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1.  Úvod 

Molekulově dynamické (MD) simulace umožňují sledovat fyzikálně-chemické jevy na 

atomární úrovni a na femtosekundové časové škále a mohou tak poskytnout důležitý vhled do 

problematiky uhlíkových nano-alotropů. Přestože metody empirického potenciálu, na nichž 

jsou založeny klasické MD simulace, obsahují řadu aproximací, při pečlivém nastavení 

parametrů umožňují dosahovat správných výsledků. MD simulace se tak pomalu 

neodmyslitelně stávají platným nástrojem materiálového výzkumu.   

Nejprve jsem se v diplomové práci zabýval uhlíkovými tečkami. Ačkoliv již jsou uhlíkové 

tečky nějaký čas na scéně, v literatuře jen stěží můžeme nalézt zmínky o MD simulacích 

sférických uhlíkových teček (CQD), které by mohly poskytnout bližší informace o ne zcela 

vyjasněném chování uhlíkových teček v roztoku nebo v interakci s biosystémy. Proto bylo 

mým cílem naparametrizovat parciální náboje uhlíkových teček. Navrhoval jsem parametry 

a kvantově mechanickými výpočty jsem testoval parciální náboje pro realistické modely 

sférických uhlíkových teček. Tyto náboje byly následně použity v MD simulacích uhlíkových 

teček, jejichž výsledky byly publikovány v časopise Journal of Chemical Theory and 

Computation (JCTC). 

Mnoho MD simulací uhlíkových alotropů používá parametry, která byly zpravidla původně 

navrženy pro biomakromolekuly. Nicméně, v literatuře lze nalézt několik nevazebných 

parametrů specificky používaných pro simulace grafenu. Protože však rigorózní forma těchto 

parametrů není dosud známa, modelování uhlíkových nanomateriálů metodami empirického 

potenciálu není rutinní záležitostí, jak by se na první pohled mohlo zdát. Cílem další části mé 

diplomové práce proto bylo otestovat nevazebné Lennard-Jonesovy parametry popisující 

aromatické uhlíkové atomy za využití metod empirického potenciálu. Tyto parametry jsem 

testoval na systému grafenu s adsorbovanými malými molekulami na jeho povrch. Jako 

porovnávatelnou veličinu jsem MD simulacemi v programovém balíku Gromacs počítal 

adsorpční entalpie a porovnával je s experimentálními hodnotami určenými inverzní plynovou 

chromatografií. 
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2.  Uhlíkové nanoalotropy 

Spojovacím prvkem všech uhlíkových alotropů jak makro-, mikro-, tak nanoskopických je 

uhlík. Uhlík je základním chemickým prvkem našeho života na planetě Zemi. Klíčovou rolí, 

proč má uhlík výsadní postavení v chemickém systému, je schopnost uhlíku tvořit kovalentní 

vazby s dalšími uhlíky, navíc s různou vazebnou energií (vazby jednoduché ~350 kJ∙mol
-1

, 

dvojné ~610 kJ∙mol
-1

, trojné ~840 kJ∙mol
-1

). Ačkoliv i některé další prvky mají podobnou 

schopnost tvořit dlouhé řetězce skrze vazby sám se sebou, žádný však v takovém rozsahu jako 

uhlík. Uhlík se také váže ke spoustě elektropozitivnějších i elektronegativnějších prvků.  

Výsledkem vazebných schopností uhlíku je pak široká diverzita organických i anorganických 

molekul doprovázená rozličnými fyzikálně-chemickými vlastnostmi. A právě koncept 

různých vazebných možností párů uhlík-uhlík umožňuje technologicky syntetizovat různé 

uhlíkové nanoalotropy střídáním různých periodických motivů sestávajících z sp
3
-, sp

2
- a sp-

hybridizovaných uhlíkových atomů
1, 2

. 

Uhlíkové nanoalotropy můžeme dělit podle několika kritérií: 

a) Na základě jejich dimenzionality (viz Obrázek1)
1, 2,

 
3
:  

 Nuladimenzionální: uhlíkové tečky, fullereny, slupkovité (onion-like) uhlíkové 

nanostruktury (OLC), nanodiamanty 

 Jednodimenzionální: uhlíkové nanotrubičky, nanovlákna (nanofibers) 

 Dvoudimenzionální: grafen, několikavrstvý (few-layer) grafen, grafenové pásky 

(nanoribbons) 

 

Obr. 1 Uhlíkové nanoalotropy znázorněné na základě jejich dimenzionality (převzato a upraveno 

z ref.
3
). 
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b) Na základě převládajících typů kovalentních vazeb mezi uhlíky
3
:  

 Grafenické nanostruktury:   

o jsou složeny z sp
2
 uhlíkových atomů v hexagonálním uspořádání, sp

3
 hybridní 

uhlíky se mohou vyskytovat na hranách a v místech poruch, 

o např.: grafen, uhlíkové nanotrubičky, nanorohy (nanohorns), uhlíkové tečky, 

OLC. 

 Jiné nanostruktury:   

o obsahují sp
2
 nebo sp

3
 hybridizované uhlíky v různých poměrech zastoupení; ve 

struktuře se střídají grafitické a amorfní oblasti nebo velmi převládají sp
3
 uhlíky, 

o např.: nanodiamant, uhlíkové pěny. 

c) Podle morfologických charakteristik
3
: 

 Alotropy s prázdným vnitřním prostorem: 

o prázdný prostor se dá využít pro umístění cizích molekul, kovů apod. nebo jako 

omezený prostor pro chemické reakce, 

o např.: fulleren, uhlíkové nanotrubičky, nanorohy. 

 Nanoalotropy bez prázdného vnitřního prostoru: 

o nanodiamant, grafen, uhlíkové tečky. 

Pro přehled jsou v Tabulce 1 uvedeny základní charakteristiky jednotlivých alotropů. 

Tabulka 1 Přehled uhlíkových alotropů a jejich stručná charakteristika
2
. 

Alotrop Vybrané charakteristiky Dostupnost Potenciální využití 

Karbyn 
Stále málo probádané, 

malá stabilita 
Malá stabilita 

Založené na různě 

pospojovaných 

oligomerech 

Diamant 
Tvrdost, vodič tepla, elektrický 

izolant 

Přírodní 

výskyt, umělá 

produkce 

Abrasiva, šperkařství 

Grafit Elektrický vodič 

Přírodní 

výskyt, umělá 

produkce 

Lubrikant, tužka, 

moderátor 

Nanotrubičky Elektronické vlastnosti, ohebnost 
Laboratorní 

příprava 

Výztuha, nanoelektronika 

filament pro 3D tisk
4
 

OLC Stále málo probádané 
Laboratorní 

příprava 

Ochranné slupky, 

nanoreaktory 

Uhlíková 

vlákna 

Elektrická a tepelná vodivost, 

vysoká pevnost 

Průmyslová 

výroba 
Strukturní výztuha 

Uhlíková pěna 
Relativně velký povrch, výjimečné 

magnetické chování 

Laboratorní 

příprava 
Ve fázi studia 

Amorfní uhlíky 

(s převahou sp
2
) 

Velký povrch (přibližně 500−3000 

m
2
/g) 

Průmyslová 

výroba 

Adsorbenty, katalýza, 

elektrody v bateriích 

Amorfní uhlíky 

(s převahou sp
3
) 

Vysoká tvrdost, elektrický izolant 
In situ pro 

specifický účel 
Elektronika 
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Fulleren (historie, příprava, vlastnosti a zajímavosti, aplikace) 

Článek, který má k datu psaní této práce přes 10 700 citací, započal intenzivní studium 

uhlíkových nanoalotropů
5
. V této relativně stále mladé publikaci (publikované před 

dvaatřiceti lety) byl zveřejněn objev nula dimenzionálního fullerenu C60. Ačkoliv od té doby 

bylo objeveno několik dalších fullerenů (C20, C70, C84…), nejznámějším a nejstudovanějším 

zástupcem rodiny fullerenů zůstává C60. Ten je tvořen 60 „pseudo sp
2
 atomy“ pospojovaných 

do pěti- a šestiúhelníků tvořících sférický útvar s poloměrem 0,71 nm (Obrázek 2). Obecně 

můžeme popsat struktury fullerenů jako uzavřené sférické klece s dutým vnitřním prostorem, 

poskládané v případě ideální struktury vždy z 12 pětiúhelníků a z dopočitatelného množství 

šestiúhelníků.  

Jednou z možných příprav fullerenů je jejich odpařování a následná kondenzace grafitického 

prekurzoru za použití elektrického oblouku nebo laserové ablace grafitického prekurzoru
3, 6, 7

. 

Obecně jsou fullereny využívány pro jejich elektronické a optické vlastnosti 

(mj. supervodivost po dopování struktury) například jako hybridní solární články2 

v nanoelektronickém odvětví. Nebo jsou také pro vysokou tvrdost využívány v kompozitech, 

kde vyztužují jiné struktury2
.  

Zmiňovaný zástupce C60 je nerozpustný v polárních rozpouštědlech a slabě rozpustný 

v benzenu, toluenu a sirouhlíku, což způsobuje obtíže při snaze využít jeho fyzikálně-

chemických vlastností pro další aplikace. Tento problém lze vyřešit vhodnou funkcionalizací 

struktury fullerenu, např. zvýšení rozpustnosti fullerenů v daném médiu, což umožňuje jejich 

případnou aplikaci v biomedicíně, např. jako antioxidanty
7
. Příkladem budiž 

polyhydroxylovaný fulleren — fullerenol, který má výbornou kapacitu pro záchyt 

radikálů, a protože má fullerenol také hydroxylovaný povrch, je používaný jako ve vodě 

rozpustná farmaceutická přísada pro léčbu nemocí spojených s oxidativním stresem
7
. 

Fullereny mají v takových případech využití jako tzv. „radikálové houby“. Využívané jsou 

i pro jejich mechanické a lubrikační vlastnosti
6
. Další skupinou jsou metalofullereny

7
, které 

mají uvnitř samotného fullerenu jeden či více atomů kovu (endoedrické fullereny, např. 

Li@C60). Ty jsou využívány např. jako katalyzátory organických reakcí
1, 6

. 
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Obr. 2 Sférické fullereny a jejich deriváty, které upraví vlastnosti za účelem aplikovatelnosti 

fullerenů v různých odvětvích. (a) sůl fullerenů; (b) exohedrální fullereny; (c) otevřené struktury 

fullerenů; (d) kvazi-fullereny; (e) heterofullereny; (f) endohedrální fullereny (převzato z ref.
1
). 

Z fullerenu můžeme odvodit další nanostruktury — vícevrstevné koncentrické sférické 

„fullereny“ známé pod anglickým názvem onion-like carbon (OLC)
3
. Tyto struktury si lze 

představit jako cibule, kdy větší fullereny obklopují menší.  

2.1. Grafen 

2.1.1. Historie 

Landau a Peierls před pár desítkami let tvrdili, že striktní 2D materiály nejsou 

termodynamicky stabilní a nemohou tedy existovat
8, 9

. Ve své teorii zastávali názor, že 

teplotní fluktuace v nízko-dimenzionálních mřížkách vedou k takovým posunům atomů, které 

jsou srovnatelné s meziatomovými vzdálenostmi při konečné teplotě. S klesající tloušťkou 

tzv. tenkých filmů klesá i jejich teplota tání, a proto byly monovrstvy vnímány jen jako 

myšlenkové součásti větších třídimenzionálních struktur. Tato mylná domněnka byla 

definitivně vyvrácena roku 2004, kdy byl izolován grafen a další dvoudimenzionální krystaly 

za využití mechanické exfoliace
10

. Samotný grafen byl však předpovězen již v polovině 

minulého století
11

 a experimentálně objeven roku 1962
12

, ale do uvedeného roku 2004 se 

jednalo pouze o teoretickou hříčku vědců. Stabilita 2D krystalů se vysvětluje tím, že v třetím 

rozměru nejsou krystaly ryze planární, ale jsou částečně zdeformované, kdy je jejich povrch 

zvlněný (Obrázek  3)
13, 14

. 

 

Obr. 3 Zvlněný povrch grafenu (převzato z ref.
14

). 
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2.1.2. Struktura 

Struktura grafenu je planární, složená z uhlíkových atomů pospojovaných do šestiúhelníků 

a celkově připomíná strukturu včelí plástve. V dnešní terminologii se jedná o 2D materiál, 

který má tloušťku jedné atomární vrstvy; grafen je de facto jednou vrstvou grafitu. Vrstvy 

grafenu v grafitu jsou vzájemně drženy slabými van der Waalsovými silami ve vzdálenosti 

0,3354 nm; v případě šesterečného grafitu (nejčastější krystalografické uspořádání grafitu) 

jsou uspořádány nad sebou podle vzorce ABAB
15

, kdy jednotlivé atomy jedné vrstvy jsou 

orientovány nad středy aromatických kruhů druhé vrstvy (viz Obrázek 4)
2
. 

 

Obr. 4 Vysoce symetrické pozice stackingu aromatických molekul, AA, AB, SP. Nalevo stacking 

benzenu, napravo stacking ovalenu (převzato z ref.
16

).   

Uhlíky v grafenu jsou vázány sp
2
 vazbami o délce 0,142 nm

17
. Každý uhlík využívá tři své 

valenční elektrony na tvorbu σ-vazeb se třemi sousedními uhlíky, přičemž poslední elektron 

zůstává v π-orbitalu, který je kolmý na rovinu uhlíkové sítě a který přispívá do delokalizované 

sítě elektronů přes celou strukturu
2, 18

. 

Ve vědeckých článcích se někdy jako grafen označuje také více uhlíkových vrstev než jedna, 

a proto je vhodné rozlišovat označení „grafen“ podle počtu vrstev. Rozlišujeme jedno- 

(single-), dvou- (double-) a několika-vrstvý (few-layer) grafen (3–10 vrstev). Toto dělení je 

užitečné i z toho důvodu, že s počtem vrstev grafenu se podstatně mění jeho elektronická 

struktura
13

. 

2.1.3. Příprava 

Pro specifické použití je nesmírně důležité, abychom byli schopni připravit grafen tzv. na 

míru. Různými metodami připravíme grafen s proměnlivým počtem vrstev, velikostí 

a s různým stupněm poruch. Neméně důležitým aspektem je také požadavek na cenu a kvalitu 

pro jednotlivé aplikace. Do dnešní doby bylo vyvinuto několik metod přípravy grafenu 

(grafické znázornění je uvedeno na Obrázku 5)
14, 19

. 
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 Mechanické štěpení – jednoduchá, špatně kontrolovatelná příprava; grafen má málo 

poruch; malý výtěžek přípravy; grafen má rozměry 5 až 100 µm; aplikace v základním 

výzkumu (patří sem i slavná „Scotch tape“ metoda (exfoliace pomocí lepicí pásky), 

využitá v průkopnické práci A. Geima a K. Novoselova
10

). 

 Chemická depozice z plynné fáze na kovech – často používaná kontrolovatelná 

příprava (počet vrstev grafenu apod.); grafen je uniformní a má vysokou kvalitu; drahá 

a energeticky náročná metoda (při teplotách přes 1000 ºC); grafen má formu tenkého 

filmu s laterárním rozměrem pod 75 cm; aplikace v dotykových obrazovkách, 

solárních článcích, OLED diodách, ohybných LCD displejích. 

 Epitaxní růst na SiC – produkce ve velkém měřítku; struktura bez poruch; drahá 

příprava při teplotách přes 1500 ºC; nízké výtěžky přípravy; grafen má formu tenkého 

filmu, aplikace v elektronice. 

 Chemická redukce grafen oxidu – jednoduchá a levná příprava s velkými výtěžky; 

velké množství poruch ve struktuře; malá čistota produktu; grafen má formu 

„nanovloček“ nebo prášku (nm až pár µm); aplikace ve vodivých inkoustech, 

superkapacitorech, senzorech. 

 Exfoliace v kapalné fázi – levná, jednoduchá, kontrolovatelná příprava s malým 

výtěžkem; nevýhodou jsou reziduální rozpouštědla; produktem je koloidní disperze 

grafenu (nm až pár µm); aplikace jako elektrody, plnivo polymerů, senzory, tekuté 

inkousty. 

 Rozbalování nanotrubiček – levná ale časově nákladná příprava; dobrá kvalita 

grafenu; grafen má formu grafenových pásků (několik µm); aplikace jako spojovače 

v unipolárních transistorech. 

 Elektrický oblouk na grafitu – produkce ve velkém měřítku; vysoká krystalinita; 

grafen má strukturu vloček (0,1−10 µm); aplikace jako nové kompozitní materiály. 

 Redukce CO2 – vysoké výtěžky; časově nákladné; grafen má formu několikavrstvého 

grafenu; aplikace v nanoelektronice, senzorice. 
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Obr. 5 Grafické znázornění některých metod přípravy grafenu, umístěné v grafu podle kvality 

připraveného grafenu a zároveň podle ceny jeho přípravy. V závorkách jsou uvedeny potenciální 

aplikace grafenu při dané zvolené metodě přípravy (převzato a upraveno z ref.
19

). 

2.1.4. Vlastnosti a využití 

O grafenu se mluví jako o materiálu s mimořádnými vlastnostmi. Ty jsou důsledkem jeho 

neobvyklé struktury. Grafen má velký specifický povrch 2630 m
2
∙g

-1 20
, vysokou mechanickou 

pevnost s hodnotou Youngova modulu pružnosti 1100 GPa
21

, propustnost světla 97,7 %
22

, 

tepelnou vodivost 5000 W∙m
-1

∙K
-1

 
23

,
 
nebo schopnost zhášet fluorescenci

19, 22, 24
. Grafen je 

extrémně zajímavým materiálem zejména pro své elektronické vlastnosti. V elektronické 

struktuře ideálního grafenu, zobrazené jako hustota stavů, nalezneme Diracův bod, kde 

dochází ke styku valenčního a vodivostního pásu. Proto je grafen polovodič s nulovým 

zakázaným pásem. Elektrony v grafenu se chovají jako bezhmotné relativistické částic, 

pohybující se efektivní rychlostí světla danou Fermiho rychlostí. Vysoká mobilita elektronů
13

 

v rámci grafenu 15000 cm
2
∙V

-1
∙s

-1 
 (teoretický limit mobility elektronů dosahuje až k hodnotě 

200 000 cm
2
∙V

−1
∙s

−1
 

25
) slabě závisí na teplotě, a proto si elektrony v grafenu zachovávají 

výbornou mobilitu i při pokojové teplotě
18, 24

.
 
 

V dnešní době se početné vědecké skupiny zabývají magnetickými vlastnostmi grafenu. 

Grafen vykazuje diamagnetické chování, ale vhodnou úpravou jeho struktury, například 

dopováním, sp
3
 funkcionalizací povrchu, vhodným oseknutím grafenového povrchu může 

grafen vykazovat určité magnetické uspořádání
26,

 
27

. 

Ačkoliv od objevu grafen uplynulo již pár let, zásadnější aplikační průlom zatím nenastal. 

Přesto se vzhledem ke svým vlastnostem grafen stále jeví přinejmenším jako zajímavý adept 

pro různé aplikace. Ukazuje se, že grafen by mohl mít potenciální využití v nanoelektronice, 

jako kompozitní materiál, jako náplň pro vodivé plasty, v elektrických bateriích, v zářičích 

(displeje, LCD), ve spintronice, pro skladování energie (uchovávání vodíku), v supervodivých 
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tranzistorech řízených elektrickým polem, jako senzor jednotlivých molekul v plynném stavu, 

v elektrochemických biosenzorech, jako elektrody pro superkapacitátory, v OLED, 

grafenových filtrech a mnohých dalších
13, 14, 19, 28, 29, 30, 31

. 

2.2. Uhlíkové tečky 

2.2.1. Historie 

První zmínky o uhlíkových tečkách pochází z roku 2004
32, 33

, kdy autoři chtěli připravit 

uhlíkové nanotrubičky metodou elektrického oblouku ze sazí. Touto metodou se kromě 

jednostěnných uhlíkových nanotrubiček tvořili i „nečistoty“ a při následném čištění 

uhlíkových nanotrubiček za pomoci preparativní gelové elektroforézy autoři překvapivě 

narazili na fluorescenční materiál na bázi uhlíku — uhlíkové tečky.  Protože uhlíkové 

trubičky ani jiné uhlíkové nanoalotropy nejsou primárně vyzdvihovány jako účinné zářiče 

(ačkoliv při splnění daných podmínek můžou vykazovat zajímavé optické vlastnosti
34

) 

a nemají fluorescenční vlastnosti, tak uhlíkové tečky přilákaly značnou pozornost. Navíc 

různé frakce tehdejšího meziproduktu po osvětlení zářením o vlnové délce 366 nm 

fluoreskovaly různou barvou — zeleno-modrou, žlutou a oranžovou (v pořadí od nejmenší 

frakce po největší)
32

. 

Uhlíkové tečky byly připraveny a zaznamenány i při jiných přípravách uhlíkových 

nanotrubiček, například roku 2007 byly, tentokrát elektrochemickou cestou, připraveny modře 

luminiskující uhlíkové tečky
35

. Autoři je tehdy označili jako „uhlíkový nanokrystal“. 

2.2.2. Strukturní dělení 

Uhlíková tečka (anglicky Carbon Dot, CD) je společný termín pro několik nanostrukturních 

uhlíkových materiálů a shromažďuje pod sebou několik odlišných strukturních typů teček. 

Bohužel, autoři publikací jsou často v terminologii nejednotní a mnohdy musíme až 

z kontextu určit, o jakém typu uhlíkové tečky se pojednává; autoři mnohdy také nedostatečně 

charakterizují strukturu a elementární složení jimi připravených materiálů. Nejčastěji se pod 

pojmem uhlíková tečka myslí kvazisférická nanočástice s velikostí pod 10 nm, která 

má funkční skupiny na svém povrchu a většina uhlíků je sp
2 

charakteru
33

. Přítomnost 

funkčních skupin potvrdil výsledek elementární analýzy 53,93 % C; 2,56 % H; 1,20 % N; 

40,33 % O, která byla provedena při prvotním objevu uhlíkové tečky v roce 2004
32

. 

Dále v textu budu rozlišovat jednotlivé strukturní typy tak, jak bylo publikováno v článku 

z roku 2014
36

 (Obrázek 6). Podle tohoto schématu dělíme uhlíkové tečky na grafenové 
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uhlíkové tečky, uhlíkové nanotečky a polymerní tečky (graphene quantum dots, carbon 

nanodots, polymer dots). Všechny vykazují podobné fotoluminiscenční vlastnosti, vzájemně 

se však odlišují jejich vnitřní strukturou a funkčními skupinami na povrchu
36

. Funkčními 

skupinami rozumějme kyslík obsahující skupiny (hydroxy, karboxy skupiny…), amino 

skupiny a její deriváty a polymerní řetězce. 

1) Grafenové kvantové tečky (GQD)
36, 37, 38

 

Tečky, které jsou tvořeny z jedné vrstvy grafenu (občas také z pár vrstev grafenu) a které mají 

funkční skupiny na hranách grafenu. Jsou anizotropní, laterární rozměry převyšují výšku 

tečky. Mají určitý stupeň krystalinity s průměrným mřížkovým parametrem 0,21–0,24 nm. 

2) Uhlíkové nanotečky
36, 39

 

a. Uhlíkové kvantové tečky (CQD) 

Sférické tečky, které mají jasnou krystalovou mřížku, typická vzdálenost mezi vrstvami je 

0,34 nm (podobně jako v grafitu), na povrchu má tečka funkční skupiny. Dále v textu bude 

obecné označení uhlíková tečka odkazovat na tento strukturní typ. 

b. Uhlíkové nanočástice 

Sférické tečky, které nemají krystalovou mřížku, jsou spíše amorfního charakteru, na povrchu 

má tečka funkční skupiny. 

3) Polymerní tečky
36

 

Agregované nebo propojené polymery, vzniklé z lineárních polymerů nebo monomerů. 

 

Obr. 6 (nalevo) Pro pojmenování uhlíková tečka rozlišujeme několik strukturně odlišných typů, 

graphene quantum dots, carbon nanodots a polymer dots (převzato a upraveno z ref.
36

). (napravo) 

Schématický rozdíl mezi strukturou CQD a GQD (převzato z ref.
40

). 
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2.2.3. Příprava 

Pro uhlíkové kvantové tečky, stejně jako pro jiné nanomateriály, rozlišujeme dva základní 

přístupy přípravy. Prvním je top-down přístup, kdy uhlíkové tečky připravujeme „rozbíjením“ 

většího uhlík obsahujícího prekurzoru. Zde patří metody jako laserová ablace
41, 42

, příprava za 

pomoci elektrického oblouku
32

, elektrochemická oxidace
33, 35

, aj.  

Druhým je bottom-up přístup, kdy se CQD utváří z menších molekul a atomů. Zde patří 

mikrovlnné metody
43

, teplotně podporovaná syntéza z molekul
44

, spalování uhlíkového 

prekurzoru
45

, chemická oxidace
46

 a mnohé další. Po samotné přípravě jsou tečky dále čištěny 

za využití centrifugace, dialýzy, elektroforézy nebo jiných separačních technik
33

. Další 

možnosti přípravy, jak top-down, tak bottom-up, jsou shrnuty v souhrnných článcích
33, 47

.  

Důležitými body při přípravě uhlíkových teček je zabránit agregaci během karbonizačního 

kroku, následně kontrolovat velikost a uniformitu uhlíkové tečky (důležité pro výsledné 

vlastnosti) a konečně, cílit na kýžené povrchové složení (pro ovlivnění rozpustnosti apod.). 

Připravené CQD mohou podstoupit další post-procesní úpravy jako centrifugaci, gelovou 

elektroforézu, funkcionalizaci povrchu, čímž ještě ovlivníme jejich konečné složení
48

. 

Tabulka 2 Některé výhody a nevýhody různých příprav uhlíkových teček
48

. 

Metoda přípravy Výhody Nevýhody 

Chemická ablace Nejpřístupnější 
Drsné podmínky, vícekrokové, 

slabá kontrola nad velikostí 

Elektrochemická Kontrola velikosti, jednokrokové 
Malý počet molekulových 

prekurzorů 

Laserová ablace 
Rychlé, efektivní, laditelné 

povrchové stavy 

Malý kvantový výtěžek, slabá 

kontrola nad velikostí 

Mikrovlnná Rychlé, levné, škálovatelné Slabá kontrola nad velikostí 

Hydro/solvotermální Levné, zelené, netoxické Slabá kontrola nad velikostí 

Velkou výhodou přípravy CQD je široká škála běžně dostupných prekurzorů. Můžeme využít 

běžné chemické organické sloučeniny a materiály jako toluen, uhlíkové nanotrubičky, 

kyselinu citrónovou, cukry, grafit, ale i neobvyklé látky jako pomerančový džus, zemní plyn, 

kávovou sedlinu
46, 47, 49, 50, 51, 52

 aj.  

Při přípravách CQD povětšinou sestává pouze z uhlíkatého jádra a funkčních skupin 

a mluvíme o „nedopované CQD“ (někdy také známé pod pojmem kyslíková uhlíková tečka 

O-CDs). Jak je znázorněno na časové ose (Obrázek 7), existují i tzv. „dopované CQD“, které 

se utvářejí z prekurzorů neobsahujících výhradně kyslík ani uhlík
47, 53

. Poté se používá 

označení jako S-CDs, Cl-CDs, N-CDs atd., podle prvku, který je dopantem ve struktuře tečky 

(nebo při více dopovaných prvků N,S-CDs). 
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Obr. 7 Časová osa, která znázorňuje některé přípravy uhlíkových teček (převzato a upraveno z ref.
47

). 

Důležité je podotknout, že volbou určité přípravy se ovlivní struktura uhlíkové tečky 

(přítomnost heteroatomů a jiných dopantů, strukturní typ, funkční skupiny…) a tím její 

výsledné fyzikálně-chemické vlastnosti.  

2.2.4. Vlastnosti 

Na výsledné vlastnosti má vliv celkové složení, uspořádání, struktura a především 

funkcionalizace tečky. Povrchová funkcionalizace
48

 je silným nástrojem, jak specificky 

a cíleně „ladit“ vlastnosti uhlíkových teček pro dané aplikace. Existuje mnoho známých 

způsobů, jak upravit povrch CQD. Protože se na povrchu nachází velká spousta zejména 

kyslík obsahujících skupin, tak tvorba kovalentní vazby je jednou z možností. Například, 

povrch uhlíkové tečky byl funkcionalizován polyethyleniminem a anhydridem kyseliny 

izomáselné, čímž bylo docíleno multi-responzivní vlastnosti tohoto nanomateriálu
54

. Dalším 

způsobem, tentokrát nekovalentní funkcionalizace, je příklad π-π interakce povrchu tečky 

s jednovláknovou DNA
55

, což bylo doprovázeno zhášením fluorescence. Také koordinace 

uhlíkové tečky ionty může zapříčinit změnu zejména fluorescenčních vlastností, např. díky 

přítomnosti karboxylových skupin je možno koordinovat CQD Eu
3+

 kationtem, čímž se zhasí 

fluorescence. Tu je následně možné obnovit specifickou koordinací s fosfátem (což poskytuje 

jednoduchou metodu pro detekci fosfátu
56

). 
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Obr. 8 (nalevo) Přehledové schéma některých vlastností uhlíkových teček. (napravo) Absorpce CQD 

je obvykle nejsilnější v UV oblasti (převzato a upraveno z ref.
41

). 

Do centra zájmů studia CQD patří především levná příprava, chemická stabilita, malá toxicita, 

biokompatibilita, hydrofilicita (rozpustnost ve vodě), snadná funkcionalizace a pasivace 

povrchu (různými polymery, biologickými nebo an/organickými molekulami), laditelná 

fluorescence a také nízké fotobělení
46, 57

 (viz Obrázek 8 nalevo). Zaznamenána byla také 

výborná fotostabilita fluorescence
58

, kdy intenzita fluorescence znatelně neklesala ani po 

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

Fluorescence 

Uhlíkové kvantové tečky absorbují převážně záření v ultrafialové UV oblasti a jen malá část 

absorpčního píku zasahuje do viditelné (VIS) oblasti spektra (viz Obrázek 8 napravo). 

Charakteristickou vlastností CQD je závislost vlnové délky a intenzity emise na vlnové délce 

excitačního záření (λex)
33

. Ačkoliv právě fluorescence přivodila CQD značnou pozornost, 

původ této λex-závislé emise není zcela znám. Byly však publikovány také studie, kdy CQD 

měly tzv. λex-nezávislou emisi
59

. Obecně jsou fluorescenční vlastnosti teček silně ovlivněny 

přípravou, a proto je obtížné činit obecné závěry o původu a mechanismu fluorescence
60

. 

Může za ní být zodpovědný efekt kvantového omezení, zářivá rekombinace excitonů na 

energetických pastech na povrchu, aromatické struktury, kyslík obsahující skupiny, 

povrchové poruchy, různé povrchové stavy, π-konjugované fluorofory
33, 41, 61

 aj. Původ 

fluorescence ovlivňuje také, jak se mění barva emise. Li a kol.
62

 ukázali, že se zvětšováním 

uhlíkové tečky dochází k červenému posuvu emise, což je jasným příkladem kvantového 

původu fluorescence pocházející z uhlíkového jádra. Na druhou stranu byly evidovány také 
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případy
63

, kdy byla emise s rostoucí velikostí posunuta k modré části spektra. Navíc 

v některých případech není pozice emisního maxima na velkosti CQD závislá vůbec
45

. 

Otázka post-procesní povrchové pasivace pro fluorescenci teček není také zcela vyjasněna. 

Často je pouze odkazováno na metodu přípravy teček, respektive na vliv chemického složení 

a struktury. S odkazem na metodu přípravy teček se většinou končívá při snaze shrnout údaje 

o kvantovém výtěžku (QY) uhlíkových teček
33

.
 
Pro zajímavost si uveďme některé kvantové 

výtěžky: v roce 2015 vědci připravili CQD jednokrokovou hydrotermální metodou 

z thiosalicylové kyseliny a ethylendiaminu s kvantovým výtěžkem 51,4 %
64

 a označili jej jako 

vysoký (nutno poznamenat, že funkční skupiny na povrchu obsahovaly kromě kyslíku také 

dusík a síru); v jiné publikaci z roku 2017
65

 autoři připravili CQD s QY až 53 %, podle autorů 

nejvyšší zaznamenanou hodnotu kvantového výtěžku pro červeně fluoreskující tečky. 

Nicméně, takové kvantové výtěžky nejsou samozřejmostí a záleží na tom, jak dokonalé CQD 

připravíme; uvádí se, že QY je nízký, často méně než 10 %
60, 61

. Jako příklad si uveďme 

uhlíkové tečky nijak nepasivované, výhradně s karboxylovými (COOH) skupinami na 

povrchu, kde byl naměřen QY 1.2 %
58

 (při excitaci zářením o vlnové délce 330 nm). 

V souvislosti s uhlíkovými tečkami se zmiňuje tzv. up-conversion fotoluminiscence
66

. Při 

tomto jevu je vlnová délka emitovaného záření menší než vlnová délka excitovaného záření, 

což je zapříčiněno multi-fotonovým aktivačním procesem. Toho je možno využít v různých 

biotechnologických odvětvích, například pro zobrazování buněk dvou-fotonovou 

luminiscenční spektroskopií
48

. Bohužel, up-conversion fotoluminiscence není obecnou 

vlastností uhlíkových teček
67

. 

Obecně, optické vlastnosti CQD jsou často velmi citlivé na vlastnosti jejich povrchu, 

například fluorescenční intenzita je závislá na pH roztoku58
 a tím na disociaci povrchových 

skupin (viz Obrázek 9 nalevo). 

  

Obr. 9 (nalevo) Závislost intenzity fluorescence uhlíkové kvantové tečky na pH roztoku (převzato 

a upraveno z ref.
58

). (napravo) Obrázek dvou-fotonové luminiscence lidských buněk rakoviny prsu se 

zabudovanými uhlíkovými tečkami (převzato z ref.
68

). 
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2.2.5. Aplikace 

Využití jakéhokoliv materiálu pro reálné aplikace, které přicházejí do kontaktu s živými 

organismy, je podmíněno jeho malou toxicitou, biokompatibilitou a biodegradabilitou. Právě 

toxicita je jedním z důvodů, proč uhlíkové tečky nahrazují klasické polovodičové kvantové 

tečky na bázi gadolinia apod. Uhlíkové tečky obecně začínají být toxické až při dávkách 

výrazně převyšujících jejich reálnou spotřebu
58, 61, 69, 70

. 

Uhlíkové tečky navíc představují díky svým vlastnostem velice zajímavý nanomateriál pro 

různá odvětví průmyslu, lékařství
62, 71,

 
72, 73, 74

 apod., a proto jsou od svého objevu silným 

hráčem v rodině uhlíkových nanomateriálů. Nejskloňovanější aplikací uhlíkových teček je 

bioimaging
71

, který je založený na výjimečné fluorescenci CQD. Pilotní studií
68

 v oboru 

bioimagingu se stalo zobrazení MCF-7 buněk rakoviny lidského prsu dvou-fotonovou 

luminiscenční mikroskopií. Uhlíkové tečky pasivované PPEI-EI (poly(propionylethylenimin-

co-ethylenimin)) pronikly do oblasti buněčné membrány a cytoplasmy a zřetelně 

luminiskovaly (viz Obrázek 9 napravo). Cílenou funkcionalizací tečky (tzv. kationickou 

kvartérní uhlíkovou tečkou – QCD) lze docílit toho, že tečky mohou proniknout až do 

buněčného jádra, jehož bioimaging je následně možné provádět
75

. 

Uhlíkové tečky disponují potenciálem k fotoredukci kovových prvků, jako například 

k redukci Ag
+
 na elementární Ag ozářením vodného roztoku s obsahem AgNO3 a uhlíkových 

teček
76

. 

CQD lze využít pro citlivou detekci iontů i jiných molekul
77, 78, 79

. Jako jedna z možných 

aplikací se nabízí i využití CQD jako LED
72

. Uhlíkové tečky se také mohou stát lukrativní na 

trhu fotokatalýzy, například ve formě nanokompozitů TiO2/C-dots
62

. Jako fotokatalytické 

systémy totiž mohou těžit z výše zmiňované up-conversion fotoluminiscence. V neposlední 

řadě se má za to, že v budoucnu by mohly uhlíkové tečky cíleně dopravovat léčiva do různých 

tkání lidského organismu
73, 80

. Nanohybridní Fe3O4/C-dots a GD(iii)-dopované CQD by 

mohly sloužit pro duální zobrazování živých systémů (MRI a  zároveň fluorescenční 

imaging)
74, 81

. Mohly by umožnit cílené generování reaktivních radikálů nebo se využívat ve 

fotodynamické a fototermální terapii nebo ve fotoakustickém zobrazování
82

.  
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3.  Metody  

Výpočetní chemie je oblast chemie, která si klade za cíl uchopit základní fyzikálně-chemické 

jevy, zpracovat je do matematických rovnic a vzorců a následně vše implementovat do 

počítačových programů za účelem výpočtu různých vlastností molekul, jako například 

energií, konformačního chování molekul, magnetických charakteristik, vibračních spekter 

a mnohých dalších. Ve výpočetní chemii můžeme rozlišovat různé přístupy výpočtů, 

které jsou založeny na odlišných teoriích obsahujících různý stupeň aproximace. Obecně 

můžeme rozlišovat na metody empirické (využívající molekulovou mechaniku, MM) 

a metody založené na elektronové struktuře (využívající kvantovou mechaniku, QM). 

3.1. Empirický potenciál 

Molekulová mechanika
83, 84, 85

, známá také jako metoda silového pole (z angl. force field, FF), 

je výpočetní metodou, která modeluje systémy pomocí klasické mechaniky.  Pro molekulovou 

mechaniku známe také synonymum empirický potenciál, který vystihuje empirickou podstatu 

této výpočetní metody. Molekulová mechanika totiž využívá parametry, které byly získány 

empiricky buď z experimentálních dat, nebo z QM výpočtů. Získávání těchto parametrů pro 

MM nazýváme parametrizací. 

Molekulová mechanika je postavena na základech, že molekuly obvykle sestávají z jednotek, 

které jsou si strukturně podobné i v odlišných molekulách, to znamená, že například C—H 

vazba má ve všech molekulách vazebnou vzdálenost 0,106–0,110 nm a vibruje o kmitočtu 

2900–3300 cm
-1

. Mluvíme o principu přenositelnosti (transferability), který je jedním ze 

základních rysů FF, a který platí i z energetického hlediska. Nicméně, představu molekul 

poskládaných z menších strukturních jednotek, funkčních skupin, které se chovají podobně 

v odlišných molekulách, koneckonců využívají i principy organické chemie. 

Základními stavebními bloky empirického potenciálu jsou atomy a jejich vzájemné vazebné 

příspěvky; mluvíme někdy také o modelu „koulí a pružin“. Atom je v klasické MM 

modelován jako sférická částice o daném poloměru, v jejíž středu je umístěn bodový atomový 

parciální náboj. Podle chemického prvku jsou atomy klasifikovány do jednotlivých 

atomových typů, které navíc odlišují chemické prvky podle hybridních stavů a vazebných 

partnerů (chemického okolí). Vazby jsou v klasickém přístupu modelovány jako harmonické 

oscilátory, jejichž pohyby a síly jsou vymezeny pomocí silových konstant.  
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Zmiňované silové pole sestává z potenciálových funkcí a odpovídající sady empirických 

parametrů. Celková energie silového pole je funkcí vzájemné polohy jader a je sumou 

jednotlivých párových příspěvků, jejichž forma a počet jsou determinovány stupněm 

zjednodušení každého konkrétního silového pole. Obecný tvar celkové energie je uveden 

v následující rovnici  

 EFF = Ebond + Eang + Etors + EvdW + Ecoul + (Epol + Eother) (1) 

kde Ebond, Eang, Etors (energie napínání vazeb, energie ohybu úhlů, energie rotace okolo vazeb) 

jsou vazebné příspěvky a EvdW, Ecoul vyjadřují nevazebné van der Waalsovy příspěvky 

a  elektrostatické párové interakce atom-atom. Jednotlivé příspěvky jsou graficky znázorněny 

na Obrázku 10.  

 

Obr. 10 Ilustrace znázorňuje základní energetické příspěvky silových polí a znázornění 1–2, 1–3, 1–4 

vztahy mezi atomy (převzato a upraveno z ref.
84

). 

V závorce v rovnici 1 jsou navíc uvedeny příspěvky, které nejsou přítomny v klasických 

silových polích, tj. příspěvky pro polarizaci Epol a další termy Eother, mezi které patří třeba 

více-částicové interakce a křížové členy (cross termy, popisující vzájemné ovlivnění dvou 

příspěvků, např. vazba-úhel) typické pro class II silová pole a mnohá další.  

Silová pole tedy můžeme rozdělit do několika tříd
83

: 

 Class I: Silová pole, kde pro popis Ebond a Eang používáme pouze harmonické funkce, 

nejsou přítomny žádné křížové členy. Například silová pole GROMOS, AMBER, 

CHARMM. 

 Class II: Silová pole vyžadující větší parametrizaci; požadavky na zvýšení přesnosti 

silových polí zahrnutím úvah o spřaženost vnitřních souřadnic molekul, například 

změnou vazebného úhlu dojde ke změně přiléhající vazby, tj. obsahují křížové členy. 

Obsahují také anharmonické členy (skrz Morseho potenciál, kvartické členy…). 
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S jejich použitím jsme schopni reprodukovat vibrační spektra metodami empirického 

potenciálu. Patří sem například MMFF94. 

 Class III: Navrhována jako skupina silových polí, která by počítala s chemickými 

efekty jako hyperkonjugace, elektronegativita aj.  

Stručný popis jednotlivých příspěvků 

V textu následuje detailnější popis vazebných a nevazebných členů
85

, znázorněných na 

silovém poli OPLS – z angl. Optimized Potentials for Liquid Simulations
86

 (v poznámkách 

jsou pak uvedeny rozdíly se silovým polem Parm99
87

). 

                                                𝐸tot = ∑ 𝐾𝑟(𝑟 − 𝑟0)2

bonds

+ ∑ 𝐾𝜃(𝜃 − 𝜃0)2

angles

+ 

+ ∑ 𝐹1(1 + cos(𝜃))

torsions

+ 𝐹2(1 − cos(2𝜃)) + 𝐹3(1 + cos(3𝜃)) + 𝐹4(1 − cos(4𝜃)) + 

+ 𝑓coulomb,(1–4) ∑ ∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜀0𝜀𝑟𝑟𝑖𝑗
𝑗𝑖

+ 𝑓LJ,(1–4) ∑ ∑ 4𝜀𝑖𝑗 (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

𝑗𝑖

 

(2) 

Někdy se u vazebných členů můžeme setkávat s faktorem ½ , ten je v těchto rovnicích již 

zahrnut do konstant.  

Vazebné příspěvky 

V silovém poli OPLS i ve většině dalších class I silových polí se pro energie natahování 

vazeb a ohýbání úhlů používá aproximace harmonického potenciálu, kdy se Taylorův rozvoj 

osekne po druhém rozvoji. V této aproximaci nám stačí 2 parametry, referenční hodnoty pro 

rovnovážnou vzdálenost, r0, a úhel, θ0, a silové konstanty Kr, Kθ. Takovýto popis přesně 

popisuje energetiku ohýbání úhlů v rovině, ale nestačí pro popis mimo-rovinných pohybů. 

V takovém případě zahrnujeme další mimo-rovinné termy, obvykle ve formě nepřímých tzv. 

improper dihedrálů (v OPLS opět v harmonické aproximaci) a přímých (proper) dihedrálních 

úhlů, které jsou v OPLS silovém poli popsány jako Fourierův rozvoj kosinů (cos θ), tzv. 

Ryckaert-Bellemansovým potenciálem (viz rovnice 2). V silovém poli Parm99 se dihedrální 

členy počítají podle rovnice 3, kde Kω,n jsou amplitudy, δn fáze, n multiplicity (n = 1, 2, 3) 

apod. 
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 𝐸torsions = ∑ 𝐾𝜔,𝑛[1 + cos(𝑛𝜔 − 𝛿𝑛)

𝑛

] (3) 

Protože se MD simulace často provádějí při pokojové teplotě, tak obvykle nevyvstávají 

anharmonické efekty a výše uvedený popis je pro spolehlivé výsledky dostačující. Silové pole 

OPLS (ani Parm99) není na popis anharmonicity parametrizované a ani neobsahuje žádné 

křížové členy, proto je v této diplomové práci dále nerozvádím. 

Nevazebné příspěvky  

Nevazebnými příspěvky
83, 84

 jsou v silových polích obvykle míněny 2 skupiny interakcí, van 

der Waalsovy a elektrostatické interakce. Je důležité zmínit, že ve většině silových polí 

mluvíme o aditivním párovém potenciálu, o funkci, která popisuje potenciál 2 interagujících 

objektů. To značí, že například celková energie interakce mezi 3 interagujícími částicemi 

(A, B, C) je sumou párových (A–B, B–C, A–C) příspěvků. Tato suma tak není přímo 

ovlivněna třetími částicemi. Nicméně, ne všechny nevazebné interakce se počítají. Zpravidla, 

1–2 a 1–3 atomové páry se vyřazují z celkové potenciální energie a 1–4 interakce (ať už vdW 

nebo elektrostatické) se škálují různými faktory (viz rovnice 2). Pro silové pole OPLS jsou 

fcoulomb, fLJ = 0,5
86

, pro silové pole Parm99 je fLJ = 0,5 a fcoulomb = (1/1,2)
88

. Tyto faktory 

přenásobují příslušné rovnice, aby správně reprezentovaly celkovou interakční energii 

simulačního souboru. V řadě případů se můžeme setkat s termínem efektivní párový 

potenciál, což odkazuje na skutečnost, že nějaká část více-částicových příspěvků může být 

nepřímo zahrnuta v modelu párového potenciálu. To znamená, že díky vhodné parametrizaci 

mohou silová pole implicitně zahrnovat kupříkladu polarizační efekty, a to použitím větších 

parciálních nábojů molekul, než by měly jako izolované molekuly. Technicky to můžeme 

provést zahrnutím polarizačních bázových funkcí v kvantově mechanickém výpočtu nábojů 

(například HF/6-31G*; zisk parciálních nábojů je více rozepsán níže v příslušné kapitole). 

Prvním nevazebným termem přispívajícím k celkové potenciální energii jsou vdW síly. Ty 

v sobě zahrnují dohromady repulzi a Londonovu disperzi. Jedním z nejrozšířeněji 

používaným (pro svou snadnou implementaci) mezimolekulovým potenciálem, který popisuje 

tuto interakci, je Lennard-Jonesův (LJ) 12–6 potenciál 

 𝐸vdW = 4𝜀 [(
𝜎

𝑟
)

12

− (
𝜎

𝑟
)

6

] =
𝐴

𝑟12 −
𝐵

𝑟6 = 𝜀 [(
𝑟0

𝑟
)

12

− 2 (
𝑟0

𝑟
)

6

] (4) 

kde ε, σ, r0 jsou Lennard-Jonesovy parametry a r je meziatomová vzdálenost. 
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První z rovnic 4 je potenciálová forma, jakou používá silové pole OPLS. Parametr 

ε specifikuje hloubku minima křivky (viz Obrázek 11) a vyjadřuje tak, jak silně na sebe dvě 

částice působí. Parametr σ reprezentuje vzdálenost, ve které je potenciál mezi 2 částicemi 

nulový. Poslední z rovnic 4 je implementována v silovém poli Parm99 a parametr r0 odpovídá 

vzdálenosti, ve které je potenciál mezi 2 částicemi minimální (viz Obrázek 11). 

Hodnoty parametrů každého atomu εi a σi jsou obvykle průměrovány mezi atomy i a j, za 

zisku εij a σij, čímž je zprostředkována LJ interakce mezi atomy (molekulami). Existují různá 

kombinační pravidla (mixing rules), jak takovéto průměrování uskutečňovat. Například silové 

pole OPLS
86

  používá jak pro σ, tak pro ε geometrické průměry (rovnice 5), zatímco silová 

pole rodiny AMBER
87

 nebo CHARMM
89

 používají Lorentz-Berthelot kombinační pravidla, 

tj. aritmetický průměr pro σ a geometrický pro ε (rovnice 6). 

  𝜎𝑖𝑗 = √𝜎𝑖 ∙ 𝜎𝑗, 𝜀𝑖𝑗 = √𝜀𝑖 ∙ 𝜀𝑗  (5) 

  𝜎𝑖𝑗 =
𝜎𝑖+𝜎𝑗

2
, 𝜀𝑖𝑗 = √𝜀𝑖 ∙ 𝜀𝑗   (6) 

Navzdory slabým stránkám těchto rovnic (repulze je popsána jako inverzní funkce vzdálenosti 

r
-12

, zatímco by bylo vhodnější použití exponenciální funkce), je tento aproximativní popis 

v mnoha případech dostatečný.  

 

Obr. 11 Křivka průběhu Lennard-Jonesova potenciálu s vyznačením významných bodů. 

Elektrostatické interakce mezi atomy a molekulami jsou počítány podle Coulombova zákona 

(viz rovnice 2) mezi všemi páry atomů. Jak napovídá rovnice 2, tak k počítání 

elektrostatického působení je potřeba znát všechny parciální atomové náboje q. Nicméně, 

z výpočetních důvodů (elektrostatické interakce dosahují do velkých vzdáleností) se počítají 

přímo většinou jen do určité hraniční vzdálenosti zvané cutoff. Dalekodosahové 

elektrostatické interakce (stejně jako vdW interakce) jsou časově a výpočetně nejnáročnější 

částí MD simulací, proto byly navrženy různé metody výpočtů. Uveďme si alespoň dva 

nejpoužívanější přístupy: 
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 Cut-off metoda
90

: zanedbává všechny interakce mezi atomy, jejichž mezijaderná 

vzdálenost je větší než uvedená hodnota cutoffu. Slabinou tohoto přístupu je volba 

cutoff vzdálenosti, která při nedostatečném poloměru může negativně a zásadně 

ovlivnit výsledek simulací.  

 Particle Mesh Ewald (PME)
91

: dalekodosahové elektrostatické interakce se počítají 

přes transformaci ve Fourierově prostoru.  

Správně parametrizované a správně zvolené silové pole je nezbytným předpokladem pro 

dosažení kvalitativně korektních výsledků. Je nutné mít na paměti, že každé silové pole bylo 

navrženo a parametrizováno pro dané podmínky, s určitou cutoff hodnotou a škálovacími 

faktorů tak, aby vše dohromady vzájemně kompenzovalo chyby, které byly zahrnuty v každé 

části popisu. To dává dohromady funkční celek a spolehlivé výsledky a každou takovou 

odchylku od původních parametrů bychom si měli dvakrát promyslet. 

Zisk parciálních atomových nábojů  

Koncepce parciálních nábojů je v MM široce používána, a proto zde nastíním základní 

principy, jak jsou tyto náboje získávány
83

. V nejjednodušších případech lze získat parciální 

náboje jednoduchou snahou reprodukovat elektrické dipólové momenty při znalosti geometrie 

a vazebné délky v molekule (HF má dipólový moment 1,82 D, lineární geometrii, vazebnou 

vzdálenost 0,917 Å, takže umístíme na vodík a fluor náboje 0,413 e opačného znaménka). 

Další možností je vycházet z dostupných experimentálních termodynamických dat. Zde 

nastává problém, že taková data nemusí být známá, zejména pokud se jedná o nově objevené 

nanomateriály. Jednou z variant tohoto přístupu je volit parciální atomové náboje na základě 

termodynamických vlastností počítaných molekulově dynamickými simulacemi. To se 

provádí spouštěním série simulací a rozložení nábojů je iterativně pozměňováno, dokud 

nedosáhneme dostatečné shody s experimentálními daty. Avšak takový přístup je vhodný pro 

malé molekuly, s většími se takovéto „vyladění“ nábojů značně komplikuje. 

V neposlední řadě, protože elektrostatické vlastnosti molekul jsou důsledkem distribuce 

elektronů a jader, tak se nabízí možnost získávat parciální atomové náboje z kvantově 

mechanických výpočtů (pro přehledovou tabulku viz Obrázek 12). Parciální náboje jsou ale 

pouze teoretický koncept, nejsou to reálně pozorovatelné veličiny a nemohou být jednoznačně 

určeny z vlnové funkce. Proto bylo v průběhu vývoje metod empirického potenciálu nastíněno 

mnoho cest určování parciálních atomových nábojů a existuje mnoho diskuzí, která cesta je 

tou nejlepší: 
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 Mullikenova a Löwdinova populační analýza
92

: 

o Náboj je distribuován mezi jádra podle okupace atomových orbitalů a tam, kde 

je jejich překryv, jsou náboje rozděleny rovnoměrně mezi 2 atomy. 

o Nevhodná pro přesné reprezentování interakcí mezi molekulami, a to protože 

spíše vychází z toho, jak jsou atomy vzájemně vázány, než jaký kolem sebe 

vytvářejí elektrostatický potenciál. 

o Extrémně citlivá na zvolenou bázi a celkově na úroveň QM výpočtu.  

 Fitování molekulového elektrostatického potenciálu (ESP): 

o Při správně zvoleném nastavení a při správně zvolené úrovni QM metody 

poskytuje spolehlivé parciální náboje. 

o Dnes široce používané metoda. 

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

 Metody zahrnující polarizaci
93

: 

o Ekvalizace elektronegativity (metoda fluktuujícího náboje, metoda ekvilibrace 

náboje), metoda indukovaného dipólu, Drudeho metoda. 

o Různými úvahami se snaží explicitně uvažovat efekty polarizace při MD 

simulacích. 

 Další metody:                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       

o Baderova teorie „atomů v molekule“, natural population analysis aj. 

Pro zisk parciálních nábojů reprodukováním QM elektrostatického potenciálu je prvním 

krokem právě výpočet ESP v každém ze zvolených bodů, a to ve vakuu. Fitovací procedurou 

(např. metodou nejmenších čtverců) se získá set parciálních nábojů, který nejlépe reprodukuje 

elektrostatický potenciál ve zvolených bodech. Posléze se výsledek upravuje tak, aby se suma 

vyzískaných parciálních nábojů rovnala molekulovému náboji (přitom se také mohou zavést 

symetrické požadavky, aby z pohledu symetrie ekvivalentní atomy měly stejné parciální 

náboje). Existují různá schémata, jaké body pro fitování ESP zvolit; kolik, kam a do jaké 

vzdálenosti od molekuly, jejíž parciální náboje hledáme, je umístit
92

. Body by měly být 

umístěny do oblastí, kde je nejdůležitější modelovat mezi-atomové interakce. To jsou oblasti 

těsně za van der Waalsovými poloměry (vdW) sledovaných atomů. Například v CHELPG
94

 

metodě je používána kubická mřížka pravidelně rozmístěných bodů vzdálených 0,3–0,8 Å; 

všechny body ležící ve vdW poloměrech některého z atomů jsou z fitování vyřazeny, stejně 

tak jako ty, které leží dále než 2,8 Å od daného atomu. V RESP metodě
95, 96

 je v určitých 

vzdálenostech utvořeno několik molekulových povrchů (násobky vdW poloměrů atomů), na 
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kterých jsou umístěny fitovací body. Jako poznámku ještě uveďme, že RESP algoritmus také 

zavádí hyperbolický restraint na nevodíkové atomy, díky čemuž jsou například takto získané 

parciální náboje méně závislé na konformačních stavech molekul a tím lépe přenositelné. 

 

Obr. 12 Přehled některých postupů pro získávání parciálních nábojů s vlnové funkce (Connolly je 

častěji známý pod označením MK schéma, převzato z ref.
97

). 

3.2. Molekulová dynamika 

Slovo simulace ve výpočetní chemii odkazuje na metody, které jsou zaměřeny na generování 

reprezentativního vzorkování fázového prostoru systému při konečné teplotě. Molekulová 

dynamika (MD)
83, 84

 je vedle metody Monte Carlo jednou z nejhlavnějších technik pro 

generování souboru stavů molekul. Metody molekulové dynamiky generují sérii časově 

korelovaných bodů ve fázovém prostoru, tzv. trajektorii, a to propagováním souřadnic 

a rychlostí atomů podle druhého Newtonova zákona (rovnice 7) řadou konečných časových 

kroků (angl. time steps). Takto získáme představu, jak se námi studovaný systém v čase 

vyvíjí, jaký je časový vývoj fyzikálních veličin. Tento přístup lze aplikovat jak na malé 

systémy a využít mj. teorie kvantové mechaniky, tak častěji na systémy v explicitním 

solventu čítající tisíce i desítky tisíc atomů, kde využíváme metod empirického potenciálu (při 

dalších zmínkách v textu o molekulové dynamice mám na mysli tu založenou na metodách 

empirického potenciálu). 

Trajektorie se získává řešením diferenciálních rovnic zahrnutých v Newtonově druhém 

pohybovém zákonu (rovnice 7) 

 −
d𝐸

d𝒓
= 𝑚

d2𝒓

d𝑡2 (7) 

kde E je potenciální energie v dané pozici r (vektor, který obsahuje souřadnice všech částic), 

m je hmotnost částice a t je čas. 
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V MD simulacích se souvislým potenciálem se síla působící na každý atom změní vždy, když 

atom změní své souřadnice, nebo když se změní pozice atomu, která s tímto atomem 

interaguje. Z tohoto vyplývá, že při simulacích se souvislým potenciálem jsou všechny 

pohyby atomů spřaženy, a proto nelze problém pohybových rovnic atomů řešit analyticky, ale 

pohybové rovnice jsou řešeny různými algoritmy. Například těmi, které byly využívány 

i v rámci této diplomové práce — tzv. metodami konečného rozdílu. Jen výčtem zmiňme, také 

jiné metody, například prediktor–korektor integrační metody. 

Metody konečného rozdílu jsou postaveny na skutečnosti, že integrace pohybových rovnic je 

rozložena do mnoha malých úseků, časově vzdálených o konstantní rozdíl δt. Celková síla 

působící na každou jednotlivou částici v dané konfiguraci v čase t je spočtena z celkové 

energie interakce s dalšími molekulami. Ze síly se určí zrychlení částic a při znalosti pozic 

a rychlostí částic v čase t vypočteme pozice a rychlosti v čase t + δt. Potom opět určíme 

celkovou sílu působící na každou jednotlivou částici a pokračujeme v tomto pomyslném 

kruhu. 

Matematicky vycházíme z Taylorova rozvoje (rovnice 8): 

 𝒓(𝑡 + δ𝑡) = 𝒓(𝑡) +
δ𝒓

δ𝑡
δ𝑡 +

1

2

δ2𝒓

δ𝑡2 δ𝑡2 +
1

6

δ3𝒓

δ𝑡3 δ𝑡3 + ⋯ (8) 

 𝒓(𝑡 + 𝛿𝑡) = 𝒓(𝑡) + 𝒗δ𝑡 +
1

2
𝒂δ𝑡2 +

1

6
𝒃δ𝑡3 + ⋯ (9) 

Nejčastěji používanou metodou pro integrování pohybových rovnic v MD je Verletův 

algoritmus (rovnice 12). K nalezení nových pozic všech částic r v čase t + δt používá pozice 

a zrychlení částic v čase t a pozice z předchozího kroku r (t – δt). Sečtením rovnic 10, 11 pak 

získáme známý vztah 12. 

 𝒓(𝑡 + δ𝑡) = 𝒓(𝑡) + 𝒗δ𝑡 +
1

2
𝒂δ𝑡2 +

1

6
𝒃δ𝑡3 + ⋯ (10) 

 𝒓(𝑡 − δ𝑡) = 𝒓(𝑡) − 𝒗δ𝑡 +
1

2
𝒂δ𝑡2 −

1

6
𝒃δ𝑡3 + ⋯ (11) 

 𝒓(𝑡 + δ𝑡) = 2𝒓(𝑡) − 𝒓(𝑡 − δ𝑡) + 𝒂δ𝑡2 (12) 

Verletův algoritmus je široce známy, ale trpí několika problémy. Za povšimnutí stojí, že 

v něm nevystupují informace o rychlostech částic, což samozřejmě ztěžuje simulace při 

konstantní teplotě. Dále, člen δt je malé číslo, zatímco člen [2𝒓(𝑡) − 𝒓(𝑡 − δ𝑡)] je rozdílem 

dvou velkých čísel, což může vést k numerickým nepřesnostem. Navíc, algoritmus nemůže 

být spuštěn pouze na základě rovnice 12, neznáme-li polohy z předchozího kroku.  
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Nevýhody Verletova algoritmu byly překlenuty jinými algoritmy, například leap-frog  

algoritmem
i
 (rovnice 13 a 14, Obrázek 13), který je numericky přesnější a v jeho rovnicích 

vystupují rychlosti. Bohužel, pozice a rychlosti atomů neznáme ve stejný časový krok. Dále 

se můžeme setkat také s rychlostním Verletovým algoritmem, který řeší i „nedostatky“ leap-

frog algoritmu.  

  𝒓(𝑡 + δ𝑡) = 𝒓(𝑡) + 𝒗δ𝑡(𝑡 +
1

2
δ𝑡) (13) 

 𝒗 (𝑡 +
1

2
δ𝑡) = 𝒗(𝑡 −

1

2
δ𝑡) + 𝒂δ𝑡(𝑡) (14) 

 

Obr. 13 Leap-frog algoritmus. Pozice a rychlosti částic se přeskakují (upraveno z ref.
98

). 

MD simulace pro svůj průběh tedy vyžadují znát informace o vstupních souřadnicích, 

rychlostech, o interakčním potenciálu atomů (energetické funkce, rovnice 2) a algoritmus, 

podle kterého se mají souřadnice, rychlosti a síly mezi atomy vyhodnocovat. Dále si musíme 

zvolit, za jakých podmínek chceme děje simulovat: systém můžeme studovat 

v mikrokanonickém (NVE), kanonickém (NVT), grand-kanonickém (µVT) nebo izotermicko-

izobarickém (NpT) souboru
ii
. Pro udržení teploty a tlaku existují různé algoritmy – termostaty 

(Berendsen, Andersen, Nose-Hoover atd.) a barostaty (Berendsen, Parrinello-Rahman atd.), 

které drží tyto fyzikální veličiny v průběhu časového vývoje souboru konstantní. 

MD simulace trpí některými limitacemi. Pouze výčtem: aproximativní základ v metodách 

MM; typický časový krok je 1–2 fs a simulace o milionu krocích proto poskytne celkový 

simulační čas pouhou nanosekundu; MD simulace mají tendenci vzorkovat oblast fázového 

prostoru v blízkosti startovní geometrie; omezená schopnost překonávat energetické bariéry 

na ploše potenciální energie; numerické chyby, generované při vyhodnocování souřadnic, 

rychlostí i sil v každém časovém kroku se postupem časového vývoje nasčítavají.  

                                                 
i
 Pro zajímavost: název algoritmu pochází z oblíbené dětské hry „skákání přes kozu“, kde se děti navzájem 

přeskakují. 
ii
 Písmena v závorce značí, jaké veličiny se v simulaci udržují konstantní. N je počet částic, V objem, E energie, 

T teplota, p tlak, µ chemický potenciál. 
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4.  Praktická část 

Ve své diplomové práci jsem se zabýval nevazebnými parametry pro popis aromatických 

uhlíkových atomů. Nejprve byly určeny parciální náboje, které byly použity v MD simulacích 

sférických uhlíkových teček. V této práci byly pro popis vdW interakce uhlíkových atom 

použity obvykle používané Cheng&Steeleho parametry. Následně bylo provedeno porovnání 

těchto parametrů s dalšími obecně používanými parametry pro popis aromatických 

uhlíkových atomů v MD simulacích. Tyto parametry byly testovány na chování malých 

molekul na grafenu. 

Praktická část je pro přehlednost rozdělena na 2 části: 

 určování parciálních nábojů pro model uhlíkových teček, 

 testování různých Lennard-Jonesových parametrů pro aromatické uhlíkové atomy. 

4.1 Určování parciálních nábojů pro model uhlíkových 
teček 

Molekulově dynamické simulace umožňují současně pozorovat studované systémy při 

atomistickém a femtosekundovém rozlišení a na této úrovni nám mohou poskytnout důležitý 

pohled na studovanou tematiku. Nicméně, v literatuře nejsou žádné zmínky o MD simulacích 

sférických uhlíkových teček (CQD), které by mohly poskytnout bližší informace o ne zcela 

vyjasněném chování uhlíkových teček v roztoku nebo v biosystémech. Proto jsme vyvinuli 

kompletní proceduru od vytvoření struktury CQD až po MD simulace v roztoku, kterou jsme 

následně publikovali v časopise Journal of Chemical Theory and Computation (JCTC) 

Americké chemické společnosti (ACS)
99

. Já jsem se zabýval kvantovou částí studie, 

zahrnující vstupní parametry a výpočet nábojové distribuce samotných modelů uhlíkových 

teček. 

Pro počítání parciálních nábojů platí, že neexistují běžné přístupy, jak získávat náboje pro 

nanomateriály (stejně jako pro jejich parametry). Protože je dostupných málo 

experimentálních dat, ze kterých by bylo možno náboje odvodit, tak se běžně používají 

algoritmy kompatibilní s nejběžnějšími silovými poli. Avšak takové algoritmy vycházejí 

z výpočtů pro malé organické sloučeniny. Proto nelze určit, která metoda je pro odvození 

parciálních nábojů nanomateriálů nejlepší a kvalita nábojů musí být testována a validována 

s pozorovatelnými experimentálními daty. 
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Parciální náboje každého náboje uhlíkových teček byly počítány pro každou vrstvu zvlášť. 

Jako model vrstvy byly používány aromatické molekuly koronenu a cirkumkoronenu. Tyto 

molekuly jsou dostatečně malé pro kvantově-mechanické výpočty a zároveň dostatečně velké, 

aby vystupovaly jako modely pro polycyklické aromatické systémy typu grafenu a jemu 

podobných
100, 101

. Nejprve byly všechny modely koronenu a cirkumkoronenu plně 

optimalizovány použitím metody funcionálu hustoty Beckeho tříparametrového hybridního 

funkcionálu B3LYP a 6-31++G(d,p) bázového setu. Přidělení parciálních nábojů jednotlivým 

atomům bylo založeno na fitování elektrostatického potenciálu vypočteném na různých 

modelech koronenu (cirkumkoronenu) ve vakuu za použití CHELPG přístupu na HF/aug-cc-

pVDZ úrovni teorie (HF/cc-pVDZ pro cirkumkoroneny). Pro kompatibilitu použitého modelu 

uhlíkových teček s dalšími silovými poli a také pro porovnání nábojů CHELPG metodou byly 

náboje vypočítány alternativně také na základě elektrostatického fitování elektrostatického 

potenciálu vypočteném RESP metodou v defaultním nastavení na HF/6-31G* úrovni teorie 

(při použití stejných geometriích, jak je uvedeno výše). Tato procedura je standardně 

používána například pro silové pole Parm99.  

Pro první simulace uhlíkových teček byly odvozeny parciální náboje neutrálních a záporně 

nabitých uhlíkových teček. V případě neutrálních teček se na hranách nacházely hydroxy 

(OH), karbonylové (C=O) a karboxylové (COOH) skupiny, záporně nabité uhlíkové tečky 

měly na okraji karboxylové anionty (COO
−
).  Pro každou funkční skupinu bylo připraveno 

několik modelů koronenu a cirkumkoronenu s rozdílnými pozicemi a s rozdílným počtem 

funkčních skupin na hranách, aby se eliminoval vliv vzájemné pozice funkčních skupin při 

tvoření většího modelu uhlíkových teček (reálné tečky mívají kolem 3 nm i více). Ty byly 

dále roztříděny podle jejich pozice lokálního okolí (tj. zig-zag a armchair konformace) 

a parciální náboje přidělené atomům stejného typu byly zprůměrovány.  

Prvně byla distribuce parciálních nábojů počítána na modelech koronenu, následně na 

modelech cirkumkoronenu, kde lze lépe rozlišit armchair a zig-zag hrany. Obecně, rozdíly 

v parciálních nábojích modelů koronenu a cirkumkoronenu nebyly významné, jen funkční 

skupiny v menších systémech (koronenu) byly nepatrně více polarizovány. 

Parciální náboje v jádru/středu vrstev byly zanedbatelné, a proto, vzhledem k homogenitě této 

oblasti a pro zjednodušení výpočtu elektrostatické interakce, byly náboje nastaveny jako 

nulové. Byly pozorovány zřetelné rozdíly v parciálních nábojích na zig-zag a armchair 

hranách jak pro funkční skupiny, tak pro aromatické uhlíky (Obrázek 14). Toto pozorování 
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není překvapivé, protože tyto hrany mají rozdílné lokální uspořádání, a tedy také jiný 

elektrostatický potenciál. Ve finálním modelu toto bylo vzato v potaz a zprůměrováno. 

 

Obr. 14 Parciální náboje vypočtené pro model koronenu na optimalizované geometrii v HF/cc-pVDZ 

metodě (CHELPG metodou), přítomny jsou obě rozdílné hrany, armchair i zig-zag. 

Parciální náboje byly analyzovány také na atomech nevázaných přímo na kyslík obsahující 

funkční skupiny (například atomy na sousedním kruhu). Byly pozorovány 2 obecné rozdíly, 

které byly společné pro všechny modely koronenu a cirkumkoronenu. První odlišnou pozicí 

jsou uhlíky na stejném benzenovém kruhu jako je funkční skupina („nearby carbon“), druhou 

takovou pozicí jsou uhlíky na sousedním benzenovém kruhu („next-ring carbon“).  Obě tyto 

pozice byly pozorovány na armchair hraně a pro demonstraci jsou znázorněny na Obrázku 15.  

 

Obr. 15 Nomenklatura atomů a pozic ve vrstvách uhlíkových teček (převzato z ref.
99

). 

V prezentovaném přístupu byly vypočteny průměrné náboje jednotlivých atomových typů, 

které byly následně přiděleny každé vrstvě vytvořené uhlíkové tečky (viz Obrázek 16). Pro 

zajištění nábojové elektroneutrality (vyjma COO
-
 skupiny) byla použita další slupka uhlíků 
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(uhlíky nevázané na žádné funkční skupiny), tato vrstva je označená na Obrázku 15 pod 

označení „neutralization layer“. I přesto byly pozorovány velmi malé reziduální náboje, proto 

byly přidány velmi malé náboje i do další slupky uhlíků. 

                              

 

Obr. 16 Příklady modelů koronenu, pro které byly získány parciální náboje fitováním QM 

elektrostatického potenciálu, definovány společné rysy i pozice a zprůměrovány náboje stejných 

pozic. Na obrázku je také velký model, jehož náboje na každém atomu byly přiděleny na základě 

těchto definovaných pozic, ne samostatnou procedurou fitování QM elektrostatického potenciálu. 

Také byl analyzován vliv počtu funkčních skupin v modelech koronenu na efekt změny 

parciálních nábojů. Ve většině případů byla pozorována velmi malá závislost parciálních 

nábojů na celkovém množství funkčních skupin. 

Dále byl také počítán elektrostatický potenciál přímo v prostředí o dané hodnotě dielektrické 

konstanty (v předchozích přístupech byly náboje počítány ve vakuu). Takovýto výpočet jsem 

provedl na optimalizovaných geometriích (B3LYP/6-31++G(d,p)) modelech koronenu 
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a cirkumkoronenu na úrovni B3LYP/cc-pVTZ a εr = 4. Tato úroveň teorie se používá pro 

silové pole AMBER03. Parciální náboje modelů uhlíkových teček počítané touto metodou 

byly mírně zmenšené, v případě funkčních skupin výrazně zmenšené oproti HF/aug-cc-pVDZ 

výpočtům (to neplatilo pro OH funkční skupinu). Například pro záporně nabité karboxylové 

skupiny jsem pozoroval na funkčních skupinách až 25% rozdíly. 

Následně bylo analyzováno, jak velikost báze ovlivní kvalitu nábojů jednotlivých funkčních 

skupin (tj. OH, COOH, COO
-
, C=O) na modelu koronenu. Testování jsem prováděl 

porovnáním nábojů přidáním korelačně konzistentní augmentované báze (1) k polarizační 

double-zeta bázi (2), v HF úrovni.  Pro OH, COOH a C=O byl tento rozdíl zanedbatelný a je 

možno tvrdit, že větší báze nezlepší kvalitu nábojů. Naopak, v případě přidání augmentované 

báze (difúzních funkcí) došlo k výrazné změně kvality nábojů. Největší změny byly 

pozorovány na funkčních skupinách. Rozdíly maximálních a minimálních hodnot nábojů 

určenými jednou (1) a druhou metodou (2) na COO
-
 skupinách jsou uvedeny v Tabulce 3.  

Tabulka 3 Vliv přidání augmentované báze na parciální náboje uhlíkových teček s deprotonovanými 

karboxylovými skupinami. 

Počet COO
-
 skupin na 

modelu koronenu 
[Max(1) – Max(1)] – [Max(2) – Max(2)] 

0 0,04 

1 0,11 (0,13) 

2 0,15    0,11    0,13 (0,14)    0,15 (0,18)    0,13 (0,15) 

3 0,18     0,32     0,15 (0,18) 

4 0,23      0,20 

5 0,24 

Z Tabulky 3 je patrné, že přidáním difúzních funkcí do bázové sady byly ovlivněny vypočtené 

parciální náboje atomů uhlíkových teček. Tato změna nábojů byla pozorována pouze na 

funkčních skupinách, navíc s větším počtem deprotonovaných karboxylových skupin vzrostla 

odlišnost nábojů vypočtených s a bez difúzních funkcí v bázové sadě. Obecně, elektronová 

hustota anionických systémů bývá více rozšířená (difúzní) a doporučuje se přidávat difúzní 

funkce do bázové sady. Z mých výsledků vyplývá, že tento efekt je nutné pro anionické 

modely teček uvažovat. 

Analyzováno bylo také ovlivnění kvality jednotlivých parciálních nábojů použitím výpočetně 

náročnější metod. Jejich přidělení bylo v tomto případě založeno na fitování elektrostatického 

potenciálu vypočteného na plně optimalizovaných geometriích (B3LYP/6-31++G(d,p)) 

různých modelů koronenu (modely byly substituovány výlučně OH, nebo COOH skupinami) 

ve vakuu za použití  MP2/aug-cc-pVDZ úrovně teorie (2), CHELPG metodou. Tyto náboje 
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byly porovnány s náboji vypočtenými na úrovni HF/aug-cc-pVDZ (1). Rozdíly nábojů byly 

analyzovány obdobně jako při analýze vlivu velikosti báze. Pro modely koronenu 

s hydroxylovanými skupinami OH byly rozdíly pouze v jednotkách setin a vliv výpočetně 

dražší metody nebyl znatelný.  Naopak, v případě COOH skupiny byly zaznamenány značné 

rozdíly při použití výpočetně dražší MP2 metody, s průměrným rozdílem [Max(1) – Max(1)] 

– [Max(2) – Max(2)] = 0,21 (vypočteným pro deset různých modelů koronenu). 

Touto cestou parametrizace bylo cíleno na vytvoření dostatečně robustního modelu 

uhlíkových teček, pro které nemohla být použita adekvátní úroveň teorie kvantově-

mechanické metody (vzhledem k velikosti systému). Samozřejmě, tento postup představuje 

jistou úroveň zjednodušení a pro výpočty parciálních nábojů individuálních atomů by mohly 

být použity jiné metody. Například pro simulace uhlíkové tečky velikosti koronenu nebo 

cirkumkoronenu s určitou konfigurací funkčních skupin by bylo vhodnější provést vlastní 

výpočet parciálních nábojů. Obecně, při simulování velkých komplexních biomolekul je 

vhodné zvolit nejprve silové pole pro biomolekulu, a až poté cestu parametrizace nábojů 

kompatibilní s tímto silovým polem; uživatel by měl vždy pečlivě uvážit parametrizaci 

parciálních nábojů, protože v konjugovaných systémech může malá lokální změna 

chemického okolí zapříčinit podstatnou změnu elektrostatického potenciálu, potažmo 

parciálních nábojů. 

Molekulově dynamické simulace uhlíkových teček 

Většina výše uvedených výsledků byla poté použita pro vytvoření kompletní procedury pro 

molekulově dynamické simulace uhlíkových teček. Pro popis interakcí modelů ve vodě 

i v N,N-dimethylformamidu bylo zvoleno OPLS-AA silové pole s Cheng&Steele úpravami 

pro nevazebné Lennard-Jonesovy interakce aromatických uhlíků, atomové typy funkčních 

skupin byly zvoleny podle lokálního chemického okolí (standardní použití). Použité atomové 

typy i parciální náboje parametrizované na koronenech CHELPG metodou na HF/aug-cc-

pVDZ úrovni teorie (HF/cc-pVDZ pro cirkumkoroneny) jsou uvedeny v Tabulce 4.   

Pro detailnější popis a výsledky viz příloha diplomové práce
99

. 
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Tabulka 4 Vlastnosti atomů zobrazující pro každou funkční skupinu jména atomů přidělená 

nástrojem VMD, atomové typy použité v topologii a náboje každého atomu na armchair a zig-zag 

hraně (převzato z
99

). 

Group/Atom VMD 

name 

Atom type Atom charge 

– armchair 

Atom 

charge – 

zig-zag 

Near-by 

carbon 

Next-ring 

carbon 

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   
O OX OPLS 269 -0,610 -0,595   
O OC OPLS 268 -0,610 -0,595   
H HX OPLS 270 0,427 0,418   

Carboxyl – 

charged 
CA Cheng&Steele -0,150 -0,222 -0,283 -0,231 

C CR OPLS 271 1,017 1,096   
O OR OPLS 272 -0,901 -0,934   
O OK OPLS 272 -0,901 -0,934   

CA atomy každé skupiny jsou uhlíkové atomy navázané k funkční skupině 

4.2 Testování různých Lennard-Jonesových parametrů 
pro aromatické uhlíkové atomy 

Modelování uhlíkových nanomateriálů metodami empirického potenciálu není rutinní 

záležitostí, jak by se mohlo na první pohled zdát. V literatuře nalezneme mnoho MD simulací 

uhlíkových alotropů, přesto v drtivé většině byla používána běžná silová pole, která byla 

zpravidla originálně parametrizována pro biomakromolekuly. Přehled neznámějších 

a nejčastěji používaných silových polí je uveden v Tabulce 5 společně s jejich původním 

úmyslem (odvozením pro určitou skupinu molekul).  

V uvedené Tabulce 5 nenalezneme silové pole, které by bylo postaveno a vyvinuto specificky 

pouze pro nanomateriály. To ale neznamená, že uvedená silová pole nelze použít pro MD 

simulace; princip přenositelnosti parametrů pro stejné atomové typy by měl platit stejně tak 

pro přechod z organických molekul (biomolekul) na nanomateriály. 



33 

 

Tabulka 5 Nejznámější silová pole a jejich oblast působnosti
iii

. 

Silové pole Použití 

AMBER DNA, proteiny 

OPLS Simulace v solventu 

GROMOS Biomolekuly, cukry 

CHARMM Malé molekuly i makromolekuly 

UFF Pro celou periodickou tabulku prvků 

EVB Modelování chemických reakcí 

EFF Alkany 

MM2, MM3, MM4 Malé molekuly, uhlovodíky 

Ačkoliv je přenositelnost parametrů (respektive atomových typů) z jedné molekuly na jinou 

jedním ze základních předpokladů molekulové mechaniky, tak validita přenosu parametrů 

z biomolekul na nanomateriály není zcela vyjasněna. V literatuře lze nalézt několik FF 

parametrů specificky používaných pro simulace grafenu (Tabulka 6). Nicméně, rigorózní 

forma těchto parametrů není dosud známa. Stejně tak jako jejich vhodnost nebyla dosud 

pečlivě testována. Tabulka 6 porovnává Lennard-Jonesovy parametry pro aromatické 

uhlíkové atomy nejznámějších bio-molekulových silových polí s upravenými parametry, které 

byly specificky vyvinuty různými skupinami pro modelování uhlíkových nanoalotropů. 

Tabulka 6 Nevazebné LJ parametry aromatických uhlíkových atomů z různých silových polí, 

používaných v MD simulacích grafenu a jeho derivátů. 

Silové pole σ (Å) ε (kcal∙mol
-1

) ε (kJ∙mol
-1

) 

Cheng&Steele 

(zaokrouhlené) 
3,40000 0,0550 0,2300000 

Girifalco (gra-gra)
102

 3,41214 0,0551 0,2305384 
Cheng&Steele

103
 3,39967 0,0557 0,2332048 

Girifalco C60-C60
104,105,106

 3,46900 0,0661 0,2764000 
OPLS-AA

86 3,55000 0,0700 0,2928800 
Parm99

87
 3,39967 0,0860 0,3598240 

Testování Lennard-Jonesových parametrů pro aromatické uhlíky 

Uhlíkové tečky, grafen i další uhlíkové nano-alotropy jsou tvořeny převážně uhlíkovými 

atomy, a proto uhlíky logicky tvoří největší část interakce s dalšími molekulami. V této části 

diplomové práce jsem proto porovnával odlišné Lennard-Jonesovy parametry, které se 

používají pro popis vdW interakce aromatických uhlíkových atomů na systému periodického 

grafenu. 

                                                 
iii

Informace získány na příslušných webových stránkách programových balíků či programů, které tato silová pole 

používají. 
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Jako fyzikálně-chemickou veličinu jsem k porovnání zvolil experimentálně zjištěnou 

adsorpční entalpii ∆𝐻exp získanou z měření inverzní plynové chromatografie
107, 108

 

a adsorpční entalpii vypočtenou molekulově-dynamickými simulacemi ∆〈𝐻FF〉. Její hodnotu 

jsem určoval pro adsorpci vybraných malých molekul (viz Obrázek 17, Tabulka 7) na povrch 

několikavrstvého grafenu, kdy jsem měnil nevazebné LJ parametry σ a ε uhlíkových atomů 

grafenu a výsledky vzájemně porovnal — zjišťoval jsem, jaké hodnoty σ a ε poskytují nejlepší 

shodu s experimentálně stanovenými hodnotami adsorpční entalpie ΔH
exp

. 

 Zvolená sada molekul: ethanol, nitromethan, acetonitril, aceton, dichlormethan, 

ethylacetát, dioxan, benzen, toluen, hexan, cyklohexan 

 

 Obr. 17 Sada molekul, který byl vybrán pro výpočet adsorpčních entalpií. 

Pro mé simulace jsem se snažil vybrat dostatečně reprezentativní set molekul, které pokrývají 

široké spektrum vlastností: od nepolárních po polární, od alifatických, přes alicyklické po 

aromatické až po molekuly obsahující atomy kyslíku, dusíku, chloru. 

Tabulka 7 Index polarity a dipólový moment vybraných molekul. 

Molekula Index polarity Dipólový moment µ 

Dichlormethan 3,1 1,14 

Nitromethan 6,0 3,16 

Ethanol 5,2 1,66 

Aceton 5,1 2,69 

Acetonitril 5,8 3,44 

Ethylacetát 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 simulacích byl použit periodický model grafenu. Grafen byl modelován jako šestivrstvý, 

každá vrstva obsahovala 3936 atomů, které byly drženy ve fixní pozici (pomocí utility freeze) 

v planární hexagonální mřížce s vazebnou vzdáleností 0,14 nm, přičemž vrstvy byly umístěny 

nad sebou. Periodické okrajové podmínky byly aplikovány ve všech třech dimenzích 

simulačního boxu o rozměrech ~10×10×13 nm. Newtonovy pohybové rovnice byly 

integrovány za použití leap-frog algoritmu s časovým krokem 2 fs. Každá molekulově 

dynamická simulace byla nejprve ekvilibrována po dobu 0,2 ns a energie interakce molekula−

grafen Δ〈𝐸FF〉 byla počítána jako průměr 5000 hodnot z následného 1 ns dlouhého 

simulačního běhu. Všechny simulace proběhly v NVT souboru při teplotě 323 K, která byla 

držena konstantní Berendsenovým termostatem. Pro kontrolu konvergence simulace byly 

některé simulace prodlouženy na celkovou délku 30 ns. Elektrostatické interakce byly 

počítány cut-off metodou s hodnotou 1,0 nm. Cutoff na počítání vdW interakce byl stanoven 

na hodnotu 1,5 nm.  

Vazebné a nevazebné parametry molekul byly popsány OPLS-AA silovým polem. Grafen byl 

také modelován OPLS-AA silovým polem s tím rozdílem, že pro aromatické uhlíky grafenu 

byly použity Lennard-Jonesovy parametry σ, ε z Tabulky 7. Jelikož byl grafen v této práci 

modelován jako periodický, aproximoval jsem jednotlivé uhlíkové atomy nenabitými LJ 

koulemi. V tom případě jsou LJ parametry výhradně zodpovědné za interakce, které působí 

mezi molekulou z testovaného setu a grafenem. 

Adsorpční entalpie z molekulově dynamických simulací byly vypočteny podle následující 

rovnice 15  

 ∆〈𝐻FF〉 = ∆〈𝐸FF〉 − 𝑅𝑇  (15) 

kde člen −𝑅𝑇 odpovídá entalpické korekci. 

Vstupní uspořádání znázorňuje Obrázek 18, kdy v každé simulaci byla umístěna jedna 

studovaná molekula doprostřed těsně (~0,35 nm) nad povrch vícevrstvého grafenu. Pro každé 

takové uspořádání molekula-grafen bylo spuštěno 5 nezávislých simulací, které se lišily 

vstupními generovanými rychlostmi atomů (odlišná hodnota tzv. seed).  
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Obr. 18 Vstupní uspořádání simulace, molekula hexanu modro-šedá, grafen žlutý. 

Hodnoty adsorpčních entalpií Δ〈𝐻FF〉 vypočtených podle rovnice 15 pro studované LJ 

parametry σ a ε a také experimentálně určené Δ𝐻exp jsou zobrazeny v Tabulce 8. Intervaly 

spolehlivosti byly získány na základě vzorců (rovnice 17) pro statistické zpracování dat 

výběrů, které mají méně než 7 hodnot (v mém případě 5 hodnot z 5 simulací). 

 L = 𝑋̅ ∓ 𝐾𝑛𝑅 (17) 

kde L je interval spolehlivosti, 𝑋̅ je aritmetický průměr, R je rozpětí hodnot a 𝐾𝑛 je tabelovaná 

hodnota (pro výběr s 5 prvky, α = 0,05, 𝐾𝑛 = 0,51). 

Tabulka 8 Adsorpční entalpie Δ〈𝐻FF〉 vypočtené různými LJ parametry pro uhlíkové atomy grafenu 

a Δ𝐻exp (s jejich intervalem spolehlivosti α = 0,05) pro adsorpci jedné molekuly na povrch 

vícevrstvého grafenu. Hodnoty jsou uvedeny v jednotkách kJ∙mol
-1

. 

 

Ch&St 2, Cheng&Steele parametry, pozměněná kombinační pravidla (aritmetický průměr pro σ). 

Parm99, aritmetický průměr pro σ, jak je typické pro silová pole rodiny Amber. 

Z Tabulky 8 lze vidět, že v porovnání s experimentem byly adsorpční entalpie Δ〈𝐻FF〉 pro 

některé molekuly podceněny, a to pro všechny použité LJ parametry. Takovým příkladem byl 

ethanol, acetonitril, cyklohexan. Pro některé molekuly byly Δ〈𝐻FF〉 naopak přeceněny, 

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

dichlormethan -29,5±0,1 -29,6±0,2 -29,4±0,1 -29,5±0,1 -32,8±0,1 -34,8±0,0 -36,6±0,2 -24,7±2,1

nitromethan -28,2±0,2 -28,7±0,6 -28,0±0,2 -28,1±0,2 -31,5±0,2 -33,3±0,1 -35,1±0,0 -26,4±0,4

ethanol -23,0±0,2 -23,2±0,2 -22,6±0,4 -22,9±0,4 -25,5±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±1,3

acetonitril -22,2±0,5 -22,3±0,6 -21,8±0,5 -21,8±0,6 -24,3±0,5 -25,3±0,1 -27,1±0,7 -31,8±1,3

ethylacetát -44,5±0,1 -44,8±0,3 -44,1±0,2 -44,5±0,2 -49,8±0,1 -52,9±0,2 -55,7±0,2 -48,1±0,8

hexan -46,2±0,2 -46,5±0,3 -45,7±0,4 -46,1±0,1 -52,1±0,3 -55,4±0,7 -57,8±0,3 -56,5±0,8

cyklohexan -32,7±0,3 -33,0±0,8 -32,2±0,5 -32,6±0,4 -37,1±0,3 -39,4±0,8 -40,9±0,4 -47,7±1,3

dioxan -35,6±0,4 -35,8±0,5 -35,3±0,3 -35,5±0,3 -40,2±0,4 -43,2±0,3 -45,5±0,5 -45,2±0,4

benzen -47,1±0,3 -47,6±0,2 -46,8±0,3 -46,9±0,4 -52,0±0,3 -54,6±0,2 -58,8±0,1 -49,8±1,3

toluen -49,0±0,5 -49,8±0,3 -48,7±0,2 -49,0±0,2 -54,6±0,4 -57,8±0,3 -61,7±0,3 -57,7±1,7

Průměrná chyba 7,0 6,8 7,3 7,1 4,8 4,5 5,5 0,0

Čtv. rozdílu od exp 709,9 671,7 763,0 723,7 348,5 323,9 459,6 0,0
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například pro dichlormethan, nitromethan. Pro zbylé molekuly byla hodnota Δ〈𝐻FF〉 

vypočtená určitými LJ parametry velmi blízko experimentem stanovené hodnotě Δ𝐻exp. 

Rozdíly od experimentu mohou být částečně způsobeny například zanedbáním elektrostatické 

interakce povrchu grafenu s molekulou (nenabitý povrch grafenu) či absencí polarizace 

v párovém aditivním silovém poli. Absolutní rozdíly Δ〈𝐻FF〉 molekul vůči Δ𝐻exp je částečně 

možno přičíst také faktu, že v realitě přispívají i jiné příspěvky k celkové interakci mezi 

rozhraním grafen-molekula
107

. 

V tabulce 8 je uvedena také průměrnou chybu jednotlivých použitých LJ parametrů od 

experimentu, zprůměrovanou přes všechny molekuly. Z číselných hodnot můžeme vidět, že 

nejlepší průměrnou chybu Δ〈𝐻FF〉 od experimentálních hodnot poskytnuly OPLS-AA 

parametry, následované parametry Girifalca a kol. pro systém C60-C60. V tabulce 8 je uvedená 

také hodnota čtverců rozdílů od experimentu pro každé studované LJ parametry. Lze 

usuzovat, že v nejlepší shodě s experimentem byly OPLS-AA parametry, následované 

parametry Girifalco C60-C60.  

Na grafech v Obrázku 19 jsou graficky shrnuty vypočtené adsorpční entalpie rozdílných LJ 

parametrů pro popis aromatických uhlíků grafenu.  Lze vidět, že pro celou sadu molekul byl 

trend stejný a kopíroval parametr ε z rovnice Lennard-Jonesova potenciálu. První čtyři sady 

parametrů (Cheng&Steele, Cheng&Steele 2, zaokrouhlené Cheng&Steele, Girifalco grafen-

grafen) se vzájemně téměř nelišily v hodnotách vypočtených adsorpčních entalpií. Při použití 

jiných kombinačních pravidel pro Cheng&Steele parametry nebyla pozorována výrazná 

změna hodnot adsorpčních entalpií, a to ani při zaokrouhlení Cheng&Steele parametrů na 

desetiny, respektive setiny (pro σ, respektive ε). Pro další tři hodnoty (Girifalco C60-C60, 

OPLS-AA a Parm99) adsorpční entalpie postupně rostly do záporných čísel. Největší byla 

tendence přecenění disperzních interakcí u parametrů Parm99, což jen potvrzuje známý fakt 

vypozorovaný ze simulací  biologických systémů
109

.  
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Obr. 19 Adsorpční entalpie Δ〈𝐻FF〉 při počítání s různými studovanými LJ parametry uhlíkových 

atomů grafenu pro adsorpci jedné určité molekuly na povrch vícevrstvého grafenu (chybové úsečky 

znázorňují směrodatnou odchylku vypočtenou z 5 simulací). 
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V simulacích byla zavedena řada zjednodušení, a proto samotné rozdíly adsorpčních entalpií 

vypočtených z MD od experimentálně stanovených hodnot nejsou v primárním zájmu. 

Důležitějším faktorem jednotlivých LJ parametrů je, zdali jsou schopny rozlišit silně a slabě 

vázané molekuly k povrchu grafenu a zdali jsou schopny správně seřadit molekuly vzhledem 

k vazebné afinitě k povrchu grafenu. Vzájemné porovnání lze najít v Tabulce 9.   

Tabulka 9 Pořadí Δ〈𝐻FF〉 molekul pro každé studované LJ parametry uhlíkových atomů grafenu, 

také pořadí Δ𝐻exp. 

 

Hodnoty v Tabulce 9 jsou zobrazeny sestupně podle svých adsorpčních entalpií na vícevrstvý 

grafen. Z dat lze vidět, že všechny studované LJ parametry řadily molekuly podle vazebné 

afinity k povrchu vícevrstvého grafenu stejně. Navíc s relativně dobrou shodou 

s experimentem. Ke statistickému porovnání korelace studovaných LJ parametrů 

s experimentem v otázce řazení ΔHads byl použit Spearmanův koeficient pořadové relace 

korelace
110

 (rovnice 16
iv

), výsledky jsou uvedeny v Tabulce 10.  

 𝑟𝑠𝑝 = 1 −
6 ∑ d2

𝑖
𝑛
𝑖=1

𝑛(𝑛2−1)
  (16) 

kde di je rozdíl mezi pořadím hodnot xi a yi příslušných korelačních dvojic; n … počet 

korelačních. 

  

                                                 
iv
 Výpočet Spearmanova korelačního koeficientu vychází z pořadových čísel proměnných xi a yi (korelačních 

dvojic) naměřených u n jedinců výběrového souboru. Jsou-li hodnoty proměnných xi a yi seřazeny vzestupně do 

dvou řad a každé hodnotě je přiděleno pořadí, pak koeficient pořadové korelace je dán vztahem (16). 

Ch&St Ch&St 2 Zaok Giri gra 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

ethylacetát 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
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Tabulka 10 Spearmanovy koeficienty pořadové korelace pro korelaci mezi adsorpčními entalpiemi 

určenými z MD a z experimentu, při adsorpci malých molekul na vícevrstvý grafen. 

 Ch&St Ch&St 2 Zaok Giri gra Giri 60-60 OPLS-AA Parm99 

rsp 0,89 0,89 0,89 0,89 0,90 0,90 0,89 

Kritická hodnota na mnou zvolené hladině významnosti α = 0,01 je 0,709 (11 molekul) a pro 

všechny studované parametry byl vypočtený Spearmanův korelační koeficient větší než 

kritická hodnota, což znamená, že existuje silná vzájemná korelace mezi pořadím adsorpčních 

entalpií Δ〈𝐻FF〉  a Δ𝐻exp při adsorpci malých molekul na vícevrstvý grafen. 

Z toho vyplývá, že v konečném důsledku byly dosaženy obdobné semikvantitativní hodnoty 

Δ〈𝐻FF〉 bez ohledu na použité parametry, tj. žádné studované parametry neposkytnuly skvělou 

shodu s experimentálními hodnotami, ale poskytnuly dobrou shodu v pořadí afinit. Nicméně 

lze poznamenat, že publikované studie používající určité, zde testované, parametry pro 

aromatické uhlíky grafenových materiálů jsou s ohledem na použitou aproximaci rozumné pro 

účely studia adsorpce molekul na grafen a tomuto podobné jevy.  

Největší odchylku od experimentu lze systematicky pozorovat hlavně u molekul 

dichlormethanu a acetonitrilu, u kterých se mohou na výsledné interakci podílet další 

elektronické efekty či tvorba klastrů, což již bylo v literatuře doloženo
107, 111

 (viz Obrázek 20). 

Z dostupné SAPT analýzy (viz Obrázek 20) lze vidět, že v případě acetonu, acetonitrilu 

a dichlormethanu přispívá indukce a elektrostatika více do celkové přitažlivé interakce, než 

tomu je u dalších molekul. To částečně může zapříčinit odchylku pořadí vazebných afinit ke 

grafenu pro uvedenou dvojici molekul. 

 
Obr. 20 Dekompozice přitažlivých příspěvků (disperze, indukce a elektrostatika) k celkové adsorpční 

energii ze SAPT analýzy (převzato a upraveno z ref.
107

). 
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Tato SAPT dekompoziční analýza dokresluje také podcenění mnou vypočtených adsorpčních 

entalpií Δ〈𝐻FF〉 vůči experimentu a závěr, že OPLS-AA parametry dávaly nejlepší shodu 

s experimentem. Zavedením přitažlivých elektrostatických a indukčních příspěvků do 

metodiky by totiž posunulo Δ〈𝐻FF〉 k zápornějším hodnotám a velmi pravděpodobně by 

mohla jiná skupina Lennard-Jonesových parametrů poskytovat lepší shodu s experimentem. 

Mé výsledky byly dále porovnány s Hansenovými parametry rozpustnosti
112

. Ty jsou 

založeny na myšlence, že „podobné rozpouští podobné“, a proto se používají k určování 

vzájemné mísitelnosti/afinity. Pro každou molekulu existují 3 Hansenovy parametry: 

 δd – pro disperzní interakce mezi molekulami 

 δp – pro interakce permanentních dipólů mezi molekulami 

 δh – pro interakce vodíkovými vazbami mezi molekulami 

Hansenovy parametry jsou odvozeny z Hildebrandových, které byly odvozeny z hustoty 

kohezní energie 
112

. Pro Hansenovy parametry kromě rozpustnosti také platí, že čím více jsou 

molekuly/materiály k sobě blíže v Hansenově prostoru (čím více se všechny tři Hansenovy 

parametry jedné molekuly podobají třem Hansenovým parametrům druhé molekuly), tím větší 

k sobě mají afinitu. V Tabulce 11 je uvedena jednak relativní polarita jednotlivých molekul, 

jejich průměrná adsorpční entalpie při adsorpci na vícevrstvý grafen (určené z experimentu 

a z MD s použitím Cheng&Steele parametrů), jejich Hansenovy parametry, vzdálenost (Ra) 

mezi Hansenovými parametry v Hansenově prostoru a molární objem molekul.  

Tabulka 11 Hansenovy parametry molekul a grafenu (převzaty z
112

) a další pozorovatelné veličiny. 

molekula 
rel. 

polar. 

∆𝑯𝐞𝐱𝐩 

(kJ∙mol-1) 

∆〈𝑯𝐅𝐅〉 
(kJ∙mol-1) 

δd 

(Mpa0.5) 

δp 

(Mpa0.5) 

δh 

(Mpa0.5) 
Ra 

Vm 

(cm3∙mol-1) 

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 5,1 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 

ethylacetát 0,228 -48,1 -44,5 15,8 5,3 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 1,4 2,0 19,5 106,8 

grafen
113

 
   

18,0 9,3 7,7 
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Jak lze vidět z Tabulky 11 korelace Δ〈𝐻FF〉 s Hansenovými parametry nebyla významná 

a Hansenovy disperzní parametry v tomto ohledu nejsou nápomocné, podobně jako hodnota 

Ra, čímž se nepotvrdil uvedený předpoklad, že „podobné se rozpouští v podobném“, 

respektive „podobné se přitahuje k podobnému“. Naopak lze vidět souvislost vypočtené 

adsorpční entalpie s molárním objemem molekul, Vm, kdy se větší molekuly silněji vázaly 

k povrchu grafenu. 

Závěrem této části lze shrnout, že všechny studované parametry při porovnání 

s experimentem poskytují dobrou shodu v určení slabě a silně vázaných molekul k povrchu 

grafenu, a z tohoto pohledu jsou dostatečně robustní s ohledem na úroveň aproximace, kterou 

aplikujeme. Lze také poznamenat, že Cheng&Steeleho parametry, které byly v minulosti 

často úspěšně použity v simulacích grafenu
107, 114, 115

, je možné doporučit i pro simulace 

uhlíkových teček. 

Kolektivní chování ethanolu a hexanu na povrchu grafenu 

Dále bylo zkoumáno kolektivní chování molekul na povrchu grafenu. Pro další simulace byly 

vybrány molekuly ethanolu a hexanu, jakožto zástupci polárních či nepolárních molekul. 

Uspořádání bylo studováno na systému grafenu s vysokoenergetickými místy, která zde byla 

reprezentována grafenovým pásem (nanoribbonem), viz Obrázek 21. Primárně bylo 

studováno, jak se molekuly ethanolu respektive hexanu adsorbují při různém stupni pokrytí na 

popsaný systém. Také bylo zkoumáno, jak úvodní uspořádání ethanolu a hexanu může 

ovlivnit průběh a výsledek simulace.  

 

Obr. 21 Modelový systém grafen, nad ním vertikálně ve vzdálenosti 0,34 nm umístěný grafenový 

pásek. Grafen je znázorněn červenou barvou, grafenový pásek modře. 

Model nekonečného grafenu byl simulován v periodických okrajových podmínkách v boxu 

o rozměrech 10×10×20 nm, grafen čítal na 3936 atomů uhlíku. Grafenový pás obsahoval 

1824 atomů, byl umístěn na střed grafenu a posunut o 0,34 nm nad povrch grafenu, jeho šířka 

byla 4,5 nm. Celkem byly provedeny 3 sady výpočtů: na jednovrstvém, dvouvrstvém 
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a pětivrstvém systému, nad kterým byl vždy umístěn grafenový pás. 

V jednotlivých simulacích byl následně zvyšován stupeň pokrytí povrchu molekulami 

ethanolu (hexanu); do bezprostřední blízkosti povrchu bylo postupně umístěno 60, 120, 180, 

240 a 708 molekul.  

Simulace byly počítány v simulačním programu Gromacs 5.0.1.
98

 Nevazebné členy byly 

popsány silovým polem Parm99 
87

. Povrch grafenu i grafenového pásu byl modelován jako 

nenabitý. Grafen i nanoribbon byly drženy na své pozici v boxu pomocí pozičního restrainu.  

Před samotnými produkčními běhy byla spuštěna minimalizace; následné produkční běhy 

trvaly celkově 30 ns (přičemž prvních 5 ns bylo uvažováno jako ekvilibrace a vynecháno 

z konečných analýz); pro kontrolu byly některé simulace prodlouženy na 50 ns. Simulace 

byly prováděny ve vakuu v NVT souboru, teplota byla držena na 300 K pomocí v-

rescale termostatu
116

 (tato teplota byla nastavena na počátku simulace). Vazby obsahující 

vodíkové atomy byly drženy pomocí LINCS algoritmu
117

, integrační čas simulací byl 

nastaven na 2 fs. Pokud není řečeno jinak, elektrostatika byla počítána PME algoritmem
91

, 

s cutoff vzdáleností 1,0 nm pro přímý prostor; vdW interakce byly počítány do 1,0 nm. 

Bylo sledováno, jaké uspořádání molekuly ethanolu (hexanu) zaujímají jednak vzájemně, 

a jednak vůči grafenu při různém stupni pokrytí povrchu. Analýza vzájemného uspořádání 

molekul ethanolu na povrchu grafenu byla provedena metodou hierarchického klastrování, 

single linkage metodou, pomocí programu R. Kritérium vzdálenosti mezi ethanoly, při které 

už jsem považoval molekuly ethanolu za klastr, bylo stanoveno na 0,36 nm. 
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Obr. 22 Grafy znázorňující tvorbu klastrů molekul ethanolu v závislosti na stupni pokrytí povrchu 

grafenu. Výsledky jsou uvedeny pro jednovrstvý, dvouvrstevný a pětivrstvý grafen. Na obrázku 

vpravo dole je snímek z MD simulace ukazující strukturu klastrů ethanolu, s preferencí zejména čtyři 

a pět molekul ethanolu. 

Z grafů znázorněných na Obrázku 22 lze vidět, že molekuly ethanolu preferovaly tvorbu 

klastrů na povrchu grafenu. Nejvíce populovány byly klastry obsahující 4 nebo 5 molekul 

ethanolu, kdy jednotlivé molekuly jsou paralelně uspořádány s povrchem grafenu a jejich 

polární části směřovaly do středu klastru (strukturní ukázka klastrů je znázorněna na 

Obrázku 22). Tvorbu takovýchto klastrů je možno vysvětlit termodynamickou preferencí, 

která byla podpořena také kvantově-mechanickými výpočty na jednovrstvém systému bez 

míst se zvýšenou energií
118

, a také tvorbou vodíkových vazeb právě mezi těmito typy klastrů, 

kdy tvorba vodíkových vazeb byla v případě molekulové dynamiky zjednodušeně 

reprezentována elektrostatickou interakcí. Ačkoliv se systémy lišily počtem vrstev grafenu, 

trend výsledků to neovlivnilo. Také rozdílné počáteční uspořádání molekul (kdy byly 

molekuly uspořádány buď nahodile do celého prostoru boxu či do jeho přilehající poloviny) 

nemělo na výsledné pozorování zásadní vliv.  

V případě molekul hexanu šlo již ze samotné vizualizace simulace vidět, že hexany klastry 

netvořily. Proto klastrová analýza nebyla provedena. Daná skutečnost se dá vysvětlit tím, že 

nekovalentní interakce mezi molekulami hexanu nepodporují tvorbu klastrů.  

Následně bylo studováno uspořádání molekul vůči samotnému grafenu. Uspořádání molekul 

ethanolu na povrchu grafenu s nanoribbonem bylo znázorněno pomocí hustotních map, které 

reprezentují boční průřez boxem.  

Hustotní mapy na Obrázku 23 naznačují, že počet vrstev grafenu ovlivnil preferenční oblasti 

adsorpce molekul ethanolu. Při jednovrstvém grafenu se molekuly ethanolu preferenčně 

vázaly na povrch grafenového pásku důsledkem silnější disperzní interakce mezi grafenem 

a ethanoly v místech na grafenovém pásu (v místech dvouvrstvy). Situace se změnila 
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v případě více vrstev. Již u dvouvrstvého systému (dvě vrstvy grafenu by měly zahrnovat již 

většinu disperzní interakce)
119

 se rozdíly v disperzním příspěvku vyrovnaly a molekuly se tak 

preferenčně adsorbovaly do vysokoenergetických míst (okraje grafenových pásků). 

 

Obr. 23 Hustotní mapy znázorňující místo preference adsorpce klastrů ethanolu na systém grafen 

a grafenový pásek v závislosti na počtu vrstev grafenu a jeho pokrytí. (Škála jde vzestupně od modré 

po červenou ve směru vzrůstajícího počtu molekul hexanu.) 
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Obr. 24 Hustotní mapy znázorňující místo preference adsorpce klastrů hexanu na systém jednovrstvý 

grafen a grafenový pásek v závislosti na počtu vrstev grafenu a jeho pokrytí. (Škála jde vzestupně od 

modré po červenou ve směru vzrůstajícího počtu molekul hexanu.) 

Hustotní mapy adsorpce molekul hexanu na systém jednovrstvý grafen/nanoribbon jsou 

znázorněny na Obrázku 24, ve všech simulacích byly molekuly hexanu na počátku simulace 

umístěny do bezprostřední blízkosti povrchu (nejmenší kontaktní vzdálenost se pohybovala 

okolo 0,35 nm). Hustotní mapy znázorňují preferenci jednoduchých alifatických uhlovodíků 

(hexanu) adsorbovat se do vysoce energetických míst, často souběžně s okrajem pásu. 

U simulací s vysokým pokrytím molekulami hexanu lze vidět ještě další místa v okolí hrany 

se zvýšenou hustotou molekul. To svědčí o zvýšené orientaci kolem těchto míst.  

Hustotní mapy pro vícevrstvý grafen nejsou uvedeny jednak proto, že jelikož hexany 

netvořily klastry, je nepravděpodobné, že by se změnila klastrovací charakteristika při 

přechody na vícevrstvý grafen. Zadruhé nelze předpokládat, že by se hexany preferenčně 

adsorbovaly na jiná místa při přechodu na vícevrstvý grafen. 

S použitím výše uvedeného simulačního protokolu bylo analyzováno, jak se malé molekuly 

ethanolu a hexanu při různém pokrytí chovaly na systému grafen/hrana, který modeloval 

systém s vysokoenergetickými místy. Zvolený protokol byl dostatečně robustní pro simulace 

molekul na povrchu nenabitého grafenu. Bylo ukázáno, že molekuly ethanolu se shlukují na 

povrchu systému grafenu s hranou podobně jako v případě jednovrstevnatého grafenu. Navíc 

se u ethanolu měnila preference adsorpce na povrch grafenu v závislosti na počtu vrstev. 

U jednovrstevnatého systému (monovrstva grafenu s ribbonem) se ethanol vázal na povrch 

pásu, přičemž u dvou a více vrstev docházelo k preferenční adsorpci do vysokoenergetických 

míst. V případě molekul hexanu se ve všech případech přednostně vázaly do míst s vysokou 

energií, navíc s vysokou mírou organizace.  
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5.  Závěr 

Cílem mé diplomové práce byla parametrizace parciálních nábojů uhlíkových teček 

a testování nevazebných Lennard-Jonesových parametrů popisujících aromatické uhlíkové 

atomy. 

Nejprve tedy byly odvozeny parciální náboje neutrálních a záporně nabitých uhlíkových 

teček. Parciální náboje byly určovány pro každou vrstvu zvlášť, a to fitováním 

elektrostatického potenciálu vypočteném na různých modelech koronenu (cirkumkoronenu) 

ve vakuu za použití CHELPG přístupu na HF/aug-cc-pVDZ úrovni teorie (HF/cc-pVDZ pro 

cirkumkoroneny). Pro zajištění potenciální kompatibility s dalšími silovými byly náboje 

vypočítány také RESP metodou na HF/6-31G* úrovni teorie (pro silové pole Parm99). Byl 

také vypočítán elektrostatický potenciál přímo v prostředí o dané hodnotě dielektrické 

konstanty (εr = 4) na úrovni B3LYP/cc-pVTZ; parciální náboje získané touto metodou byly 

mírně zmenšené, v případě funkčních skupin výrazně zmenšené oproti HF/aug-cc-pVDZ 

výpočtům (neplatilo pro OH funkční skupinu), v případě COO
-
 skupiny se jednalo až o 25% 

rozdíl. To lze přičíst odclonění elektrostatického potenciálu uhlíkové tečky okolním 

implicitním solventem. 

Obecně nebyly pozorovány podstatné rozdíly v parciálních nábojích vypočtených na 

modelech koronenu oproti modelům cirkumkoronenu; funkční skupiny v menších systémech 

byly jen nepatrně více polarizovány (navíc byla pozorována velmi malá závislost parciálních 

nábojů na celkovém množství funkčních skupin). Byly pozorovány rozdíly v parciálních 

nábojích na zig-zag a armchair hranách jak pro funkční skupiny, tak pro aromatické uhlíky. 

Výsledný model byl vytvořen jako kompromis zprůměrováním získaných hodnot. 

Byl také studován vliv zvolených bázových sad a náročnějších kvantově mechanických 

přístupů na výslednou podobu parciálních nábojů. Bylo zjištěno, že přidání korelačně 

konzistentní augmentované báze k polarizační double-zeta bázi v HF úrovni neovlivnilo 

náboje modelů s OH, COOH a C=O, naopak u teček s COO
- 

skupinami došlo k výrazné 

změně kvality nábojů, zejména právě na funkčních skupinách. Použitím výpočetně dražší 

metody MP2/aug-cc-pVDZ nebyl pozorován znatelný vliv na kvalitu jednotlivých parciálních 

nábojů pro modely teček s OH skupinou. V případě COOH skupiny byly zaznamenány 

značné rozdíly při použití výpočetně dražší MP2 metody.  
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 Další část práce byla věnována nevazebným Lennard-Jonesovým parametrům popisujícím 

aromatické uhlíkové atomy. Za tímto účelem jsem s využitím vypočtených adsorpčních 

entalpií otestoval několik LJ parametrů, které se v literatuře obvykle používají pro uhlíkové 

nano-alotropy. 

Odlišnost hodnoty adsorpčních entalpií Δ〈𝐻FF〉 od experimentálních hodnot Δ𝐻exp byly přes 

celou sadu molekul variabilní, obecně největší odchylky vykazovaly polární molekuly 

dichlormethanu a acetonitrilu. Tuto chybu lze přičíst částečně použité aproximaci (uplatnění 

elektronických efektů) a částečně možnosti těchto molekul tvořit klastry na povrchu. 

Z číselných hodnot lze vidět, že nejlepší průměrnou chybu 〈𝐻FF〉 a také hodnotu čtverců 

rozdílů od experimentu Δ〈𝐻FF〉 poskytnuly OPLS-AA parametry, následované parametry 

odvozené Girifalcem a kol. pro model C60-C60. Při grafickém znázornění odlišnosti určení 

Δ〈𝐻FF〉 odlišnými Lennard-Jonesovy parametry bylo zřejmé, že pro celou sadu molekul byl 

trend Δ〈𝐻FF〉 stejný, a sice že první čtyři sady parametrů (Cheng&Steele, Cheng&Steele 2, 

zaokrouhlené Cheng&Steele, Girifalco grafen-grafen) se vzájemně téměř nelišily v hodnotách 

vypočtených adsorpčních entalpií. Pro další tři hodnoty (Girifalco C60-C60, OPLS-AA 

a Parm99) adsorpční entalpie postupně rostly do záporných čísel. Navíc, všechny studované 

sady LJ parametrů řadily molekuly podle vazebné afinity k povrchu vícevrstvého grafenu 

obdobně, což bylo také doloženo Spearmanovým koeficientem pořadové korelace. 

Závěrem lze shrnout, že relativní shoda (pořadí vazebných afinit) všech studovaných 

parametrů ve srovnání s experimentem je dostatečná s ohledem na úroveň aproximace, která 

je aplikována; použití Cheng&Steeleho parametrů, jak bylo v minulosti často úspěšně použito 

v simulacích uhlíkových nano-alotropů, je vyhovující i pro simulace uhlíkových teček. 

Dále bylo zkoumáno kolektivní chování molekul ethanolu a hexanu na systému grafenu 

s vysokoenergetickými místy (která byla modelována systémem obsahující grafenový pás). 

Na rozdíl od hexanu molekuly ethanolu preferovaly tvorbu klastrů na povrchu grafenu (nebo 

pásku), nejvíce byly populovány klastry obsahující 4 nebo 5 molekul ethanolu. Tvorbu 

takovýchto shluků lze vysvětlit termodynamickou preferencí a tvorbou vodíkových vazeb 

právě mezi těmito typy klastrů. Zvětšování počtu vrstev grafenu tento trend neovlivnilo. Také 

bylo studováno uspořádání molekul vůči samotnému grafenu. Počet vrstev grafenu ovlivnil 

preferenční oblast adsorpce molekul ethanolu. Při jednovrstvém grafenu se molekuly ethanolu 

preferenčně vázaly na povrch grafenového pásku důsledkem silnější disperzní interakce mezi 

grafenem a ethanoly v místech nad grafenovým pásem, v případě více vrstev se rozdíly 
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v disperzním příspěvku vyrovnaly a molekuly se tak preferenčně adsorbovaly do míst 

s vysokou energií. Molekuly hexanu vykazovaly v obou případech preferenci adsorbovat se 

do vysoce energetických míst, často souběžně s okrajem pásu.  
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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 εr = 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=O 

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 I 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 Δ〈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 C60-C60. Graphical representation of adsorption enthalpies 

calculated using different Lennard-Jones parameters suggested that all molecules followed the 

same trend of Δ〈𝐻FF〉. Cheng&Steele, Cheng&Steele 2, rounded Cheng&Steele and Girifalco 

grafen-grafen gave almost equal values of Δ〈𝐻FF〉. The calculated adsorption enthalpies 

gradually decreased when using Girifalco C60-C60, 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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