnim nevazebnym termem pfispivajicim k celkové potencidlni energii jsou vdW sily. Ty
v sobé zahrnuji dohromady repulzi a Londonovu disperzi. Jednim z nejrozsifenéji
pouzivanym (pro svou snadnou implementaci) mezimolekulovym potencialem, ktery popisuje

tuto interakcli, je Lennard-Jonestv (LJ) 12—6 potencial

Buaw = 42[(£) "= (¢) | === [() -2 ©

kde ¢, o, rpjsou Lennard-Jonesovy parametry a r je meziatomova vzdalenost.
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Prvni zrovnic 4 je potencidlova forma, jakou pouziva silové pole OPLS. Parametr
¢ specifikuje hloubku minima kfivky (viz Obrazek 11) a vyjadiuje tak, jak siln€ na sebe dvé
Castice pusobi. Parametr o reprezentuje vzdalenost, ve které je potencial mezi 2 Casticemi
nulovy. Posledni z rovnic 4 je implementovana v silovém poli Parm99 a parametr ro odpovida

vzdalenosti, ve které je potencidl mezi 2 ¢asticemi minimalni (viz Obrazek 11).

Hodnoty parametrti kazdého atomu ¢; a oj jsou obvykle primérovany mezi atomy i a j, za
zisku &jj a aij, ¢imz je zprostfedkovana LJ interakce mezi atomy (molekulami). Existuji riizna
kombina¢ni pravidla (mixing rules), jak takovéto primérovani uskutecnovat. Napiiklad silové
pole OPLS® pouziva jak pro o, tak pro ¢ geometrické priméry (rovnice 5), zatimco silové
pole rodiny AMBER® nebo CHARMM?®® pouzivaji Lorentz-Berthelot kombina¢ni pravidla,

tj. aritmeticky pramér pro o a geometricky pro & (rovnice 6).

Oij =/0i" 0y &ij =& " & ()
O‘U — 0'L+O'J ) \/—g] (6)

Navzdory slabym strankam téchto rovnic (repulze je popsana jako inverzni funkce vzdalenosti
r'2, zatimco by bylo vhodngjsi pouziti exponencidlni funkce), je tento aproximativni popis

v mnoha piipadech dostatecny.

potencialni energie

T

-3 ro vzdalenost mezi atomy

Obr. 11 Ki#ivka priibéhu Lennard-Jonesova potencialu s vyzna¢enim vyznamnych bod.

Elektrostatické interakce mezi atomy a molekulami jsou pocitdny podle Coulombova zakona
(viz rovnice 2) mezi vSemi pary atomi. Jak napovidd rovnice 2, tak k pocitani
elektrostatického plisobeni je potfeba znat vSechny parcidlni atomové naboje ¢. Nicméné,
z vypocetnich divodi (elektrostatické interakce dosahuji do velkych vzdalenosti) se pocitaji
pfimo vétSinou jen do wur€ité hranicni vzdalenosti zvané cutoff. Dalekodosahové
elektrostatické interakce (stejn¢ jako vdW interakce) jsou Casové a vypocetné nejnaroc¢néjsi
casti MD simulaci, proto byly navrzeny rizné metody vypocti. Uved'me si alespon dva
nejpouzivanéjsi piistupy:
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e Cut-off metoda®: zanedbava viechny interakce mezi atomy, jejich? mezijaderna
vzdalenost je vétsi nez uvedena hodnota cutoffu. Slabinou tohoto pfistupu je volba
cutoff vzdalenosti, ktera pfi nedostatecném poloméru muize negativné a zésadné
ovlivnit vysledek simulaci.

e Particle Mesh Ewald (PME)®": dalekodosahové elektrostatické interakce se pocitaji

pies transformaci ve Fourierové prostoru.

Spravné parametrizované a spravné zvolené silové pole je nezbytnym predpokladem pro
dosazeni kvalitativné korektnich vysledki. Je nutné mit na paméti, ze kazdé¢ silové pole bylo
navrzeno a parametrizovano pro dané podminky, s urcitou cutoff hodnotou a skalovacimi
faktoru tak, aby v8e dohromady vzajemné kompenzovalo chyby, které byly zahrnuty v kazdé
¢asti popisu. To dava dohromady funkéni celek a spolehlivé vysledky a kazdou takovou

odchylku od piivodnich parametri bychom si méli dvakrat promyslet.
Zisk parcialnich atomovych naboja

Koncepce parcialnich naboji je v MM Siroce pouzivana, a proto zde nastinim zakladni
principy, jak jsou tyto naboje ziskavany®. V nejjednodussich piipadech lze ziskat parcialni
naboje jednoduchou snahou reprodukovat elektrické dipdlové momenty pti znalosti geometrie
a vazebné délky v molekule (HF ma dipélovy moment 1,82 D, linedrni geometrii, vazebnou

vzdalenost 0,917 A, takZe umistime na vodik a fluor néboje 0,413 e opa¢ného znaménka).

Dalsi moznosti je vychazet z dostupnych experimentalnich termodynamickych dat. Zde
nastava problém, ze takova data nemusi byt zndma, zejména pokud se jedna o nov€ objevené
nanomaterialy. Jednou z variant tohoto pfistupu je volit parcialni atomové naboje na zakladé
termodynamickych vlastnosti pocitanych molekulové dynamickymi simulacemi. To se
provadi spousténim série simulaci a rozlozeni naboju je iterativné pozménovano, dokud
nedosdhneme dostatecné shody s experimentalnimi daty. Avsak takovy pfistup je vhodny pro

malé molekuly, s vét§imi se takovéto ,,vyladéni* ndbojii zna¢né komplikuje.

V neposledni tfad€, protoZe elektrostatické vlastnosti molekul jsou disledkem distribuce
elektronti a jader, tak se nabizi moZnost ziskavat parcidlni atomové naboje z kvantove
mechanickych vypocti (pro piehledovou tabulku viz Obrazek 12). Parcialni naboje jsou ale
pouze teoreticky koncept, nejsou to realn¢ pozorovatelné veli¢iny a nemohou byt jednoznaéné
urceny z vinové funkce. Proto bylo v pribéhu vyvoje metod empirického potencidlu nastinéno
mnoho cest ur€ovani parcialnich atomovych nabojti a existuje mnoho diskuzi, ktera cesta je
tou nejlepsi:
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e Mullikenova a Léwdinova populaéni analyza®:

o Naboj je distribuovan mezi jadra podle okupace atomovych orbital a tam, kde
je jejich ptekryv, jsou naboje rozdéleny rovnomérné mezi 2 atomy.

o Nevhodna pro presné reprezentovani interakci mezi molekulami, a to protoze
spiSe vychazi z toho, jak jsou atomy vzijemné vazany, nez jaky kolem sebe
vytvareji elektrostaticky potencial.

o Extrémné citliva na zvolenou bazi a celkove na tiroveit QM vypoctu.

¢ Fitovani molekulového elektrostatického potencialu (ESP):

o Pfi spravné zvoleném nastaveni a pii spravné zvolené trovni QM metody
poskytuje spolehlivé parcialni naboje.

o Dnes Siroce pouzivané metoda.

o Ruzné submetody (Merz-Kollman, CHELPG, RESP atd.).

e Metody zahrnujici polarizaci®:

o Ekvalizace elektronegativity (metoda fluktuujiciho naboje, metoda ekvilibrace
naboje), metoda indukovaného dipdlu, Drudeho metoda.

o Rbznymi Gvahami se snazi explicitné uvazovat efekty polarizace pti MD
simulacich.

e DalSi metody:

o Baderova teorie ,,atomi v molekule®, natural population analysis aj.

Pro zisk parcidlnich ndboji reprodukovanim QM elektrostatického potencidlu je prvnim
krokem pravé vypocet ESP v kazdém ze zvolenych bodi, a to ve vakuu. Fitovaci procedurou
(napt. metodou nejmensich ¢tvercl) se ziska set parcialnich naboju, ktery nejlépe reprodukuje
elektrostaticky potencial ve zvolenych bodech. Posléze se vysledek upravuje tak, aby se suma
vyziskanych parcidlnich naboji rovnala molekulovému naboji (pfitom se také mohou zavést
symetrické poZadavky, aby z pohledu symetrie ekvivalentni atomy meély stejné parcialni
naboje). Existuji rliznd schémata, jaké body pro fitovani ESP zvolit; kolik, kam a do jaké
vzdalenosti od molekuly, jejiz parcidlni nadboje hleddme, je umistit™, Body by mély byt
tésné za van der Waalsovymi poloméry (vdW) sledovanych atomii. Napiiklad v CH ELPG™
metodé je pouzivdna kubickd miizka pravidelné rozmisténych bodti vzdalenych 0,3-0,8 A;
vSechny body lezici ve vdW polomérech nekterého z atomt jsou z fitovani vyfazeny, stejné

95, 96

tak jako ty, které lezi dale nez 2,8 A od daného atomu. V RESP metodé je v urditych

vzdalenostech utvofeno ne€kolik molekulovych povrchi (ndsobky vdW poloméri atomil), na
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kterych jsou umistény fitovaci body. Jako poznamku jesté¢ uved’'me, ze RESP algoritmus také
zavadi hyperbolicky restraint na nevodikové atomy, diky ¢emuz jsou naptiklad takto ziskané

parcialni ndboje méné zavislé na konformacnich stavech molekul a tim 1€pe pienositelné.

Partial charges
One-particle Density Matrix ﬂ One-particle Electron Density
Atoms-in-a-Molecule (AIM) Theory ﬂ
Bader’s approach

Mulliken Population Analysis (MPA) WEDE Thethat
Restrained to fitting monopoles,

Léwdin Population Analysis (LPA) dipoles or quadrupoles

Natural Population Analysis (NPA) / \

Grid-based Surface-based
CHELPG Connolly
Geodesic

Obr. 12 Pichled né&kterych postupl pro ziskavani parcidlnich naboji s vinové funkce (Connolly je
Zast&ji znamy pod ozna&enim MK schéma, prevzato z ref.%’).

3.2. Molekulova dynamika

Slovo simulace ve vypocetni chemii odkazuje na metody, které jsou zaméfeny na generovani
reprezentativniho vzorkovani fazového prostoru systému pii konecné teploté. Molekulova
dynamika (MD)®® je vedle metody Monte Carlo jednou z nejhlavngjsich technik pro
generovani souboru stavii molekul. Metody molekulové dynamiky generuji sérii Casové
korelovanych bodt ve fazovém prostoru, tzv. trajektorii, a to propagovanim soufadnic
a rychlosti atomt podle druhého Newtonova zakona (rovnice 7) fadou konecnych ¢asovych
krokl (angl. time steps). Takto ziskame piedstavu, jak se nami studovany systém v Case
vyviji, jaky je Casovy vyvoj fyzikdlnich veli¢in. Tento pfistup lze aplikovat jak na malé
systétmy a vyuzit mj. teorie kvantové mechaniky, tak castéji na systémy v explicitnim
solventu Citajici tisice 1 desitky tisic atomtl, kde vyuZivdme metod empirického potencidlu (pfi
dal§ich zminkéch v textu o molekulové dynamice mam na mysli tu zaloZenou na metodach

empirického potencidlu).

Trajektorie se ziskdva feSenim diferencidlnich rovnic zahrnutych v Newtonové druhém

pohybovém zékonu (rovnice 7)

dE d?r
oM )

kde E je potencialni energie v dané pozici r (vektor, ktery obsahuje soufadnice vSech ¢astic),

m je hmotnost ¢astice a t je Cas.
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V MD simulacich se souvislym potencidlem se sila plisobici na kazdy atom zméni vzdy, kdyz
atom zméni své soufadnice, nebo kdyz se zméni pozice atomu, kterd s timto atomem
interaguje. Z tohoto vyplyva, Ze pii simulacich se souvislym potencidlem jsou vSechny
pohyby atomt sptfazeny, a proto nelze problém pohybovych rovnic atomil fesit analyticky, ale
pohybové rovnice jsou feSeny riznymi algoritmy. Napfiiklad témi, které byly vyuzivany
I v ramci této diplomové prace — tzv. metodami kone¢ného rozdilu. Jen vyctem zminme, také

jiné metody, napiiklad prediktor—korektor integracni metody.

Metody koneéného rozdilu jsou postaveny na skutecnosti, Ze integrace pohybovych rovnic je
rozlozena do mnoha malych tsekt, ¢asové vzdalenych o konstantni rozdil dt. Celkova sila
pusobici na kazdou jednotlivou ¢astici v dané konfiguraci v ¢ase t je spoétena z celkové
energie interakce s dal§imi molekulami. Ze sily se ur¢i zrychleni ¢astic a pfi znalosti pozic
arychlosti ¢astic v ¢ase t vypolteme pozice a rychlosti v Case t + Jt. Potom opét ur¢ime

celkovou silu piisobici na kazdou jednotlivou castici a pokradujeme v tomto pomyslném

kruhu.

Matematicky vychazime z Taylorova rozvoje (rovnice 8):

— 8r 18r¢.p  18re3
r(t+8t) = 7(t) + T8t + 57 6t2 + 22 5t3 + (8)
r(t + 6t) = r(t) + vét + %aatz + %b8t3 T 9)

Nejcastéji pouzivanou metodou pro integrovani pohybovych rovnic v MD je Verletiv
algoritmus (rovnice 12). K nalezeni novych pozic vSech ¢astic r v ¢ase t + 6t pouziva pozice
a zrychleni Castic v ¢ase t a pozice z piedchoziho kroku r (t — 6t). Seétenim rovnic 10, 11 pak

ziskdme znamy vztah 12.

r(t + 6t) = r(t) + v8t + %a&z + %b8t3 T (10)
r(t—8t) = r(t) — vét + %a8t2 - %b8t3 + oo (11)
r(t+ 8t) = 2r(t) — r(t — &t) + adt? (12)

Verletliv algoritmus je Siroce znamy, ale trpi né€kolika problémy. Za povSimnuti stoji, Ze
Vv ném nevystupuji informace o rychlostech Castic, coz samoziejmé ztéZzuje simulace pii
konstantni teploté. Dale, ¢len 6t je malé Cislo, zatimco ¢len [2r(t) — r(t — 6t)] je rozdilem
dvou velkych ¢isel, coz miize vést k numerickym nepfesnostem. Navic, algoritmus nemtize

byt spustén pouze na zakladé rovnice 12, nezname-li polohy z pfedchoziho kroku.
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Nevyhody Verletova algoritmu byly pieklenuty jinymi algoritmy, naptiklad leap-frog
algoritmem' (rovnice 13 a 14, Obrazek 13), ktery je numericky piesn&jsi a v jeho rovnicich
vystupuji rychlosti. Bohuzel, pozice a rychlosti atomli nezname ve stejny casovy krok. Dale
se muzeme setkat také s rychlostnim Verletovym algoritmem, ktery fesi i ,,nedostatky* leap-

frog algoritmu.

T(t + 8t) = T(t) + VSt (t +5t) (13)

v (t + %St) = v(t —>8t) + ast(t) (14)

A T T
Obr. 13 Leap-frog algoritmus. Pozice a rychlosti &astic se preskakuji (upraveno z ref.®).

MD simulace pro svij pribéh tedy vyzaduji znat informace o vstupnich soufadnicich,
rychlostech, o interak¢nim potencialu atomi (energetické funkce, rovnice 2) a algoritmus,
podle kterého se maji soufadnice, rychlosti a sily mezi atomy vyhodnocovat. Dale si musime
zvolit, za jakych podminek chceme dé&je simulovat: systém mlzeme studovat
v mikrokanonickém (NVE), kanonickém (NVT), grand-kanonickém («VT) nebo izotermicko-
izobarickém (NpT) souboru”. Pro udrzent teploty a tlaku existuji riizné algoritmy — termostaty
(Berendsen, Andersen, Nose-Hoover atd.) a barostaty (Berendsen, Parrinello-Rahman atd.),

které drzi tyto fyzikalni veli¢iny v pribéhu ¢asového vyvoje souboru konstantni.

MD simulace trpi nékterymi limitacemi. Pouze vyctem: aproximativni zaklad v metodéach
MM; typicky Casovy krok je 1-2 fs a simulace o milionu krocich proto poskytne celkovy
simulaéni ¢as pouhou nanosekundu; MD simulace maji tendenci vzorkovat oblast fazového
prostoru Vv blizkosti startovni geometrie; omezend schopnost pfekonavat energetické bariéry
na ploSe potencialni energie; numerické chyby, generované pii vyhodnocovani soufadnic,

rychlosti 1 sil v kazdém Casovém kroku se postupem casového vyvoje nascitavaji.

' Pro zajimavost: nazev algoritmu pochézi z oblibené détské hry ,skakani pies kozu“, kde se d&ti navzajem
preskakuji.

" Pismena v zavorce znadi, jaké veli¢iny se v simulaci udrzuji konstantni. N je podet ¢astic, V objem, E energie,
T teplota, p tlak, u chemicky potencial.

25



4. Prakticka cast

Ve své diplomové praci jsem se zabyval nevazebnymi parametry pro popis aromatickych
uhlikovych atomut. Nejprve byly uréeny parcialni naboje, které byly pouzity v MD simulacich
sférickych uhlikovych tecek. V této praci byly pro popis vdW interakce uhlikovych atom
pouzity obvykle pouzivané Cheng&Steeleho parametry. Nasledné bylo provedeno porovnani
téchto parametrii s dalSimi obecné pouzivanymi parametry pro popis aromatickych
uhlikovych atomt v MD simulacich. Tyto parametry byly testovany na chovani malych

molekul na grafenu.
Prakticka ¢ast je pro pichlednost rozdélena na 2 ¢asti:

e Uurcovani parcidlnich nabojui pro model uhlikovych tecek,

e testovani riznych Lennard-Jonesovych parametri pro aromatické uhlikové atomy.

4.1 Urcovani parcialnich naboji pro model uhlikovych
tecek

Molekulové dynamické simulace umoziiuji soucasné pozorovat studované systémy pii
atomistickém a femtosekundovém rozliSeni a na této Grovni nam mohou poskytnout dilezity
pohled na studovanou tematiku. Nicméné, v literatute nejsou zadné zminky o MD simulacich
vyjasnéném chovani uhlikovych tecek v roztoku nebo v biosystémech. Proto jsme vyvinuli
kompletni proceduru od vytvoteni struktury CQD az po MD simulace v roztoku, kterou jsme
nasledn¢ publikovali v Casopise Journal of Chemical Theory and Computation (JCTC)
Americké chemické spolecnosti (ACS)QQ. Ja jsem se zabyval kvantovou casti studie,
zahrnujici vstupni parametry a vypocet nabojové distribuce samotnych modeld uhlikovych

tecek.

Pro pocitani parcialnich naboju plati, ze neexistuji bézné pristupy, jak ziskdvat naboje pro
nanomateridly (stejn¢ jako pro jejich parametry). Protoze je dostupnych malo
experimentalnich dat, ze kterych by bylo mozno naboje odvodit, tak se bézné pouzivaji
algoritmy kompatibilni s nejbéznéjSimi silovymi poli. AvSak takové algoritmy vychazeji
Z vypocti pro malé organické sloucCeniny. Proto nelze urcit, kterd metoda je pro odvozeni
parcialnich ndboji nanomateriali nejlepsi a kvalita ndboji musi byt testovana a validovéana

S pozorovatelnymi experimentalnimi daty.
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Parcidlni naboje kazdého naboje uhlikovych te¢ek byly pocitany pro kazdou vrstvu zvlast.
Jako model vrstvy byly pouzivany aromatické molekuly koronenu a cirkumkoronenu. Tyto
molekuly jsou dostatecné malé pro kvantové-mechanické vypocty a zaroven dostatecné velkeé,
aby vystupovaly jako modely pro polycyklické aromatické systémy typu grafenu a jemu

podobnych'%® 1%,

Nejprve byly vSechny modely koronenu a cirkumkoronenu plné
optimalizovany pouzitim metody funcionalu hustoty Beckeho tfiparametrového hybridniho
funkciondlu B3LYP a 6-31++G(d,p) bazového setu. Pridéleni parcidlnich nabojt jednotlivym
atomim bylo zaloZeno na fitovani elektrostatického potencidlu vypocteném na rtznych
modelech koronenu (cirkumkoronenu) ve vakuu za pouziti CHELPG pftistupu na HF/aug-cc-
pVDZ urovni teorie (HF/cc-pVDZ pro cirkumkoroneny). Pro kompatibilitu pouzitého modelu
uhlikovych tecek s dal§imi silovymi poli a také pro porovnani naboji CHELPG metodou byly
naboje vypocitany alternativné také na zakladé elektrostatického fitovani elektrostatického
potencialu vypocteném RESP metodou Vv defaultnim nastaveni na HF/6-31G* urovni teorie

(pfi pouziti stejnych geometriich, jak je uvedeno vyse). Tato procedura je standardné

pouzivana napiiklad pro silové pole Parm99.

Pro prvni simulace uhlikovych tecek byly odvozeny parcidlni naboje neutrdlnich a zaporné
nabitych uhlikovych tecek. V piipadé neutralnich tecek se na hranach nachéazely hydroxy
(OH), karbonylové (C=0) a karboxylové (COOH) skupiny, zdporn¢ nabité uhlikové tecky
mély na okraji karboxylové anionty (COO ). Pro kazdou funkéni skupinu bylo piipraveno
nékolik modelti koronenu a cirkumkoronenu s rozdilnymi pozicemi a S rozdilnym pocétem
funkénich skupin na hranach, aby se eliminoval vliv vzajemné pozice funkénich skupin pfi
tvofeni vétSiho modelu uhlikovych tecek (realné tecky mivaji kolem 3 nm 1 vice). Ty byly
dale roztiidény podle jejich pozice lokalniho okoli (tj. zig-zag aarmchair konformace)

a parcialni naboje pfidélené atomiim stejného typu byly zprimérovany.

Prvné byla distribuce parcidlnich naboji pocitdna na modelech koronenu, nésledné na
modelech cirkumkoronenu, kde lze 1épe rozlisit armchair a zig-zag hrany. Obecné, rozdily
Vv parcialnich nébojich modelt koronenu a cirkumkoronenu nebyly vyznamné, jen funkéni

skupiny v mensich systémech (koronenu) byly nepatrné vice polarizovany.

Parcialni néboje v jadru/stfedu vrstev byly zanedbatelné, a proto, vzhledem k homogenité této
oblasti a pro zjednoduSeni vypoctu elektrostatické interakce, byly néboje nastaveny jako
nulové. Byly pozorovany zietelné rozdily v parcialnich nabojich na zig-zag a armchair

hranach jak pro funkéni skupiny, tak pro aromatické uhliky (Obrazek 14). Toto pozorovani
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neni prekvapivé, protoze tyto hrany maji rozdilné lokdlni uspotadani, a tedy také jiny

elektrostaticky potencial. Ve findlnim modelu toto bylo vzato v potaz a zprimérovano.

Obr. 14 Parcialni naboje vypoctené pro model koronenu na optimalizované geometrii v HF/cc-pVDZ
metodé (CHELPG metodou), ptitomny jsou obé rozdilné hrany, armchair i zig-zag.

Parcidlni naboje byly analyzovany také na atomech nevadzanych pfimo na kyslik obsahujici
funkéni skupiny (naptiklad atomy na sousednim kruhu). Byly pozorovany 2 obecné rozdily,
které byly spole¢né pro vSechny modely koronenu a cirkumkoronenu. Prvni odliSnou pozici
jsou uhliky na stejném benzenovém kruhu jako je funkéni skupina (,,nearby carbon®), druhou
takovou pozici jsou uhliky na sousednim benzenovém kruhu (,,next-ring carbon®). Ob¢ tyto

pozice byly pozorovany na armchair hran¢ a pro demonstraci jsou znazornény na Obrazku 15.

Obr. 15 Nomenklatura atomi a pozic ve vrstvach uhlikovych tedek (prevzato z ref.*).

V prezentovaném pristupu byly vypocteny primérmné néaboje jednotlivych atomovych typt,
které¢ byly nasledné ptidéleny kazdé vrstvé vytvoiené uhlikové tecky (viz Obrazek 16). Pro

zajisténi nabojové elektroneutrality (vyyjma COO" skupiny) byla pouzita dalsi slupka uhliki
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(uhliky nevazané na zadné funkcni skupiny), tato vrstva je oznacend na Obrazku 15 pod
oznaceni ,,neutralization layer®. I piesto byly pozorovany velmi malé rezidudlni naboje, proto

byly ptidany velmi malé naboje 1 do dalsi slupky uhlik.

Obr. 16 Piiklady modelt koronenu, pro které byly ziskany parcidlni ndboje fitovanim QM
elektrostatického potencialu, definovany spoleéné rysy i pozice a zprimérovany naboje stejnych
pozic. Na obrazku je také velky model, jehoz naboje na kazdém atomu byly pfidéleny na zakladé
téchto definovanych pozic, ne samostatnou procedurou fitovani QM elektrostatického potencialu.

Také byl analyzovan vliv poctu funkcnich skupin v modelech koronenu na efekt zmény
parcidlnich nabojii. Ve vétSiné piipadid byla pozorovana velmi mala zavislost parcidlnich
nabojl na celkovém mnozstvi funkénich skupin.

Dale byl také pocitan elektrostaticky potencial pfimo v prostiedi o dané hodnoté dielektrické
konstanty (v pfedchozich piistupech byly naboje pocitany ve vakuu). Takovyto vypocet jsem
provedl na optimalizovanych geometriich (B3LYP/6-31++G(d,p)) modelech koronenu
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a cirkumkoronenu na trovni B3LYP/cc-pVTZ a ¢ = 4. Tato Groven teorie se pouziva pro
silové pole AMBERO3. Parcialni ndboje modeld uhlikovych tecek pocitané touto metodou
byly mirn€¢ zmensené, v ptipad¢ funkénich skupin vyrazné zmensené oproti HF/aug-cc-pVDZ
vypoctim (to neplatilo pro OH funk¢ni skupinu). Napiiklad pro zéporné nabité karboxylové

skupiny jsem pozoroval na funkénich skupinach az 25% rozdily.

Nasledné bylo analyzovéno, jak velikost baze ovlivni kvalitu naboji jednotlivych funkénich
skupin (tj. OH, COOH, COO°, C=0) na modelu koronenu. Testovani jsem provadél
porovnanim naboji pfidanim korelacné konzistentni augmentované baze (1) k polarizacni
double-zeta bazi (2), v HF trovni. Pro OH, COOH a C=0 byl tento rozdil zanedbatelny a je
mozno tvrdit, Ze vétsi baze nezlepsi kvalitu néboji. Naopak, v ptipad€ pridani augmentované
baze (difuznich funkci) doSlo k vyrazné zméné kvality naboji. Nejvétsi zmény byly
pozorovany na funk¢nich skupinach. Rozdily maximalnich a minimalnich hodnot naboju

ur¢enymi jednou (1) a druhou metodou (2) na COO" skupinach jsou uvedeny v Tabulce 3.

Tabulka 3 Vliv piidani augmentované baze na parcialni naboje uhlikovych te¢ek s deprotonovanymi
karboxylovymi skupinami.

Pocéet COO’ skupin na

modelu koronenu [Max(1) — Max(1)] - [Max(2) - Max(2)]

0 0,04
1 0,11 (0,13)

2 015 011 0,13(0,14) 0,15(0,18) 0,13 (0,15)
3 018 032 0,15 (0,18)

4 023 0,20

5 0,24

Z Tabulky 3 je patrné, Ze piidanim difaznich funkci do bazové sady byly ovlivnény vypoctené
parcidlni naboje atoml uhlikovych tecek. Tato zména naboji byla pozorovdna pouze na
funkénich skupinach, navic s vét§im poctem deprotonovanych karboxylovych skupin vzrostla
odlisnost naboju vypoétenych s a bez difuznich funkci v bazové sadé. Obecné, elektronova
hustota anionickych systémul byva vice rozsitena (difuzni) a doporucuje se pridavat difuzni
funkce do bazové sady. Z mych vysledki vyplyva, Ze tento efekt je nutné pro anionické
modely te¢ek uvazovat.

Analyzovéno bylo také ovlivnéni kvality jednotlivych parcidlnich naboji pouzitim vypocetné
potencialu vypocteného na plné€ optimalizovanych geometriich (B3LYP/6-31++G(d,p))
riznych modeld koronenu (modely byly substituovany vyluéné¢ OH, nebo COOH skupinami)

ve vakuu za pouziti MP2/aug-cc-pVDZ urovné teorie (2), CHELPG metodou. Tyto naboje
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byly porovnany s naboji vypoctenymi na urovni HF/aug-cc-pVDZ (1). Rozdily naboji byly
analyzovany obdobné jako pfi analyze vlivu velikosti baze. Pro modely koronenu
S hydroxylovanymi skupinami OH byly rozdily pouze v jednotkach setin a vliv vypocetné
drazsi metody nebyl znatelny. Naopak, v ptipadé COOH skupiny byly zaznamenany zna¢né
rozdily pii pouziti vypocetné drazsi MP2 metody, s praimérnym rozdilem [Max(1) — Max(1)]

— [Max(2) — Max(2)] = 0,21 (vypoctenym pro deset riznych modelti koronenu).

Touto cestou parametrizace bylo cileno na vytvofeni dostatecn¢ robustniho modelu
uhlikovych tecek, pro které nemohla byt pouzita adekvatni uroven teorie kvantove-
mechanické metody (vzhledem k velikosti systému). Samoziejmé, tento postup predstavuje
jistou uroven zjednoduSeni a pro vypocty parcidlnich naboji individualnich atomt by mohly
byt pouzity jiné metody. Naptiklad pro simulace uhlikové tecky velikosti koronenu nebo
cirkumkoronenu s uréitou konfiguraci funk¢nich skupin by bylo vhodné&jsi provést vlastni
vypocet parcidlnich naboji. Obecné, pii simulovani velkych komplexnich biomolekul je
vhodné zvolit nejprve silové pole pro biomolekulu, a az poté cestu parametrizace nabojii
kompatibilni s timto silovym polem; uzivatel by mél vzdy peclivé uvazit parametrizaci
parcidlnich néabojl, protoze v konjugovanych systémech mulze mald lokdlni zména
chemického okoli =zapfiCinit podstatnou zménu elektrostatického potencialu, potazmo
parcidlnich naboju.

Molekulové dynamické simulace uhlikovych te¢ek

Vétsina vyse uvedenych vysledki byla poté pouzita pro vytvoreni kompletni procedury pro
molekulové dynamické simulace uhlikovych te¢ek. Pro popis interakci modeld ve vodé
i v N,N-dimethylformamidu bylo zvoleno OPLS-AA silové pole s Cheng&Steele upravami
pro nevazebné Lennard-Jonesovy interakce aromatickych uhlikli, atomové typy funkénich
skupin byly zvoleny podle lokéalniho chemického okoli (standardni pouziti). PouZité atomoveé
typy i parcialni naboje parametrizované na koronenech CHELPG metodou na HF/aug-cc-
pVDZ urovni teorie (HF/cc-pVDZ pro cirkumkoroneny) jsou uvedeny v Tabulce 4.

Pro detailné;si popis a vysledky viz ptiloha diplomové précegg.
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Tabulka 4 Vlastnosti atom@ zobrazujici pro kazdou funkéni skupinu jména atomil pfid&lena
nastrojem VMD, atomové typy pouzité v topologii a naboje kazdého atomu na armchair a zig-zag
hrang (pievzato z*°).

Group/Atom VMD Atom type Atom charge Atom Near-by  Next-ring

name —armchair charge — carbon carbon

zig-zag

Edge C CA  Cheng&Steele -0,210
Edge H HA OPLS 146 0,179

Pure CD CA  Cheng&Steele -0,180 0,400

H HA OPLS 146 0,120 0,180
Hydroxyl CA OPLS 166 0,374 0,153 -0,452 -0,292

O OH OPLS 167 -0,605 -0,536

H HO OPLS 168 0,400 0,400
Carbonyl CA OPLS 320 0,705 0,560 -0,371 -0,27

O ON OPLS 340 -0,580 -0,540
Carboxyl CA  Cheng&Steele -0,106 -0,308 -0,223 -0,214

C CX OPLS 267 0,766 0,789

@) OoX OPLS 269 -0,610 -0,595

O oC OPLS 268 -0,610 -0,595

H HX OPLS 270 0,427 0,418
Carboxyl — CA  Cheng&Steele -0,150 -0,222 -0,283 -0,231

charged

C CR OPLS 271 1,017 1,096

O OR OPLS 272 -0,901 -0,934

@) OK OPLS 272 -0,901 -0,934

CA atomy kazdé skupiny jsou uhlikové atomy navazané k funkéni skuping

4.2 Testovani ruznych Lennard-Jonesovych parametri
pro aromatické uhlikové atomy

Modelovani uhlikovych nanomateriali metodami empirického potencidlu neni rutinni
zaleZitosti, jak by se mohlo na prvni pohled zdat. V literatue nalezneme mnoho MD simulaci
uhlikovych alotropti, piesto v drtivé vétSiné byla pouzivana bézna silova pole, ktera byla
zpravidla origindlné parametrizovana pro biomakromolekuly. Ptehled nezndméjSich
a nejcastéji pouzivanych silovych poli je uveden v Tabulce 5 spole¢né s jejich piivodnim

umyslem (odvozenim pro ur¢itou skupinu molekul).

V uvedené Tabulce 5 nenalezneme silové pole, které by bylo postaveno a vyvinuto specificky
pouze pro nanomateridly. To ale neznamend, Ze uvedena silova pole nelze pouzit pro MD
simulace; princip pfenositelnosti parametri pro stejné atomové typy by mél platit stejné tak

pro ptechod z organickych molekul (biomolekul) na nanomateridly.
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Tabulka 5 Nejznaméjsi silovéa pole a jejich oblast piisobnosti™.

Silové pole PouZiti
AMBER DNA, proteiny
OPLS Simulace v solventu
GROMOS Biomolekuly, cukry
CHARMM Malé molekuly i makromolekuly
UFF Pro celou periodickou tabulku prvkl
EVB Modelovani chemickych reakei
EFF Alkany
MM2, MM3, MM4 Malé molekuly, uhlovodiky

Ackoliv je ptrenositelnost parametra (respektive atomovych typi) z jedné molekuly na jinou
jednim ze zdkladnich predpokladii molekulové mechaniky, tak validita pfenosu parametrt
z biomolekul na nanomateridly neni zcela vyjasnéna. V literatufe lze nalézt nckolik FF
parametru specificky pouzivanych pro simulace grafenu (Tabulka 6). Nicméng, rigordzni
forma téchto parametrd neni dosud znama. Stejné tak jako jejich vhodnost nebyla dosud
peclivé testovana. Tabulka 6 porovnava Lennard-Jonesovy parametry pro aromatické
uhlikové atomy nejznaméjsich bio-molekulovych silovych poli s upravenymi parametry, které
byly specificky vyvinuty riznymi skupinami pro modelovani uhlikovych nanoalotropd.

Tabulka 6 Nevazebné LJ parametry aromatickych uhlikovych atomii z réiznych silovych poli,
pouzivanych v MD simulacich grafenu a jeho derivata.

Silové pole o6 (A) & (kcal'mol®) & (kJ-mol™)
Cheng&steele 3 45000 0,0550 0,2300000
(zaokrouhlené)

Girifalco (gra-gra)'®  3,41214  0,0551 0,2305384
Cheng&Steele'® 3,39967  0,0557 0,2332048
Girifalco Cgp-Cgo™ ™% 3,46900 0,0661 0,2764000
OPLS-AA® 3,55000 0,0700 0,2928800
Parm99®’ 3,39967 0,0860 0,3598240

Testovani Lennard-Jonesovych parametra pro aromatické uhliky

Uhlikové tecky, grafen i dalsi uhlikové nano-alotropy jsou tvofeny ptevazné uhlikovymi
atomy, a proto uhliky logicky tvoti nejvétsi ¢ast interakce s dalSimi molekulami. V této ¢asti
diplomové prace jsem proto porovnaval odlisné Lennard-Jonesovy parametry, které se
pouzivaji pro popis vdW interakce aromatickych uhlikovych atomi na systému periodického

grafenu.

"nformace ziskény na ptislusSnych webovych strankach programovych balika ¢i programd, které tato silova pole
pouzivaji.
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Jako fyzikalné-chemickou veli¢inu jsem k porovnani zvolil experimentdlné zjiSt€nou
adsorpéni entalpii AH®*P ziskanou zméfeni inverzni plynové chromatografie’®” %
a adsorpéni entalpii vypoétenou molekulové-dynamickymi simulacemi A(HFF). Jeji hodnotu
jsem urcoval pro adsorpci vybranych malych molekul (viz Obrazek 17, Tabulka 7) na povrch
nékolikavrstvého grafenu, kdy jsem meénil nevazebné LJ parametry ¢ a ¢ uhlikovych atomu
grafenu a vysledky vzajemné porovnal — zjist'oval jsem, jaké hodnoty o a & poskytuji nejlepsi

shodu s experimentalné stanovenymi hodnotami adsorpéni entalpie AH®®,

e Zvolena sada molekul: ethanol, nitromethan, acetonitril, aceton, dichlormethan,

ethylacetat, dioxan, benzen, toluen, hexan, cyklohexan

H O @] H H Cl o] H
N H N H
ke P T e e T
H HH H/\H @) H o) H H H H
ethanol nitromethan acetonitril H aceton dichlormethan ethylacetat
H H H HiH - HOJ NPT
© M H S A H
0 HONF H HTS S H H H "
H H H H H H AT
1,4-dioxan benzen toluen hexan cyklohexan

Obr. 17 Sada molekul, ktery byl vybran pro vypodet adsorpénich entalpii.

Pro mé simulace jsem se snazil vybrat dostatené reprezentativni set molekul, které pokryvaji
Siroké spektrum vlastnosti: od nepolarnich po polarni, od alifatickych, ptes alicyklické po

aromatické az po molekuly obsahujici atomy kysliku, dusiku, chloru.

Tabulka 7 Index polarity a dipolovy moment vybranych molekul.

Molekula Index polarity Dipélovy moment u
Dichlormethan 3,1 1,14
Nitromethan 6,0 3,16
Ethanol 5,2 1,66
Aceton 51 2,69
Acetonitril 5,8 3,44
Ethylacetat 4.4 1,88
Hexan 0,1 0,08
Cyklohexan 0,2 0,00
Dioxan 4,8 0,45
Benzen 2,7 0,00
Toluen 2,4 0,31
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V simulacich byl pouzit periodicky model grafenu. Grafen byl modelovan jako Sestivrstvy,
kazda vrstva obsahovala 3936 atom, které byly drzeny ve fixni pozici (pomoci utility freeze)
Vv planarni hexagonalni mfiizce s vazebnou vzdalenosti 0,14 nm, pficemz vrstvy byly umistény
nad sebou. Periodické okrajové podminky byly aplikovany ve vSech tfech dimenzich
simulacnitho boxu 0 rozmérech ~10x10x13 nm. Newtonovy pohybové rovnice byly
integrovany za pouziti leap-frog algoritmu s ¢asovym krokem 2 fs. Kazda molekulové

dynamicka simulace byla nejprve ekvilibrovana po dobu 0,2 ns a energie interakce molekula-

grafen A(EFF) byla poéitana jako primér 5000 hodnot znésledného 1 ns dlouhého
simula¢niho béhu. Vsechny simulace probéhly v NVT souboru pfi teploté 323 K, ktera byla
drZzena konstantni Berendsenovym termostatem. Pro kontrolu konvergence simulace byly
nékteré¢ simulace prodlouzeny na celkovou délku 30 ns. Elektrostatické interakce byly
pocitany cut-off metodou s hodnotou 1,0 nm. Cutoff na pocitani vdW interakce byl stanoven

na hodnotu 1,5 nm.

Vazebné a nevazebné parametry molekul byly popsany OPLS-AA silovym polem. Grafen byl
také modelovan OPLS-AA silovym polem s tim rozdilem, ze pro aromatické uhliky grafenu
byly pouzity Lennard-Jonesovy parametry o, ¢ z Tabulky 7. Jelikoz byl grafen v této praci
modelovan jako periodicky, aproximoval jsem jednotlivé uhlikové atomy nenabitymi LJ
koulemi. V tom piipadé jsou LJ parametry vyhradné zodpovédné za interakce, které puisobi

mezi molekulou z testovaného setu a grafenem.

Adsorpéni entalpie z molekulové dynamickych simulaci byly vypocteny podle nasledujici

rovnice 15
A(HFF) = A(EFF) — RT (15)
kde ¢len —RT odpovida entalpické korekci.

Vstupni uspotadani znazornuje Obrazek 18, kdy vkazdé simulaci byla umisténa jedna
studovana molekula doprosted tésné (~0,35 nm) nad povrch vicevrstvého grafenu. Pro kazdé
takové uspofddani molekula-grafen bylo spusténo 5 nezavislych simulaci, které se liSily

vstupnimi generovanymi rychlostmi atomu (odli$néd hodnota tzv. seed).
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Obr. 18 Vstupni uspofadani simulace, molekula hexanu modro-Seda, grafen Zluty.

Hodnoty adsorpénich entalpii A(HFF) vypoétenych podle rovnice 15 pro studované LJ
parametry ¢ a ¢ a také experimentalné ur¢ené AH®*P jsou zobrazeny v Tabulce 8. Intervaly
spolehlivosti byly ziskany na zaklad¢ vzorcu (rovnice 17) pro statistické zpracovani dat

vybéri, které maji méné nez 7 hodnot (v mém piipadé 5 hodnot z 5 simulaci).
L=X¥K,R (17)

kde L je interval spolehlivosti, X je aritmeticky priimér, R je rozpéti hodnot a K,, je tabelovana
hodnota (pro vybér s 5 prvky, a = 0,05, K,, = 0,51).
Tabulka 8 Adsorpéni entalpie A(HFF) vypodtené riiznymi LJ parametry pro uhlikové atomy grafenu

a AH®*P (s jejich intervalem spolehlivosti a = 0,05) pro adsorpci jedné molekuly na povrch
vicevrstvého grafenu. Hodnoty jsou uvedeny v jednotkach kJ-mol™

Ch&St Ch&St2 Zaok Girigra Giri 60-60 OPLS-AA Parm99  Exp
dichlormethan  -29,5+0,1 -29,6+02 -294+0,1 -29,5+0,1 -328+0,1 -34.8+0,0 -36,6+0,2 -24,7+2,1
nitromethan  -282+02 -28,7+0,6 -28,0£02 -28,1+02 -31,5+02 -33,3+0,1 -35,1+0,0 -26,4+0,4

ethanol -23,0£0,2 -232+02 -22,6+04 -229+04 -255+0,2 -27,5£0,1 -28,5+0,2 -30,5+2.,9
aceton -30,5+0,1 -30,9+0,2 -30,5+0,1 -30,6+0,1 -34,0+0,1 -36,0+0,1 -38,0+0,1 -34,3+13
acetonitril -222+0,5 -22,3+0,6 -21,8+0,5 -21,8+0,6 -243+0,5 -253+0,1 -27,1£0,7 -31,8+13
ethylace tat -44.5+0,1 -44,8+03 -44,1+0,2 -445+02 -49,8+0,1 -52,9+0,2 -55,7+0,2 -48,1+0,8
hexan -46,2+0,2 -46,5+03 -45,7+04 -46,1+0,1 -52,1+0,3 -554+0,7 -57,8+0,3 -56,5+0,8
cyklohexan -32,740,3 -33,0:0,8 -32,2+0,5 -32,6+04 -37,1+0,3 -394+0,8 -40,9+04 -47,7+13
dioxan -35,6£0,4 -35.8+0,5 -353+0,3 -35,5£0,3 -402+04 -432+03 -455+0,5 -452+04
benzen -47,1+0,3 -47,6+0,2 -46,8+0,3 -469+04 -52,0+0,3 -54,6+02 -58,8+0,1 -49.8+13
toluen -49,0+0,5 -49.8+0,3 -48,7+02 -49,0+02 -54,6+04 -57,8+03 -61,7+03 -57,7+1,7
Primérna chyba 70 6,8 73 71 48 45 55 0,0

Ctv. rozdilu od exp 7099 671,7 763,0 7237 348,5 3239 459,6 0,0

Ch&St 2, Cheng&Steele parametry, pozménéna kombinaéni pravidla (aritmeticky pramér pro o).
Parm99, aritmeticky pramér pro o, jak je typické pro silova pole rodiny Amber.

Z Tabulky 8 lze vidét, ze v porovnani s experimentem byly adsorpéni entalpie A(HFF) pro
nékteré molekuly podcenény, a to pro vSechny pouzité LJ parametry. Takovym piikladem byl

ethanol, acetonitril, cyklohexan. Pro nékteré molekuly byly A(HFF) naopak precenény,
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napiiklad pro dichlormethan, nitromethan. Pro zbylé molekuly byla hodnota A(HFF)
vypoctena urcitymi LJ parametry velmi blizko experimentem stanovené hodnoté AH ®*P.
Rozdily od experimentu mohou byt ¢astecné zpusobeny naptiklad zanedbanim elektrostatické
interakce povrchu grafenu s molekulou (nenabity povrch grafenu) ¢i absenci polarizace
v parovém aditivnim silovém poli. Absolutni rozdily A(HFF) molekul viiéi AH®*P je Eastetnd
mozno pii¢ist také faktu, ze v realité prispivaji ijiné ptispévky K celkové interakci mezi

rozhranim grafen-molekula’.

V tabulce 8 je uvedena také primérnou chybu jednotlivych pouzitych LJ parametri od
experimentu, zprumérovanou pies vSechny molekuly. Z ¢iselnych hodnot mizeme vidét, Ze
nejlepsi primérnou chybu A(HYF) od experimentdlnich hodnot poskytnuly OPLS-AA
parametry, nasledované parametry Girifalca a kol. pro systém Cgo-Cgo. V tabulce 8 je uvedena
také hodnota Ctverci rozdili od experimentu pro kazdé studované LJ parametry. Lze
usuzovat, ze V nejlep$i shodé sexperimentem byly OPLS-AA parametry, nasledované

parametry Girifalco Cgo-Ceo.

Na grafech v Obrazku 19 jsou graficky shrnuty vypoctené adsorp¢ni entalpie rozdilnych LJ
parametrti pro popis aromatickych uhlikt grafenu. Lze vidét, ze pro celou sadu molekul byl
trend stejny a kopiroval parametr ¢ z rovnice Lennard-Jonesova potencialu. Prvni ¢tyfi sady
parametri (Cheng&Steele, Cheng&Steele 2, zaokrouhlené Cheng&Steele, Girifalco grafen-
grafen) se vzajemné¢ téméf nelisily v hodnotach vypoctenych adsorpénich entalpii. Pfi pouziti
jinych kombina¢nich pravidel pro Cheng&Steele parametry nebyla pozorovana vyrazna
zména hodnot adsorpénich entalpii, a to ani pii zaokrouhleni Cheng&Steele parametrii na
desetiny, respektive setiny (pro o, respektive ¢). Pro dalsi tfi hodnoty (Girifalco Cgo-Ceo,
OPLS-AA a Parm99) adsorpéni entalpie postupné rostly do zapornych ¢isel. Nejvétsi byla
tendence piecenéni disperznich interakci u parametrit Parm99, coz jen potvrzuje zndmy fakt

vypozorovany ze simulaci biologickych systémﬁlog.
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Obr. 19 Adsorpéni entalpie A(HFF) pti poéitani s riznymi studovanymi LJ parametry uhlikovych
atomu grafenu pro adsorpci jedné urcité molekuly na povrch vicevrstvého grafenu (chybové tsecky
znazornuji smerodatnou odchylku vypoctenou z 5 simulaci).
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V simulacich byla zavedena tada zjednoduseni, a proto samotné rozdily adsorp¢nich entalpii
vypoctenych z MD od experimentadlné¢ stanovenych hodnot nejsou V primérnim zdjmu.
vazané molekuly k povrchu grafenu a zdali jsou schopny spravné sefadit molekuly vzhledem

k vazebné afinité k povrchu grafenu. Vzajemné porovnani lze najit v Tabulce 9.

Tabulka 9 Potadi A(HFF) molekul pro kazdé studované LJ parametry uhlikovych atomii grafenu,
také poradi AH®*P,

Ch&St Ch&St?2 Zaok Girigra Giri 60-60 OPLS-AA Parm99 Exp

dichlormethan 8 8 8 8 8 8 8 11

nitromethan 9 9 9 9 9 9 9 10
ethanol 10 10 10 10 10 10 10 9
aceton 7 7 7 7 7 7 7 7
acetonitril 11 11 11 11 11 11 11 8
ethylacetat 4 4 4 4 4 4 4 4
hexan 3 3 3 3 2 2 3 2
cyklohexan 6 6 6 6 6 6 6 5
dioxan 5 5 5 5 5 5 5 6
benzen 2 2 2 2 3 3 2 3
toluen 1 1 1 1 1 1 1 1

Hodnoty v Tabulce 9 jsou zobrazeny sestupné podle svych adsorpénich entalpii na vicevrstvy
grafen. Z dat Ize vidét, ze vSechny studované LJ parametry fadily molekuly podle vazebné
afinity kpovrchu vicevrstvého grafenu stejné. Navic Srelativné dobrou shodou
s experimentem. Ke statistickému porovnani korelace studovanych LJ parametra

s experimentem V otazce fazeni AH,gs byl pouzit Spearmantiv koeficient poradové relace

korelace™ (rovnice 16"), vysledky jsou uvedeny v Tabulce 10.
6E?= dzi
rsp =1- n(Tl—l) (16)

kde d; je rozdil mezi pofadim hodnot X; a y; pfislusnych korela¢nich dvojic; n ... pocet

korelaénich.

v Vypocet Spearmanova korela¢niho koeficientu vychazi z poradovych &isel proménnych X; a y; (korelaénich
dvojic) namétenych u n jedinct vybérového souboru. Jsou-li hodnoty proménnych x; a y; sefazeny vzestupné do
dvou tad a kazdé hodnoté€ je ptid€éleno potadi, pak koeficient pofadové korelace je dan vztahem (16).
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Tabulka 10 Spearmanovy koeficienty pofadové korelace pro korelaci mezi adsorpénimi entalpiemi
ur¢enymi z MD a z experimentu, pfi adsorpci malych molekul na vicevrstvy grafen.

Ch&St Ch&St 2 Zaok Giri gra Giri 60-60 OPLS-AA Parm99
I 0,89 0,89 0,89 0,89 0,90 0,90 0,89

Kriticka hodnota na mnou zvolené hladiné vyznamnosti o = 0,01 je 0,709 (11 molekul) a pro
vSechny studované parametry byl vypocteny Spearmantv korelaéni koeficient vétsi nez
kritickd hodnota, coz znamena, Ze existuje silnd vzajemna korelace mezi potfadim adsorp¢nich

entalpii A(HFF) a AH®*P pii adsorpci malych molekul na vicevrstvy grafen.

Z toho vyplyva, ze v kone¢ném dusledku byly dosazeny obdobné semikvantitativni hodnoty
A(HFF) bez ohledu na pouzité parametry, tj. zadné studované parametry neposkytnuly skvélou
shodu s experimentalnimi hodnotami, ale poskytnuly dobrou shodu v potadi afinit. Nicméné
lze poznamenat, Ze publikované studie pouzivajici urcité, zde testované, parametry pro
aromatické uhliky grafenovych materiald jsou s ohledem na pouzitou aproximaci rozumné pro

ucely studia adsorpce molekul na grafen a tomuto podobné jevy.

Nejvetsi  odchylku od experimentu lze systematicky pozorovat hlavné u molekul
dichlormethanu a acetonitrilu, u kterych se mohou na vysledné interakci podilet dalsi
elektronické efekty &i tvorba klastrii, coz jiz bylo v literatufe dolozeno™®" ™ (viz Obrazek 20).
Z dostupné SAPT analyzy (viz Obrazek 20) lze vidét, ze v piipadé acetonu, acetonitrilu

a dichlormethanu ptispiva indukce a elektrostatika vice do celkové pfitazlivé interakce, nez

wrwe

% pritazlivé interakce

Obr. 20 Dekompozice ptitazlivych piispévki (disperze, indukce a elektrostatika) k celkové adsorpéni
energii ze SAPT analyzy (pievzato a upraveno z ref.'%’).
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Tato SAPT dekompozi¢ni analyza dokresluje také podcenéni mnou vypoctenych adsorpcnich
entalpii A(HFF) vii¢i experimentu a zavér, ze OPLS-AA parametry davaly nejlepsi shodu
s experimentem. Zavedenim pfitazlivych elektrostatickych a indukénich pfispévki do
metodiky by totiz posunulo A{HFF) k zaporng&jsim hodnotdm a velmi pravdépodobné by
mohla jina skupina Lennard-Jonesovych parametri poskytovat lepsi shodu s experimentem.

Mé vysledky byly dale porovnany s Hansenovymi parametry rozpustnosti'‘?

. Ty jsou
zalozeny na myslence, ze ,,podobné rozpousti podobné®, a proto se pouzivaji k urCovani

vzajemné misitelnosti/afinity. Pro kazdou molekulu existuji 3 Hansenovy parametry:

e 04— pro disperzni interakce mezi molekulami
e Jp— pro interakce permanentnich dip6l mezi molekulami

e onh— pro interakce vodikovymi vazbami mezi molekulami

Hansenovy parametry jsou odvozeny z Hildebrandovych, které byly odvozeny z hustoty
kohezni energie 112 pro Hansenovy parametry kromé& rozpustnosti také plati, Ze ¢im vice jsou
molekuly/materidly k sobé blize v Hansenové prostoru (¢im vice se vSechny tfi Hansenovy
parametry jedné molekuly podobaji tfem Hansenovym parametrim druhé molekuly), tim vétsi
k sobé maji afinitu. V Tabulce 11 je uvedena jednak relativni polarita jednotlivych molekul,
jejich primérna adsorpéni entalpie pti adsorpci na vicevrstvy grafen (urené z experimentu
az MD s pouzitim Cheng&Steele parametrit), jejich Hansenovy parametry, vzdalenost (Ra)

mezi Hansenovymi parametry v Hansenoveé prostoru a molarni objem molekul.

Tabulka 11 Hansenovy parametry molekul a grafenu (pievzaty z'*?) a dalsi pozorovatelné veliginy.

exp FF
molekula pgf::{r. (kﬁilnol'l) (kAJ(-fllnol?l) (M(;go-f’) (MgZO-S) (M§20-5) Ra (Cma\-/rr:lol'l)
dichlormethan 0,309 -24.7 -29,5 18,2 6,3 6,1 6,8 63,9
nitromethan 0,481 -26,4 -28,2 15,8 18,8 51 20,2 54,3
ethanol 0,654 -30,5 -23,0 15,8 8,8 19,4 23,8 58,5
aceton 0,355 -34,3 -30,5 15,5 10,4 7,0 5,6 74,0
acetonitril 0,460 -31,8 -22,2 15,3 18,0 6,1 18,5 52,6
ethylacetat 0,228 -48,1 -44.5 15,8 53 7,2 9,2 98,5
hexan 0,009 -56,5 -46,2 14,9 0,0 0,0 24,9 131,6
cyklohexan 0,006 47,7 -32,7 16,8 0,0 0,2 24,0 108,7
dioxan 0,164 -45,2 -35,6 19,0 1,8 7,4 15,1 85,7
benzen 0,111 -49,8 -47,1 18,4 0,0 2,0 21,8 89,4
toluen 0,099 -57,7 -49,0 18,0 14 2,0 19,5 106,8
grafen'®® 18,0 9,3 7,7
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Jak lze vidét z Tabulky 11 korelace A(HFF)s Hansenovymi parametry nebyla vyznamna
a Hansenovy disperzni parametry v tomto ohledu nejsou napomocné, podobné jako hodnota
Ra, ¢imz se nepotvrdil uvedeny piedpoklad, Ze ,,podobné se rozpousti v podobném®,
respektive ,,podobné se pfitahuje k podobnému‘. Naopak lze vidét souvislost vypoctené
adsorp¢ni entalpie s molarnim objemem molekul, Vy, kdy se vétsi molekuly silnéji vazaly

k povrchu grafenu.

Zavérem této casti lze shrnout, ze vSechny studované parametry pii porovnani
s experimentem poskytuji dobrou shodu v urceni slabé a silné vazanych molekul k povrchu
grafenu, a z tohoto pohledu jsou dostateéné robustni s ohledem na uroven aproximace, kterou
aplikujeme. Lze také poznamenat, ze Cheng&Steeleho parametry, které byly v minulosti

107,114, 115

Casto Uspésné pouzity V simulacich grafenu , je mozné doporucit i pro simulace

uhlikovych tecek.

Kolektivni chovani ethanolu a hexanu na povrchu grafenu

Dale bylo zkoumano kolektivni chovani molekul na povrchu grafenu. Pro dalsi simulace byly
vybrany molekuly ethanolu a hexanu, jakozto zastupci poldrnich ¢i nepoldrnich molekul.
Usporadani bylo studovdno na systému grafenu s vysokoenergetickymi misty, ktera zde byla
reprezentovana grafenovym pasem (nanoribbonem), viz Obrazek 21. Primarné¢ bylo
studovano, jak se molekuly ethanolu respektive hexanu adsorbuji pfi rizném stupni pokryti na
popsany systém. Také bylo zkoumdéno, jak uvodni uspotfddani ethanolu a hexanu muze

ovlivnit pribéh a vysledek simulace.

Obr. 21 Modelovy systém grafen, nad nim vertikaln& ve vzdalenosti 0,34 nm umistény grafenovy
pasek. Grafen je znazornén Cervenou barvou, grafenovy pasek modre.

Model nekonecného grafenu byl simulovan v periodickych okrajovych podminkach v boxu
0 rozmérech 10x10x20 nm, grafen ¢ital na 3936 atomd uhliku. Grafenovy péas obsahoval
1824 atomt, byl umistén na stfed grafenu a posunut 0 0,34 nm nad povrch grafenu, jeho Sitka

byla 4,5 nm. Celkem byly provedeny 3 sady vypocti: na jednovrstvém, dvouvrstvém
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apétivistvém  systému, nad kterym byl vzdy umistén  grafenovy  pas.
V jednotlivych simulacich byl nésledn¢ zvySovan stupen pokryti povrchu molekulami
ethanolu (hexanu); do bezprostiedni blizkosti povrchu bylo postupné umisténo 60, 120, 180,

240 a 708 molekul.

Simulace byly pogitiny v simulaénim programu Gromacs 5.0.1.%*® Nevazebné &leny byly
popsany silovym polem Parm99 ®. Povrch grafenu i grafenového pasu byl modelovéan jako

nenabity. Grafen i nanoribbon byly drZzeny na své pozici v boxu pomoci pozi¢niho restrainu.

Pied samotnymi produkénimi b&hy byla spusténa minimalizace; nasledné produk¢ni béhy
trvaly celkové 30 ns (pficemz prvnich 5 ns bylo uvazovano jako ekvilibrace a vynechano
z kone¢nych analyz); pro kontrolu byly nékteré simulace prodlouzeny na 50 ns. Simulace
byly provadény ve vakuu v NVT souboru, teplota byla drzena na 300 K pomoci v-

rescale termostatu*®

(tato teplota byla nastavena na pocatku simulace). Vazby obsahujici
vodikové atomy byly drzeny pomoci LINCS algoritmu®’, integratni &as simulaci byl
nastaven na 2 fs. Pokud neni feGeno jinak, elektrostatika byla pogitina PME algoritmem™,

s cutoff vzdalenosti 1,0 nm pro p¥imy prostor; vdW interakce byly po¢itany do 1,0 nm.

Bylo sledovano, jaké uspotadani molekuly ethanolu (hexanu) zaujimaji jednak vzédjemné,
ajednak vuci grafenu pii rizném stupni pokryti povrchu. Analyza vzajemného uspoiadani
molekul ethanolu na povrchu grafenu byla provedena metodou hierarchického klastrovani,
single linkage metodou, pomoci programu R. Kritérium vzdalenosti mezi ethanoly, pii které

uz jsem povazoval molekuly ethanolu za klastr, bylo stanoveno na 0,36 nm.
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Obr. 22 Grafy znazorfiujici tvorbu klastri molekul ethanolu v zavislosti na stupni pokryti povrchu
grafenu. Vysledky jsou uvedeny pro jednovrstvy, dvouvrstevny a pétivrstvy grafen. Na obrazku
vpravo dole je snimek z MD simulace ukazujici strukturu klastri ethanolu, s preferenci zejména ctyti
a pét molekul ethanolu.

Z grafii znazornénych na Obrazku 22 lze vidét, Ze molekuly ethanolu preferovaly tvorbu
klastri na povrchu grafenu. Nejvice populovany byly klastry obsahujici 4 nebo 5 molekul
ethanolu, kdy jednotlivé molekuly jsou paralelné uspofadany s povrchem grafenu a jejich
polarni ¢asti smétovaly do stfedu klastru (strukturni ukéazka klastri je znazornéna na
Obrazku 22). Tvorbu takovychto klastrii je mozno vysvétlit termodynamickou preferenci,
ktera byla podpotrena také kvantové-mechanickymi vypocty na jednovrstvém systému bez
mist se zvySenou energii“g, a také tvorbou vodikovych vazeb pravé mezi t€mito typy klastra,
kdy tvorba vodikovych vazeb byla v pfipadé molekulové dynamiky zjednodusené
reprezentovana elektrostatickou interakci. Ackoliv se systémy liSily poctem vrstev grafenu,
trend vysledkli to neovlivnilo. Také rozdilné pocatecni uspotadani molekul (kdy byly
molekuly uspofadany bud’ nahodile do celého prostoru boxu ¢i do jeho pfilehajici poloviny)

nemé¢lo na vysledné pozorovani zésadni vliv.

V ptipad€é molekul hexanu $§lo jiZ ze samotné vizualizace simulace vidét, Ze hexany klastry
netvoftily. Proto klastrova analyza nebyla provedena. Dand skutecnost se da vysvétlit tim, ze

nekovalentni interakce mezi molekulami hexanu nepodporuji tvorbu klastrt.

Nasledn¢ bylo studovano uspofadani molekul vic¢i samotnému grafenu. Uspofadani molekul
ethanolu na povrchu grafenu s nanoribbonem bylo znazornéno pomoci hustotnich map, které

reprezentuji bo¢ni prifez boxem.

Hustotni mapy na Obrazku 23 naznacuji, Ze pocet vrstev grafenu ovlivnil preferencni oblasti
adsorpce molekul ethanolu. Pfi jednovrstvém grafenu se molekuly ethanolu preferencné
vazaly na povrch grafenového pasku disledkem siln€jsi disperzni interakce mezi grafenem

aethanoly v mistech na grafenovém pasu (v mistech dvouvrstvy). Situace se zménila
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Vv piipad¢ vice vrstev. Jiz u dvouvrstvého systému (dvé vrstvy grafenu by mély zahrnovat jiz

119

vétsinu disperzni interakce) ™ se rozdily v disperznim pftispévku vyrovnaly a molekuly se tak

preferencné adsorbovaly do vysokoenergetickych mist (okraje grafenovych paski).
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Obr. 23 Hustotni mapy znazorfiujici misto preference adsorpce klastrii ethanolu na systém grafen
a grafenovy pasek v zavislosti na poctu vrstev grafenu a jeho pokryti. (Skala jde vzestupné od modré
po Cervenou ve sméru vzrustajiciho poc¢tu molekul hexanu.)
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Obr. 24 Hustotni mapy znazorhujici misto preference adsorpce klastri hexanu na systém jednovrstvy
grafen a grafenovy pasek v zavislosti na poctu vrstev grafenu a jeho pokryti. (Skala jde vzestupné od
modré po ¢ervenou ve sméru vzristajiciho po¢tu molekul hexanu.)

Hustotni mapy adsorpce molekul hexanu na systém jednovrstvy grafen/nanoribbon jsou
znazornény na Obrazku 24, ve vSech simulacich byly molekuly hexanu na pocatku simulace
umistény do bezprostiedni blizkosti povrchu (nejmensi kontaktni vzdalenost se pohybovala
okolo 0,35 nm). Hustotni mapy znazoriuji preferenci jednoduchych alifatickych uhlovodikt
(hexanu) adsorbovat se do vysoce energetickych mist, ¢asto soub&zné s okrajem pasu.
U simulaci s vysokym pokrytim molekulami hexanu lze vidét jesté dalsi mista v okoli hrany

se zvysenou hustotou molekul. To svédc¢i o zvySené orientaci kolem téchto mist.

Hustotni mapy pro vicevrstvy grafen nejsou uvedeny jednak proto, Ze jelikoz hexany
netvotily klastry, je nepravdépodobné, ze by se zmeénila klastrovaci charakteristika pfii
prechody na vicevrstvy grafen. Zadruhé nelze piedpokladat, ze by se hexany preferencné

adsorbovaly na jina mista pii pfechodu na vicevrstvy grafen.

S pouzitim vySe uvedeného simula¢niho protokolu bylo analyzovéno, jak se malé molekuly
ethanolu a hexanu pfi rizném pokryti chovaly na systému grafen/hrana, ktery modeloval
systém s vysokoenergetickymi misty. Zvoleny protokol byl dostate¢né robustni pro simulace
molekul na povrchu nenabitého grafenu. Bylo ukézéno, ze molekuly ethanolu se shlukuji na
povrchu systému grafenu s hranou podobné jako v piipad€ jednovrstevnatého grafenu. Navic
se u ethanolu meénila preference adsorpce na povrch grafenu v zavislosti na poctu vrstev.
U jednovrstevnatého systému (monovrstva grafenu s ribbonem) se ethanol vazal na povrch
pasu, pficemz u dvou a vice vrstev dochéazelo k preferencni adsorpci do vysokoenergetickych
mist. V ptipad¢ molekul hexanu se ve vSech piipadech pfednostné vazaly do mist s vysokou

energii, navic s vysokou mirou organizace.
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5. Zaver

Cilem mé diplomové prace byla parametrizace parcialnich naboji uhlikovych tecek
a testovani nevazebnych Lennard-Jonesovych parametrti popisujicich aromatické uhlikové

atomy.

Nejprve tedy byly odvozeny parcidlni naboje neutralnich a zdporné nabitych uhlikovych
tecek. Parcialni naboje byly uréovany pro kazdou vrstvu zvlast, a to fitovanim
elektrostatického potencialu vypocteném na riiznych modelech koronenu (cirkumkoronenu)
ve vakuu za pouziti CHELPG pfistupu na HF/aug-cc-pVVDZ turovni teorie (HF/cc-pVDZ pro
cirkumkoroneny). Pro zajisténi potencialni kompatibility s dal§imi silovymi byly naboje
vypocitany také RESP metodou na HF/6-31G* trovni teorie (pro silové pole Parm99). Byl
také vypocitan elektrostaticky potencial ptimo v prostiedi o dané hodnoté dielektrické
konstanty (&r = 4) na urovni B3LYP/cc-pVTZ; parcialni naboje ziskané touto metodou byly
mirn¢ zmen$ené, v ptipadé funkénich skupin vyrazné zmenSené oproti HF/aug-cc-pVDZ
vypoctiim (neplatilo pro OH funkéni skupinu), v ptipadé COO" skupiny se jednalo az o 25%
rozdil. To Ize pfic¢ist odclonéni elektrostatického potencidlu uhlikové tecky okolnim

implicitnim solventem.

Obecné nebyly pozorovany podstatné rozdily v parcialnich nébojich vypoctenych na
modelech koronenu oproti modelim cirkumkoronenu; funkéni skupiny v mensich systémech
byly jen nepatrné vice polarizovany (navic byla pozorovana velmi mala zévislost parcialnich
naboji na celkovém mnozstvi funkénich skupin). Byly pozorovany rozdily v parcidlnich
nabojich na zig-zag a armchair hranach jak pro funk¢ni skupiny, tak pro aromatické uhliky.

Vysledny model byl vytvoten jako kompromis zprimérovanim ziskanych hodnot.

vewr

pristupti na vyslednou podobu parcidlnich néboji. Bylo zjisténo, ze pfidani korela¢né
konzistentni augmentované baze Kk polariza¢ni double-zeta bazi v  HF trovni neovlivnilo
naboje modeltt s OH, COOH a C=0, naopak u te¢ek s COO" skupinami doslo k vyrazné
zméné kvality ndbojl, zejména pravé na funkEnich skupindch. PouZzitim vypocetné drazsi
metody MP2/aug-cc-pVDZ nebyl pozorovan znatelny vliv na kvalitu jednotlivych parcialnich
naboji pro modely tecek s OH skupinou. V ptipadé COOH skupiny byly zaznamenany

znacné rozdily pfi pouziti vypocetné drazsi MP2 metody.
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Dalsi cast prace byla vénovana nevazebnym Lennard-Jonesovym parametrim popisujicim
aromatické uhlikové atomy. Za timto ucelem jsem s vyuzitim vypoétenych adsorpénich
entalpii otestoval nékolik LJ parametrt, které se v literatuie obvykle pouzivaji pro uhlikové

nano-alotropy.

Odlidnost hodnoty adsorpénich entalpii A(HFF) od experimentalnich hodnot AH®*P byly pies
celou sadu molekul variabilni, obecné nejvétsi odchylky vykazovaly polarni molekuly
dichlormethanu a acetonitrilu. Tuto chybu lze pficist ¢astecné pouzité aproximaci (uplatnéni
elektronickych efektli) a castecné moznosti téchto molekul tvofit klastry na povrchu.
Z ¢iselnych hodnot Ize vidét, Ze nejlepsi primérnou chybu (HFF) a také hodnotu &tverci
rozdili od experimentu A(HFF) poskytnuly OPLS-AA parametry, nasledované parametry
odvozené Girifalcem a kol. pro model Cgp-Cgo. Pti grafickém znazornéni odli$nosti ur¢eni
A(HFF) odlisnymi Lennard-Jonesovy parametry bylo ziejmé, Ze pro celou sadu molekul byl
trend A(HFF) stejny, a sice Zze prvni &tyfi sady parametrti (Cheng&Steele, Cheng&Steele 2,
zaokrouhlené Cheng&Steele, Girifalco grafen-grafen) se vzajemné téméf neliSily v hodnotach
vypoétenych adsorpénich entalpii. Pro dalsi tfi hodnoty (Girifalco Cgp-Ceo, OPLS-AA
a Parm99) adsorpéni entalpie postupné rostly do zapornych ¢isel. Navic, vSechny studované
sady LJ parametri fadily molekuly podle vazebné afinity k povrchu vicevrstvého grafenu

obdobné¢, coz bylo také dolozeno Spearmanovym koeficientem pofadové korelace.

Zavérem lze shrnout, Ze relativni shoda (pofadi vazebnych afinit) vSech studovanych
parametrii Ve Srovnani s experimentem je dostate¢na s ohledem na troven aproximace, ktera
je aplikovana; pouziti Cheng&Steeleho parametrii, jak bylo v minulosti ¢asto usp&sné pouzito

v simulacich uhlikovych nano-alotropt, je vyhovujici i pro simulace uhlikovych tecek.

Dale bylo zkoumano kolektivni chovani molekul ethanolu a hexanu na systému grafenu
s vysokoenergetickymi misty (ktera byla modelovana systémem obsahujici grafenovy pas).
Na rozdil od hexanu molekuly ethanolu preferovaly tvorbu klastri na povrchu grafenu (nebo
pasku), nejvice byly populovany klastry obsahujici 4 nebo 5 molekul ethanolu. Tvorbu
takovychto shlukt 1ze vysvétlit termodynamickou preferenci a tvorbou vodikovych vazeb
pravé mezi témito typy klastri. ZvétSovani poctu vrstev grafenu tento trend neovlivnilo. Také
bylo studovano uspotfadani molekul vi¢i samotnému grafenu. Pocet vrstev grafenu ovlivnil
preferenéni oblast adsorpce molekul ethanolu. Pfi jednovrstvém grafenu se molekuly ethanolu
preferencné vazaly na povrch grafenového pasku disledkem silnéjsi disperzni interakce mezi

grafenem a ethanoly v mistech nad grafenovym pasem, v piipadé vice vrstev Se rozdily
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Vv disperznim pfispévku vyrovnaly a molekuly se tak preferenén¢ adsorbovaly do mist
s vysokou energii. Molekuly hexanu vykazovaly v obou ptipadech preferenci adsorbovat se

do vysoce energetickych mist, Casto soubézné s okrajem pasu.
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6. Summary

The goal of this master thesis was to parameterize partial charges for simulations of carbon

dots and to test non-bonded Lennard-Jones parameters describing aromatic carbon atoms.

At first partial charges of neutral and negatively charged carbon dots were derived. The partial
charges were determined separately for each layer, based on the fitting of electrostatic
potential calculated for different models of coronene (circumcoronene) in vacuum with
CHELPG approach at the HF/aug-cc-pvDZ level of theory (HF/cc-pvDZ for
circumcoronenes). To ensure potential biocompatibility with other force fields, partial charges
were alternatively calculated using RESP approach at the HF/6-31G* level of theory (i. e.
compatible with Parm99). The electrostatic potential was also calculated in an implicit solvent
of dielectric constant & = 4.0 at the B3LYP/cc-pVTZ level on coronenes; obtained partial
charges were slightly decreased, in case of functionals groups the changes were more
significant, in comparison with the HF/aug-cc-pVDZ level (except for OH functionals
groups), in case of COO" the difference was up to 25 %. It can be accounted to shielding of

electrostatic potential of carbon dots by surrounding implicit solvent.

Generally, there were no differences in the partial charges calculated for coronene vs
circumcoronene models, functional groups were only slightly more polarized in smaller
systems (moreover, very little dependency of the partial charges on the total number of
functional groups was observed). Zig-zag and armchairs edges provided slightly different
partial charges for functional groups as well as for aromatic carbons. The final model was
created as a trade-off of averaged values.

Moreover, an influence of chosen basis set and more demanding quantum mechanical
approaches on the final partial charges was studied. It was found out that addition of
augmented correlation consistent basis to the polarized double zeta basis at the HF level of
theory did not affect quality of partial charges of models with OH, COOH and C=0
functional group, nonetheless in case of COO™ functional groups a quality of partial charges

was affected, particularly on the functional groups.

Using computationally more demanding MP2/aug-cc-pVDZ level did not significantly change
quality of partial charges for models of OH functionalized dots. Nevertheless, derived charges
significantly changed for models with COOH groups when using more demanding MP2

methods.
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In the following part of this thesis | focused on generally used non-bonded Lennard-Jones
parameters describing aromatic carbon atoms. Several LJ parameters, which had been used
for MD simulations of carbon nano-allotropes, were tested on the basis of experimentally

obtained adsorption enthalpies.

Generally, polar molecules dichloromethane and acetonitrile displayed the biggest deviations
from experiments. This can be partly explained by the level of approximation which was used
(electronic effects etc.) and partly by the possibility of these molecules to form clusters on the

surface.

From standard deviation of A(HFF) compared to experiment and also from squares of
differences from experiments it was found out that OPLS-AA parameters gave the best
agreement with experimental determined adsorption enthalpies, followed by parameters by
Girifalco et al. derived for model of Cgo-Cgo. Graphical representation of adsorption enthalpies
calculated using different Lennard-Jones parameters suggested that all molecules followed the
same trend of A(HFF). Cheng&Steele, Cheng&Steele 2, rounded Cheng&Steele and Girifalco
grafen-grafen gave almost equal values of A(HFF). The calculated adsorption enthalpies
gradually decreased when using Girifalco Cgp-Cgo, OPLS-AA and Parm99 parameters,
respectively. More importantly, all LJ parameters ordered molecules in the same manner
according to the bounding affinity to the graphene surface, which was confirmed by

Spearman’s rank correlation coefficient.

It can be concluded that relative agreement (the order of bounding affinities) of all the studied
parameters was good enough in comparison with experiments, with respect to the level of
approximation that was applied. Cheng&Steele parameters, which were successfully used in
simulations of carbon dots in the past, can be applied in MD simulations of spherical carbon

dots as well.

Finally, the collective behaviour of ethanoles and hexanes on the system of graphene with
high energy sites (modelled with system of graphene and graphene nanoribbon) was studied.
Hexanes did not form any clusters on the surfaces. In contrast, ethanoles preferred to form
clusters on the graphene (or nanoribbon) surface each containing four or five molecules of
ethanole. This could be explained by thermodynamical preference to form hydrogen bonds
between these types of clusters. With increasing number of graphene layers, the overall
features of ethanole clustering did not change. However, the number of graphene layers

influenced the preferential adsorption sites of ethanole molecules. For single-layer graphene
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ethanoles preferred to adsorb on the nanoribbon surface because of strong dispersion
interaction. On the other hand for few-layer graphene ethanoles preferentially adsorbed into
high energy sites (i.e. edges of nanoribbon). Hexane preferentially adsorbed to high energy
sites parallely oriented to the nanoribbon edges both for single-layer graphene and few-layer

graphene.
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ABSTRACT: Carbon dots (CDs), one of the youngest
members of the carbon nanostructure family, are now widely
experimentally studied for their tunable fluorescence proper-
ties, bleaching resistance, and biocompatibility. Their inter-
action with biomolecular systems has also been explored
experimentally. However, many atomistic details still remain
unresolved. Molecular dynamics (MD) simulations enabling
atomistic and femtosecond resolutions simultaneously are a
well-established tool of computational chemistry which can
provide useful insights into investigated systems. Here we

present a full procedure for performing MD simulations of CDs. We developed a builder for generating CDs of a desired size and
with various oxygen-containing surface functional groups. Further, we analyzed the behavior of various CDs differing in size,
surface functional groups, and degrees of functionalization by MD simulations. These simulations showed that surface
functionalized CDs are stable in a water environment through the formation of an extensive hydrogen bonding network. We also
analyzed the internal dynamics of individual layers of CDs and evaluated the role of surface functional groups on CD stability.
‘We observed that carboxyl groups interconnected the neighboring layers and decreased the rate of internal rotations. Further, we
monitored changes in the CD shape caused by an excess of charged carboxyl groups or carbonyl groups. In addition to
simulations in water, we analyzed the behavior of CDs in the organic solvent DMF, which decreased the stability of pure CDs but
increased the level of interlayer hydrogen bonding. We believe that the developed protocol, builder, and parameters will facilitate
future studies addressing various aspects of structural features of CDs and nanocomposites containing CDs.

H INTRODUCTION

Although carbon dots' (CDs) were discovered rather recently,
they have become one of the most widely studied classes of
nanomaterials. They represent a perspective material for
diagnostic and therapeutic applications (theranostics), espe-
cially in optical and photoacoustic imaging, drug delivery, and
photothermal therapy.z’3 CDs have a very low toxicity
compared to traditional quantum dots based on metal
chalcogenides but possess similar fluorescence advantages,
such as low phco'mbleaching.274 Therefore, the field of CD
studies has been growing rapidly over the last four years,
boosted by expectations of breakthrough applications even in
technological fields, e.g, light emitting diodes, water splitting,
etc. CDs are quasi-spherical particles with a multilayer graphene
structure and sizes below 10 nm in all dimensions (typically 2—
3 nm).>® A similar system, graphene dots (GDs), consists of
few-layer graphene with sizes up to 100 nm.>”* Both can be
modified either in the core structure by partial substitution of
carbon with other elements (i.e., doping by nitrogen, sulfur, or
boron) or by surface functionalization. The surface shell
contains various functional groups (carbonyl, carboxylic, amine,
amide) and can bear significant net charge that is recognizable
by enzymes’ and modifies significantly the fate of CDs in

-4 ACS Publications  © 2018 American Chemical Society 2076

organisms. However, the exact mechanism of CD behavior in
solution or biosystems is still not well explained and remains to
be clarified.

Although other carbon nanostructures have been extensively
studied both theoretically and experimentally, no full model of
CDs is available for all atom molecular dynamics (MD)
simulations. MD simulations may provide useful and very
detailed information (reaching femtosecond time and atomic
space resolutions simultaneously) on the interaction of CDs or
GDs with other systems, such as bioenvironments or other
materials. Theoretical calculations in this field were initially a
byproduct of searching for a smaller graphene model” to
explain the fluorescent properties. Most of the simulations of
either CDs or GDs used single-layer graphene flakes
(containin§ ca. 30—50 carbons) studied by quantum-chemical
tools.”'°~™* However, evaluation of CD and GD behavior in
complex systems and on larger scales requires more
approximate approaches based on, e.g, molecular mechanics.
In several MD studies, the behavior of graphene flakes was

investigated by focusing on a few graphene layers'>™" or a

Received: November 14, 2017
Published: March 2, 2018

DOI: 10.1021/acs jctc.7b01149
J. Chem. Theory Comput. 2018, 14, 20762083

66



Journal of Chemical Theory and Computation

Table 1. Atomic Properties Showing for Each Functional Group the Atom Names Assigned by the VMD Builder, Atom Types
Used in the Topology,” and the Charges on the Atoms in Armchair and Zigzag Conformations

group/atom VMD name atom type
edge C CA Cheng and Steele™
edge H HA OPLS 146
pure CD CA Cheng and Steele™
H HA OPLS 146
hydroxyl CA OPLS 166
o OH OPLS 167
H HO OPLS 168
carbonyl CA OPLS 320
o ON OPLS 340
carboxyl CA Cheng and Steele™
o} CX OPLS 267
(¢} OX OPLS 269
[} ocC OPLS 268
H HX OPLS 270
carboxyl—charged CA Cheng and Steele™
C CR OPLS 271
(e} OR OPLS 272
(e] OK OPLS 272

atom charge—armchair

atom charge—zigeag nearby carbon next-ring carbon

—0.210
0.179
—0.180 —0.400
0.120 0.180
0.374 0.153 —0.452 —0.292
-0.605 =0.536
0.400 0.400
0.705 0.560 —0.371 -0.27
—0.580 =0.540
—0.106 —0.308 —0.223 —0.214
0.766 0.789
=0.610 —0.595
—-0.610 —0.595
0.427 0.418
=0.150 =0.222 —0.283 -0.231
1.017 1.096
—0.901 —0.934
—0.901 —0.934

“CA atoms in each groups are edge carbon atoms connected to the functional group.

graphene flake in water.'® Theoretical studies were also
extended to interactions of graphene flakes with biological
systems, such as DNA'” or lipid membranes.'*~** Recently, an
enantioselective pore in a set of hexagonal graphene sheets was
investigated by MD.” Nevertheless, to the best of our
knowledge, no MD studies of a spherical CD have yet been
published.

Here, we present a full procedure for performing CD
simulations. We prepared a GUI of a builder provided as a plug-
in for the widely used VMD software.”* We derived parameters
for several surface functional groups, i.e., hydroxyls, carbonyls,
and protonated and unprotonated carboxyls. Using various
models differing in size and surface functionalization, we
analyzed the behavior of CDs in water and N,N-dimethylfor-
mamide (DMF). We analyzed the geometry and stability of the
resulting CDs, identified internal motions of individual layers,
and studied differences in the network of interlayer hydrogen
bonds in the surrounding solvent. We believe that the provided
builder and parameters will aid future MD simulations and
atomistic understanding in this novel and rapidly developing
area.

B METHODS

VMD Builder. Based on experimental observations of CDs,”
the builder uses a hexagonal graphene-like sheet as a basic
shape, for which the user can set the edge size in units of
number of benzene rings. The size of the CD layers gradually
decreases to generate a spherical shape. The user can either
choose a level of edge coverage by a chosen functional group
and the builder places them randomly or the positions of
functional groups can be assigned manually. These approaches
can be combined, and an automatically generated CD can then
be manually edited and groups can be added or deleted. In this
way, a CD with a mixture of functional groups can be prepared
with any composition. Future development may focus on
enabling doping of the CD core. Using the functionalities of
Topotools,™ it is also possible to save both the structure and
the GROMACS topology, i.e., a “fake” one that requires atom
type and charge adjustment (see later). These utilities are
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implemented in the CD VMD builder (http://cd-builder.upol.
cz), which was built upon the graphene and nanotube builder*®
already implemented in VMD 1.9.3.>* A detailed description of
the builder algorithm can be found in the Supporting
Information.

Charges and Force Field. For assigning the partial
charges, we used circumcoronene models as they were small
enough to allow quantum-chemical calculation and simulta-
neously large enough to act as polycyclic aromatic systems.
First, all (functionalized, see later) circumcoronene molecules
were fully optimized using the Becke three-parameter hybrid
density functional B3LYP and 6-31++G(d,p) basis set as we
used earlier.”” Assignment of the partial charges on individual
atoms was based on fitting the electrostatic potential calculated
on different circumcoronene models using the CHELPG™®
approach at the HF/cc-pVDZ level of theory in a vacuum. For
compatibility with available force fields, we calculated the partial
charges by HF/6-31G* (for AMBER99SB) and
B3LYP/cc-pVTIZ at €, = 4 (for AMBERO3) and present the
results in the Supporting Information.

For each functional group, we prepared several circum-
coronene molecules with various positions and number of
functional groups. These were further sorted according to their
position (in zigzag or armchair conformation), and the partial
charges assigned to the atoms of various types and on atoms
close to the functional groups (see, e.g, Figure SS) were
averaged. However, this level of simplification is not generally
relevant because, in a conjugated system, a local change of
chemistry can cause a very distant change in the electrostatic
potential and calculated partial charges. Thus, this issue needs
to be considered by the user for each specific case. Indeed, for
simulation of a single layer of coronene or circumcoronene size,
a separate partial charge calculation would be appropriate. We
aimed to make the parametrization usable in large systems that
cannot currently be investigated at an adequate level of theory.
We encourage the readers to study the Supporting Information,
which contains detailed information about the partial charge
assignment procedure, differences between the smaller
(coronene) and larger (circumcoronene) CD layer models,
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Figure 1. Density plot (left) and side view (right) of a pure CD with diameter of gyration of 2.1 nm (black) in water (red). The layer undulations are
reflected in the widths of the density peaks of individual layers. Water molecules surround the CD with a hydrophobic gap above and below the
graphene-like planes but do not penetrate inside the CD structure. The structure of the CD is a snapshot from MD simulation displayed as sticks
with cyan carbons, white hydrogens, and red oxygens (for clarity only water molecules within 0.5 nm are displayed).

the nomenclature used for the carbons in the layers and the
individual molecules with calculated partial charges used for the
final charge estimations (Figure S7).

Multiple force field parameters are available for benzene,
graphite, or graphene simulations.””™** Here, we utilized the
OPLS all-atom force field” with refinements on carbon
nonbonded Lennard-Jones parameters proposed by Cheng
and Steele,”” which have been successfully used to study
adsorption of small molecules on graphene.”* Other atom types
in functional groups were chosen according to the local
chemistry from a regular OPLS all-atom™ force field (Table 1).
The output from VMD provided by TopoTools> was modified
in order to run the simulations—the initial pdb file was sorted
to separate each layer and keep the topology ordering. We
included proper atom types and charges into the topologies,
but dihedral angles were modified to maintain a layer plane (the
bash scripts for assigning proper partial charges etc. can be
found in the Supporting Information). After such postprocess-
ing, the system consisted of several residues, each of them
representing a single CD layer. Our parametrization strategy
allows future simulations of complex hybrid systems as we
provide the model also in AMBER99SB,* can be used also in
later force fields, and can allow simulations of CDs in
bioenvironments.

MD Simulations. Using the CD builder, we prepared dots
with 3—10 benzene rings (and one additional CD with 18
benzene rings) on the edges for MD simulations with Gromacs
5.1.%° The CDs were energy minimized in vacuum using the
following setup: steepest descent method, cutoff of 1.0 nm for
coulomb and van der Waals interactions, Coulombic
interactions above the cutoff calculated by the particle mesh
Ewald (PME) method,”” and energy minimization until the
total energy difference was less than 10 kJ/mol. Afterward, the
dots were solvated (for shorter SO ns simulations, 1.2 nm of
water from the CD was added in each direction; we
recommend, as used for longer 1 us simulations, 2.0 nm of
water in each direction; for an impact, see the Results and
Discussion section) with the TIP3P water model.*® When we
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simulated CDs with charged carboxyls, we also added Na*
cations™ to neutralize the system and used a physiological
concentration of 0.15 M of Na* cations®” and CI~ anions.* We
minimized the system with the same setup as in vacuum, and a
MD production run was performed (2 fs time step, coulomb
and van der Waals interactions calculated explicitly up to 1.0
nm, and further Coulombic interactions calculated by PME;*’
for van der Waals interactions we used a cutoff scheme; the
temperature was maintained by the V-rescale thermostat™' to
300 K (CD and solvent coupled separately); the Berendsen
barostat' was applied isotropically to 1 bar; and bonds
including hydrogens were constrained by LINCS*'). The used
water and ion model was compatible with the OPLS all-atom
force field. We initially chose CDs with 6 benzene rings along
the middle edge (2.1 nm gyration diameter) and 30% coverage
of individual surface functional groups or a pure dot and
simulated these for 1 ps. The structural features and hydration
of the CDs converged after 20 ns (Figure $17), indicating that
important trends in the size, shape, number of hydrogen bonds,
etc, could be evaluated on a time scale of several tens of
nanoseconds. Therefore, we simulated all other systems for
only 50 ns each. However, long-term internal motion (layer
rotation and, consequently, intraparticle hydrogen bond
formation) converged on >100 ns time scale, and though
some trends were noted, these need to be taken with care. In
addition to simulations in water, we performed simulations of
CDs in DMF with the same setup as for water. The list of
performed simulations can be found in Table S2, and in the
Supporting Information we also provide the mdp file with the
simulation protocol.

M RESULTS AND DISCUSSION

Behavior of 2.1 nm CDs in Water. First, we investigated
the shape of a CD with ~2.1 nm diameter of gyration without
any surface modification, ie., terminated only by hydrogen
atoms. During the 1 s long simulation in water, the CD
remained stable in a sphere-like shape (Figure 1), which was

DOI: 10.1021/acs.jctc.7b01149
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slightly smaller in height than in width (Table 2) with radius of
gyration of 1.05 + 0.01 nm. We used the gyration diameter

Table 2. Geometry of Built CDs” and Number of Atoms in
the Respective Hydrated Systemsb

edge size (no.  above diameter of dot no. of
of benzene middle the central height atoms,

rings) layer  total  layer (nm) (nm) Ry, 10°

3 2 N 1.6 1.74 0.63 6

2 N 2.0 1.74 0.74 7

S 3 7 2.4 2.34 0.87 9

6 3 7 29 2.34 1.05 12

7 4 9 33 3.04 L8 14

8 4 9 3.8 3.04 135 20

9 N 11 4.2 3.74 148 23

10 N 11 4.7 3.74 1.65 29

18 9 19 8.3 6.44 287 99

“Dot height was calculated from the density plot; therefore, we added
0.34 nm as twice the carbon van der Waals radius, and Ry, stands for
the radius of gyration. “Some of the CDs are displayed above the table
as licorice structures labeled with their edge sizes.

calculated from the radius of gyration in Table 2 instead of the
middle layer diameter as a measure of the CD size as it is a
more general descriptor of CD size. The mean interlayer
distance calculated as 0.34 nm was in accord with
experimentally observed values in graphite™ or CDs.%**
The individual layers stayed generally flat, and their undulations
(calculated as widths of CD density peaks) were lower than
0.15 nm (Figures SS and $6) and decreased with increasing
layer size. We observed that the horizontal positions of
individual layers fluctuated and shifted from the middle of the
sphere more with decreasing layer size (and increasing distance
from the CD center), but all layers remained on average below
0.2 nm from the middle position (Figure S9). We did not
observe a strong hydrophobic cage of water molecules around
the CD layers (the distance between surface hydrogens and the
closest water oxygens was around 0.30 nm without any
significant water density increase). On the other hand, we
observed a hydrophobic gap and increased water density above
the edge layers at approximately the same distance as the layer
spacing, ie., 0.34 nm from the carbon plane (Figure 1).
Synthesized CDs bear surface functional groups that typically
contain oxygen atoms. Therefore, we analyzed the behavior of
CDs containing hydroxyl, carbonyl, and protonated (neutral)
and unprotonated (negatively charged) carboxyl groups. The
presence of surface functional groups affected the shape of CDs
and individual layers. Layers of the 2.1 nm wide CDs with 30%
edge coverage stayed generally flat with slight undulations. The
smallest layer undulations were observed for the hydroxyl
modified CD (0.07 nm in the middle layer), followed by the
uncharged carboxyl and carbonyl modified CDs (0.09 and 0.10

nm, respectively). The largest undulation was observed when
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the CD contained charged carboxyls (0.14). It should be noted
that, in all cases, the undulations of the middle layer were lower
than 0.2 nm (Figure S8). Similarly to the CD without surface
modifications, the undulations decreased with increasing layer
size in most of the cases. However, in the case of charged
carboxyls, the undulations increased while the layer size
decreased on one side of the CD. The presence of charged
carboxyls and carbonyls also affected the horizontal shifts of
individual layers, which fluctuated significantly around their
initial position (Figures S8 and S9), increasing their radii of
gyration to 1.27 and 1.14 nm, respectively (vs 1.0S nm for the
pure CD).

The surface groups also influenced the intramolecular
kinetics. The mutual orientation of neighboring layers was
able to be evaluated with a periodicity of 60° due to their
hexagonal shape. We observed that the middle layers of a pure
CD was oriented by 30° & k X 60° to each other (Figure 2)

Angle between planes (deg)

800 1000 3 6 9
Density of states (AU)

400 600
Simulation time (ns)

Figure 2. Rotation of the nearest middle layers of CDs (left) and
distribution of the positions (right). The inset of two CD layers shows
the monitored angle.

and rotated with mean time spent in each individual orientation
k lower than 2 ns. When surface groups were added, the
rotation rates significantly decreased. The mean time spent in
each orientation increased to 6 ns for CDs with hydroxyls and
carbonyls, whereas in the case of both charged and uncharged
carboxyl groups, we were not able to calculate the rotation rate
and the layers stayed mostly +15° from the initial
conformation. It should be noted that the smaller, more distant
layers rotated more frequently (Figure S10). Because of these
rotations, we could not observe stable AB stacking of the layers.
However, the distribution of carbon atoms relative to each
other (excluding bonded interactions) showed a probable
distance between two carbons of 0.37 nm (Figure S11), which
corresponds to AB stacking.

Relaxation of the structure, ie., rotation of the layers, also
increased the number of interlayer hydrogen bonds, particularly
when carboxyl groups covered the edge (Figure 3). In the case
of hydroxyls, their ability to form hydrogen bonds was limited
owing to the short length of hydroxyl groups, which did not
span the 0.34 nm interlayer distance. The lifetime of interlayer
hydrogen bonds differed significantly. For hydroxyl groups, the
lifetime was ~2 ps compared with ~50 ns for carboxyls.
Whenever possible, CDs formed hydrogen bonds with water
molecules (Figure S12). After relaxation, the average number of
hydrogen bonds with water generally remained constant. The
lifetimes of hydrogen bonds with water were significantly
shorter than the interlayer ones in the case of uncharged
carboxyls (173 ps vs 349 ps for charged carboxyls). In the case
of hydroxyls and carbonyls, the hydrogen bond lifetimes were
96 and 66 ps, respectively.

DOI: 10.1021/acs.jctc.7b01149
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Carboxyl (0) ) )
In Water
In DMF

Number of hydrogen bonds

Simulation time (ns)

Figure 3. Number of interlayer hydrogen bonds in CDs covered with
protonated (uncharged) carboxyls in water (magenta) and dimethyl-
formamide (DMF, orange). The CD structure relaxation lasted for at
least 100 ns. In the right panel, we show a snapshot of part of the CD
surface with highlighted hydrogen bonds between water molecules
(red) and carboxyl groups (blue). The CD is shown as gray licorice,
and highlighted atoms are depicted with colors: carbon in cyan,
hydrogen in white, and oxygen in red.

Simulations in DMF. Carbon nanoparticles can be
prepared from larger carbon structures by, e.g., sonication in
DME."" Therefore, we expected degradation or a generally
lower stability of CDs in this and other organic solvents. To
analyze the behavior of CDs in such an organic solvent, we
performed simulations in DMF representing a polar organic
solvent (with relative permittivity of 36.7 under ambient
conditions). CDs (2.1 nm, 30% surface coverage of functional
groups, and also pure CDs with edge size varying from 3 to 18
benzene rings on the edge, see Table S2) in DMF exhibited a
constant interlayer distance of 0.34 nm and adopted a spherical
shape, resembling the behavior in water. On the other hand, the
smallest dots (1.3 nm in diameter, nonfunctionalized surface)
were not stable because we observed significant sliding of
individual layers of the CDs on each other, which finally led to
dislocation of the outer layer of coronene size. This layer
became solvated by DMF and stayed dislocated from its
original position on the CD, finally becoming dissolved in DMF
(Figure S13). This could explain why CDs prepared in DMF
are generally larger than in water.*® The larger CDs (>1.5 nm
in diameter) were stable, but we observed that the rate of
rotations was slightly quicker in DMF than in water (mean
times in conformation for 2.1 nm CD were 880 and 344 ps in
water and DMF, respectively; see Figure $14). In functionalized
CDs, we observed a higher amount of interlayer hydrogen
bonds compared to the corresponding simulations in water,
especially in the case of uncharged carboxyls (Figure 3). The
lack of hydrogen bonds with water in the organic aprotic
solvent therefore seemed to be compensated by the larger

number of interlayer hydrogen bonds stabilizing the CD.
Therefore, the functionalized CDs with interlayer hydrogen
bonds were more stable in DMF than in water, but the pure
CDs were less stable in DMF. Another consequence of the
absence of hydrogen bonds (with water) in aprotic solvent
DMF may be the ag%regation of graphene dots observed in
DMF experimentally.”” These observations are in accord with
experiments™* and show the reliability of the presented
model for CDs.

Simulations of CDs with Various Sizes and Surface
Coverage with Oxygen-Containing Groups. To evaluate
the role of the amount of oxygen-containing groups on the CD
surface, we generated CDs with different levels of surface
coverage and diameters of gyration from 1.3 to 5.7 nm and
analyzed their behavior during S0 ns simulations. Taking into
account the edge functionalization, the dot size limited the
possible fraction of oxygen in the CDs. Coverage of ~45% of
possible surface groups resulted in up to 27 wt % of oxygen in
the smallest CD covered with carboxyl groups, but the possible
oxygen fraction decreased rapidly with increasing dot size up to
~7% in the case of the largest simulated dot with 5.7 nm
diameter (Figure S15). Carboxyl groups provided the highest
fraction of oxygen in the CDs as they possess two oxygens
instead of the single oxygen atoms in carbonyl or hydroxyl
groups. Experimentally, a significant fraction of oxygen (up to
30 wt % in a set of CDs with 3—15 nm in diameter”) has been
observed. Therefore, we expected a high fraction of the surface
to be covered by functional groups in these dots.

The dot size and edge coverage affected the shape of the
resulting nanoparticle. The undulations of individual layers
increased with increasing size of the dots. In the case of
carbonyl and carboxyls (both charged and uncharged), the
undulations also increased with increasing coverage of these
functional groups (for detailed data, see Table S3), whereas
coverage of the dot with hydroxyl groups decreased the
undulations slightly. In the case of carbonyls and charged
carboxyls, increasing the coverage also increased the horizontal
shift of the layers—in the smallest simulation boxes, carbonyls
even formed periodic particles (Figure S16).

Whereas the neutral CDs were stable, the behavior of the
negatively charged CDs depended on the charge. CDs bearing
15% of negatively charged carboxyl groups were stable, whereas
more charged smaller CDs decomposed in the water phase in
some cases. From our simulations, it was shown that CDs can
have up to ~35% of edges covered with charged carboxyls and
remain stable (except for the smallest 1.3 nm wide CD, Table
S$3), but a higher degree of surface coverage leads to instability.
Smaller CDs (up to 2.4 nm wide) with higher coverage (~50%
of edges) appeared to be unstable and exfoliated into individual
layers or parts. In some cases, the CDs dissolved to two

Figure 4. CDs with deprotonated carboxyl groups (sodium counterions shown as dots): (a) large CDs can stay as a deformed dot, (b) layers may
move further from each other with ions connecting the edge carboxyl (—1) groups between the layers, (c) dots may become separated into parts that
are either fully separated or reconnect, and (d) individual layers (in the case of small layers) may leave the CDs fully and stay solvated in solution.

DOI: 10.1021/acs.jctc.7b01149
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particles separated by ions and water (Figure 4). In the largest
CDs, the layers stayed stable even with a high negative charge
but had a slightly deformed shape. Experimentally, a significant
negative charge and proportion of carboxyl groups has been
observed.”’ Therefore, their presence on CDs is indubitable.
The deformation and destabilization of CDs by carboxyls and
carbonyls need to be balanced by the hydrophobic effect of the
carbon layers or the effects of other functional groups.
However, because of the small range of surface coverage used
here, we cannot determine the exact ratio between charge and
dot size needed to keep the CD stable. However, we can
conclude that negatively charged CDs are stabilized by groups
forming hydrogen bonds or other interlayer connections, e.g.,
uncharged carboxyls, hydroxyls on alkyl chains, positively
charged amine groups, etc. The network of interlayer covalent
or noncovalent bonds affects not only the stability of the CD
but also its shape and intraparticle kinetics.

The layer rotation rate decreased with increasing size of the
dot and depended on the type of functional group. In very
small CDs (1.3 nm diameter), the middle layers rotated usually
with a mean time spent in the position (separated by 60°) of
the order of hundreds of picoseconds (notice the difference
from the pure CD, which rotated with a mean time of the order
of tens of picoseconds, Table $3). With increasing dot size, this
time increased steeply (Figure S14). In the case of carbonyl
covered CDs, pure CDs, or CDs with hydroxyls, we were able
to calculate the rotation time up to a diameter of 2.7 or 3.0 nm.
In other cases, the rotation rate was too slow to estimate the
rotation time. Generally, functionalization slowed down the
rotation, but without clear dependence on the degree of
functionalization. It should be noted that, for a mean time
between rotations of the order of tens of nanoseconds, the
results should be interpreted with care owing to the errors and
limited total time of simulations of 50 ns. Apart from the
middle layers, the other layers in the CDs (further from the
middle) also rotated relative to each other at a higher rate (data
not shown)—the rotation rate clearly depended on the layer
size.

The edge groups of the CDs interacted significantly with the
surrounding solvent through a network of hydrogen bonds.
The mean lifetime of hydrogen bonds of water with hydroxyl or
carbonyl groups fluctuated between 1 and 4 ps. In contrast,
uncharged carboxyls formed hydrogen bonds with lifetimes of
up to 10 ps and charged carboxyls formed hydrogen bonds with
lifetimes of up to 100 ps. Uncharged carboxyls also formed
interlayer hydrogen bonds, and during the simulations, the CDs
gradually increased their amount by rotating the layers. The
lifetime of interlayer hydrogen bonds was significantly longer in
DMEF than in water (of the order of hundreds of picoseconds
up to nanoseconds), which may have slowed down significantly
the rotation rate of the CD layers. Addition of protonated
carboxyls or insertion of, e.g,, a methanoyl group that could
reach the nearby layer would decrease the rotation rate
significantly. Changing the position of differently composed
domains or layer dipole orientation may affect other CD
properties, such as fluorescence. The effect of interlayer
hydrogen bonds may even be increased in environments
unable to support hydrogen bonds between the CD and the
solvent, such as DMF, where hydrogen bonds are formed
between the layers only. These hydrogen bonds may be crucial
for the particle stability.
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B CONCLUSION

Here, we presented a full procedure for all-atom MD
simulations of CDs from structure preparation up to MD
simulation. We derived partial charges for carbons and various
oxygen-containing groups which are compatible with AMBER
or OPLS force fields, allowing future simulations of complex
molecular systems containing CDs. We developed an intuitive
VMD interface for building CD models and generating inputs
for MD simulations. Using MD simulations, we analyzed the
behavior of CDs differing in size (from 1.3 to 5.7 nm in
diameter), functional groups, and surface coverage. The results
demonstrated that the suggested parameters yielded behavior
comparable to experiments leading to stable spherical CDs in
water, but we also observed a destabilizing effect in the
presence of excess carbonyl groups or negatively charged
carboxyls. The conducted MD simulations provided a detailed
insight into the intraparticle dynamics, whereby individual CD
layers rotate with respect to each other. The layer rotation rate
decreased with increasing size of the layers and number of
functional groups, especially those forming hydrogen bonds.
Finally, we examined the stabilization effects of interlayer
hydrogen bonds in the aprotic solvent DMF. We found that, in
this solvent, the lack of hydrogen bonds formed with the
solvent compared to simulations in water was balanced by a
surplus of interlayer hydrogen bonds, which also explains the
preference for aggregation in DMF. Generally, such interactions
can affect other CD properties, such as geometry or
fluorescence. Knowledge about CDs is growing, and their
applicability as a biocompatible marker or carrier is being
intensively studied. We believe that the atomic insight provided
by our MD simulations may shed light on some of the
fascinating phenomena in the novel field of CD studies.
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Installation Instruction for VMD Carbon Dot Builder:

+ Download CD builder on http://cd-builder.upol.cz

e Install VMD 1.9.3 or later

e In VMD directory go to plugins/noarch/tcl

e Replace Nanotubel.5 directory with the provided one
e In case of issues see the web page or REAMDE file

VMD Builder

Based on experimental observations of CDs,' the builder uses a hexagonal graphene-like
sheet as a basic shape, for which the user can set the edge size in units of number of benzene
rings (#BR). Here, we will first describe the basic pattern and afterwards the handling of the
edges. In the description, we used j as the carbon line number (starting from 0, see Figure S1),
i as the cell number in a line, a as the bond length and #BR as the preset number of benzene
rings on the layer edge.

As an unit cell, the builder uses two atoms of a benzene ring (see Figure S1, opaque red and
green dot), where each atom is defined by a vector (#/={0,0,0] and r2=[a*sin60° -
a*cos60°,0], respectively) from the cell position. Initially, the cell repeats (#BR+14) times
until the end of line j with the x-repeating distance Lx=2a*sin60° (cell positions are depicted
as transparent red dots in Figure S1). The next line j starts with y-repeating distance
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Ly=a+a*cos60° and is shifted in x by —*a *sin60°. This continues #BR-times until the middle
of a layer and then the number of cells is reduced every line by 1 until j=#BR*2-1. The last
cells in the lines, where j<#BR are represented by just a r/ atom. The first cells in lines where
j>=#BR, are represented by just a »2 atom.

1> #8R

Figure S1: Schematic of the CD building script. The unit cell i is represented by two atoms
(full non-transparent red and green circles) defined by vectors from the unit cell positions
(red circles). In each line j, the position of an unit cell moves by Lx and the next line is shifted
along the y-axis by Ly. Differences originating from the hexagonal shape of a layer are
displayed in three classes, j<#BR (number of benzene rings, here equals 3), j=#BR and
J>#BR and in each group the positions of basic cells are defined by the r vector.

Surface functional groups of CDs (either hydrogens or oxygen-containing functional groups
on the edges) were added according to a vector from a bound atom (Figure S2). Although the
builder works initially with vectors starting from the unit cell positions, the edge vectors need
to be set from the surface bound atoms in order to properly rotate the functional groups with a
larger number of atoms (e.g., carboxyl). Six different edges and correspondingly six different
vectors are defined using the already introduced cell number i, line number j and number of
benzene rings #BR. A schematic of the edge vectors can be seen in Figure S2. Each of the
surface functional groups is defined separately: each of the atoms is described by a bond
length and angle with respect to the edge vector and [0,0,0], which is the position of an atom
bound to the CD hexagonal sheet. When the group is placed on a desired edge position, it is
rotated. Therefore, the first atom outside of the benzene rings lies on the edge vector and the
others face the outer environment with internal angles as defined initially for the group. The
geometry of the groups is displayed in Figure S3. With this approach, other surface functional
groups can be easily added in the future. For the sake of easier manipulation with the
structures (see later), we added all groups into the layer plane. The built dot therefore needs to
be properly minimized.

S0 -
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#BR

48R

Figure S2: Edge vectors defining the direction of surface groups on each of the six edges
(denoted by different colors).

After building a whole layer, another layer is started above it separated by 0.335 nm. The
number of benzene rings on each edge stays the same for the second layer but then is reduced
by one until the number of layers defined by the user is reached. In principle, instead of
a spherical dot, the user can define just a few large layers for a graphene dot. The starting
point for layer building is shifted to preserve the spherical geometry and AB stacking. This
shift is [k*3/2*%a*sin60° - 2* a* sin60°] along the x axis and [k/2*(4*a+a*cos60°-2*a)] along
the y axis (where £ is the number of layers starting from 0 for the middle layer) for the even
layers, whereas the odd layers are shifted by [(k-1)/2*3*a*sin60°-a*sin60°] along the x axis
and [-a+a*cos60°+((k-1)/2)*(4*a+a*cos60°)] along the y axis. The number of layers above
the middle layer is specified by the user in the GUI (Figure S4). After the ‘upper part’ of the
dot (z axis coordinates >= 0) has been completed, the lower part is built in a similar way,
decreasing the z coordinate every layer by 0.335 nm, starting from the second layer.

By default, the dangling bonds on the edges of each layer are saturated with hydrogens.
However, CDs usually contain significant amounts of, e.g., oxygen or nitrogen bearing
functional groups. Therefore, edge functional groups can be added. In the present study, we
considered hydroxyl, carbonyl and carboxyl (in both deprotonated/charged and
protonated/uncharged forms) groups (see Figure S3). The geometry of hydroxyls and
carboxyls had to be slightly modified to allow artificially assigned bonds between close
groups (both are a bit stretched from the layer edge). The structure relaxes during the energy
minimization. The user can choose whether the groups reside on neighboring benzene rings or
not (if not, the surface coverage can only reach ~50 %). At each position, addition of the
group is decided based on a randomly chosen number (0-1) — if it falls within the interval of
the fraction of dot coverage, the functional group is added, if not, hydrogen is added. The
fraction of surface coverage then corresponds on average to the desired value, but with the
same setup, different CDs can be created.
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Figure S3: Surface functional group geometry: each atom is defined by vectors and/or an
angle. The red line represents the edge of a CD sheet. The blue lines correspond to the edge
vector defined for each CD edge (see Figure S2). The violet arrows represent 30 °. The
orange line is a bond of length 1.4 nm, whereas the green line is a longer bond by 30 %. The
hydrogen in the carboxyl group can either be present (uncharged carboxyl) or missing
(charged carboxyl). The geometry of the functional groups does not ideally reflect the true

relaxed geometry (e.g., angles in hydroxyl or carboxyl groups) but allows assignment of

proper bonds with the expectation of following structure relaxation.

Another possibility for handling the edge functional groups is by manual addition. The user
can use this approach either for a pure CD covered with hydrogens or for a prepared dot by
the previously proposed random scheme. The user can change an edge hydrogen to a chosen
functional group by clicking on it, or oppositely, the user can delete the atoms of an
automatically added group and replace them with either hydrogen or another group. In this
way, a CD with a mixture of functional groups can be prepared with any composition. Future
development may focus on enabling doping of the CD core. Using the functionalities of
Topotools,? it is also possible to save both the structure and GROMACS topology, i.c.,
a ‘fake’ one that requires atom type and charge adjustment (see later). These utilities were
implemented in the CD VMD builder (http://cd-builder.upol.cz), which was built upon the
graphene and nanotube builder’ already implemented in VMD 1.9.3.
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Figure S4: VMD carbon dot builder GUI

Charges and Force Field

For assigning the partial charges, we used circumcoronene and coronene models as they
were small enough to allow quantum-chemical calculation and simultaneously large enough
to act as polycyclic aromatic systems. First, all (functionalized, see later) circumcoronene
molecules were fully optimized using the Becke three-parameter hybrid density functional
B3LYP and 6-31++G(d.p) basis set as we used earlier.’ Assignment of the partial charges on
individual atoms was based on fitting the electrostatic potential calculated on different
coronene and circumcoronene models using the CHELPG® approach at the HF/aug-cc-pVDZ
and HF/cc-pVDZ levels of theory in vacuum, respectively. Further, we calculated partial
charges at the HF/6-31G* level of theory owing to its compatibility with the AMBER99 force
field for subsequent simulations of the interaction of carbons dots with biomacromolecules.
To obtain parameters compatible with the AMBERO3 force field, we also calculated the
partial charges in a solvent environment of dielectric constant ¢ = 4.0 at the B3LYP/cc-pVTZ
level of theory on coronenes. All obtained sets of partial charges are summarized in Tables 1
and the S1.

The electrostatic potential derived partial charges calculated in the core of the layers were
negligible, and hence taking into account the homogeneity of the region and possible
simplicity, we considered them to be zero. For each of the functional groups, we prepared
several circumcoronene molecules with various positions and amount of functional groups.
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These were further sorted according to their position (in zig-zag or armchair conformation)
and the partial charges assigned to the atoms of various types (see e.g., Figure S5) were
averaged. We observed significant differences on zig-zag and armchair edges in both the
surface group atoms and edge aromatic carbons (the smaller coronene model used as a first
guess did not contain zig-zag edges, and therefore we switched to using the larger
circumcoronene). We also analyzed the atom charges on atoms not connected directly to the
oxygen-containing functional groups (e.g., lying on a neighboring ring, etc.) and observed two
common differences for a carbon in the same benzene ring as the functional group (‘nearby
carbon’, for atom type assignment, see Figure S5) and a carbon on a neighboring benzene ring
(‘next-ring carbon’). Both were found already in the coronene models (armchair). The
changes in the charge of a nearby carbon in the zig-zag conformation were small, and thus for
simplicity, we treated these carbons as ‘ordinary carbons’.

Although initially we performed simulations with partial charges calculated on coronene
models only (Figure S7, resulting MD simulations not shown), the observed trends in CD
behavior did not differ significantly from the results presented here, and therefore the model
was deemed robust enough to handle small uncertainties in charges. Generally, the differences
in the partial charges calculated on the smaller system (coronene) were not significant; the
functional groups were just slightly more polarized. We also analyzed the effect of changing
the number of functional groups on coronene based models and observed very little
dependency of the partial charge on the total number of functional groups in most of the
cases. For hydroxyls, we considered several coronene models with two hydroxyls on the same
ring differing in their mutual positions and found that the charge on the carbon atoms binding
the hydroxyls was significantly affected by the nearby functional group. In the case of
charged carboxyls, the polarity of the functional group increased with the total number of
carboxyls on coronene and the individual partial charges differed by up to 0.1 e. The partial
charges of CD models immersed in a dielectric with & = 4.0 were slightly reduced as
expected. In most cases, the differences were small, but in the case of charged carboxyl
groups, we observed differences of up to 25 % in the resulting charge. For simulations of
more complex systems, we advise that partial charges most compatible with the chosen force
field are used for other compartments of the complex system. Generally, we recommend that
the usage and parameterization of partial charges should be considered carefully by the user
for each specific case because in a conjugated system, a local change of chemistry can cause a
distant change in the electrostatic potential and calculated partial charges.

In the presented approach we calculated the average charges of individual atom types and
assign them to the structure of each built CD layer (Table S1 and Figure S6). Further, we used
the next layer of carbons (not attached to any surface groups, ‘neutralization layer’ in Figure
S7) for charge neutralization of that CD layer (naturally except for the case of charged
carboxyl groups where the total charge is negative). Nevertheless, we observed some minor
residual charges stemming from the numerical residues in the distribution of charges. Hence,
we added these ‘tiny’ charges into another layer of carbons and the very last part was assigned
to the first carbon in the topology. From our experience, this residual artificially assigned
charge is so small that it only affects the third decimal place and does not play a significant
role in the behavior of the resulting CD. Here in the Supporting Information, we detail the
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nomenclature of the carbons in the layers and also the individual molecules with calculated
partial charges used for the final charge estimations (Figure S7).
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Table S1: Atomic properties showing for each functional group the atom names assigned by the VMD builder, atom types used in the topology

(CA atoms in each groups are edge carbon atoms connected to the functional group) and the charges on the atoms calculated initially on coronene

models (for hydroxyl groups we had models also with two hydroxyls on a same group, in brackets we provide averages for models with
maximum one hydroxyl on ring), in dicthylether (¢ = 4) for AMBERO3 and by HF/6-31G* for AMBERY9SB on circumcoronene models in
armchair and zig-zag conformations.

Grou| VMD Near-by | Next-rin
,’Atml]: name Atom types Atom charge carbuny carbong
OPLS-AA AMBER99SB HF/aug-cc- B3LYP/cc- HF/6-31G*
pVTZ pVTZ

Vacuum e=4 Armchair  Zig-zag

Armchair (coronene) (circumcoronene)
Edge C CA Cheng&Steele’  Cheng&Steele’ (CS) -0.210
Edge H HA | OPLS 146 HA 0.179
Pure CD CA Cheng&Steele”  Cheng&Steele” (CS) -0.210 -0.230 -0.180 0.400
H HA | OPLS 146 HA 0.130 0.150 0.115 0.180
Hydroxyl CA OPLS 166 Cheng&Steele’ (CS) 0.279 (0.354) 0.252 0.337 0218 [-0.452 -0.292
(6] OH OPLS 167 OH -0.578 (-0.583)  -0.557 -0.647 -0.590
H HO | OPLS 168 HO 0.415 (0.405) 0.435 0.443 0.430
Carbonyl CA OPLS 320 C 0.69 0.526 0.705 0.560 |[-0.371 -0.27
8] ON | OPLS 340 (8] -0.57 -0.464 -0.580 -0.540
Carboxyl (0) CA Cheng&Steele’  Cheng&Steele’ (CS) -0.131 -0.056 -0.117 -0.378 |[-0.223 -0.214
C X OPLS 267 C 0.813 0.649 0.773 0913
0 0X | OPLS 269 OH -0.635 -0.553 -0.600 -0.648
6] ocC OPLS 268 (0] -0.629 -0.554 -0.627 -0.655
H HX | OPLS 270 HO 0.428 0.425 0.440 0.440
Carboxyl (-1) CA Chengé&Steele Cheng&Steele” (CS) -0.152 -0.032 -0.177 -0.323 |-0.283 -0.231
C CR OPLS 271 C 1.045 0.726 0.980 1.093
(6] OR OPLS 272 02 -0.909 -0.778 -0.880 -0.906
0 OK | OPLS 272 02 -0.909 -0.778 -0.880 -0.906
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Ordinary hydrogens

Figure §5: Nomenclature of the atoms in carbon dot layers as used for charge assignment in the text.
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Figure S6: Charges assigned to atoms in CD layer without any surface modification (left, with noted
nomenclature) and with hydroxyls, carbonyl, carboxyl, and deprotonated carboxyl on their edges
(displayed quarters of individually simulated layers). We noted differences in charges for armchair
and zig-zag conformations. Atoms in the layer core are with zero charges, second-layer carbons
neutralize the layer.
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Figure S7: Partial charges calculated on different models of coronenes and circumcoronenes used for

the estimation of molecular mechanics partial charges.
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Figure S8: Layer undulation (width of density peak of individual layers)
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Figure S9: Horizontal shift (z-shifi) of the individual layers in carbon dots during first 200 ns of
simulations. Left and right collumns in plots represent opposite semispheres of CD (Layer 2 and Layer
5 and next to the middle layer, Layers 4 and 7 are the furtherst ones).
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Figure S10: Orientation of the individual layers in respect to the neighboring layer during simulation
of CD covered with uncharged carboxyls. The rotation increases with the distance from the middle
layer (top to down in the plots).
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Figure S11: Radial distribution function of carbons around each other with exclusions of close bonded
interactions (the small peaks at right side of the plot are caused by very far bonded interactions). The
first peak corresponds to the position of carbons in AB stacking, other peaks are separated by
0.34 nm, corresponding to the layer spacing.
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Figure S12: Number of hydrogen bonds between carbon dot and solvent (bottom). In charged
carboxyls a period between 200 and 400 ns could not be displayed due to data loss.

- XIII -

86



B

AT PR Y ¥ -
e e i ————— *E‘

— || e

il

p

@ %%* ‘ﬂs?f
L s

Figure S13: Sliding and separation of a coronene layer in dimethylformamide (DMF). Only DMF
within 0.3 nm from the layer are displayed.
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Figure S14: Mean time of two middle layers of a dot of certain size spent in a mutual conformation of
30+-k*60° in the simulation.
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Figure S15: Mass fraction of oxygen in CDs with ~45% edge coverage.
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Figure S16: Carbonyl-covered carbon dot creating periodic particle. For clarity, no solvent is
displayed. We show here three periodic images.
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Figure S17: Gyration radii of CDs (six benzene rings on each edge, 30% coverage of
functional groups or pure CD ) studied during the equilibration stage of the simulations.

Table S2: Performed simulations and their lengths in ns. Yellow fields mean a simulation also in
dimethylformamide (DMF).

Side size Water| l l ‘ l ‘ DMF

(# of | Pure | Carbonyl Hydroxyl Carboxyl (0) Carboxyl (1)

benzene

rings)

Surface 0 10 | 30 50 | 10 | 30 50 [ 10 | 30 501 |2 |3 |5 |10]30 50 [0

coverage

(%)

3 50 50 | 50 50 | 50 | 50 50 | 50 | 50 50 50 | 50 50 | 50
50 50 | 50 50 | 50 | 50 50 | 50 | 50 50 50 | 50 50 | 50

5 50 50 | 50 50 | 50 | 50 50 | 50 | 50 50 | 50 | 50 50 | 50 | 50 50 | 50

6 1000 | 50 [ 1000 | 50 | 50 | 1000 | 50 | 50 | 1000 | 50 | 50 50 50 | 1000 | 50 | 200

7 50 50 | 50 50 | 50 | 50 50 | 50 | 50 50 50 | 50 50 | 50

8 50 50 | 50 50 | 50 | 50 50 | 50 | 50 50 50 | 50 50 | 50

9 50 50 | 50 50 | 50 | 50 50 [ 50 | 50 50 50 | 50 50 | 50

10 50 50 | 50 50 | 50 | 50 50 [ 50 | 50 50 | 50 50 | 50 50 | 50

18 44 50 | 50 50 | 50 | 50 50 | 50 | 50 50 50 | 50 50 | 50
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Table S3: Calculated properties of individual systems during the 50 ns simulations. The CD size is displayed in number of benzene rings. The data are colored

according in a scale green-highest to red-lowest values.

size Carboxyl (-1) Carboxyl (0) I Carbonyl | Hydroxyl Pure
Water DMF
Surface
coverage 0.01_0.02 0.03 0.07 0.08] 0.15 0.35 0.5[0.15 0.35 05| 0.15 035 0.5] 0.15 0.35 .
3 2066 16000 [ 60] 10158 nan | 176 84 188 284 608 570
o 4 nan  nan 2756 nan  nan 838 17434 2120
E 5 ﬁ 3360 | nan nan nan nan  nan  nan 3544 1402| 6286 7270 4580
5 6| 662 658 10976 nan  nan  nan  |nan  nan  nan 5100 1132| 5412 2884 26798
g & 7 nan nan nan nan  nan nan nan 4734 nan 6020 nan 9188 | 1914| 846
ol 8 nan nan nan nan  nan nan nan  nan 5324 nan  nan 7706 1144
% 9 nan nan nan nan  nan nan nan nan  nan 8352 nan nan nan 8324
= 10 nan nan nan nan nan  nan nan nan  nan  nan |nan  nan  nan nan 9862
18 nan nan nan nan nan nan nan nan nan nan nan
3
= 4
'g 5 0.93 0.94 0.96 1.28 [(H0I931 1 0:94] = 0.95 |IENOISHI| 093
E’u 6]1.06 1.06 1.09 151 1.06 1.07 1.08 1.05 1.05
s |E| 7 . . . . 32 168 124 125 125 1.18[ 118
4 8 155 1.62| 1.40 1.47 149( 137 144 199| 137 138 1.39| 135] 135
E 9 153
& 10 1.67 1.67 1.74
18
3
4
- 5 0.14 022
% 6(0.16 0.22 0.32
5 | E| 7
8 8
9
10 0.14
18
3
= 4
2 s 018 013
Z ofo1r 011
1|
=)
E 8
5 9
0.17 0.15
170.4
£ 228.0
E 313.1 864 979
::: b1 182.1 3438 386.2 101.0 1333 nan
-‘; é’ H* 2339 4269 588.4(145.7 152.7 183.6 nan
& % 288.8 5288 606.4[168.1 309.8 .6 1825 2304 nan
£ 818.5 1130 2260 290.3 nan
= 929.6 267.1  359.0 nan
641.0 nan
= nan
g)o nan
2
:;‘ nan
E _§ nan
—=' g H nan
;3 - nan
E nan
g nan
nan
3 210
4 " 396
5 sl @l 6 5| o
2, 6 37 G| o & | n4o
E 7 46 112 144 B | 1614
© 8 s6 134 171 5| un
9 72 179 226 éEs 3246
10 [ 89 188 259 4560
18 215 23832
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