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 1. Úvod 

 

Již uplynuly 2 roky od 30. výročí objevení C60 Buckminsterského fullerenu. Tento objev 

započal doslova revoluci ve vývoji nových uhlíkových nanoallotropů, ať už se jednalo 

o výzkum karbonových nanotrubiček, či popis a bližší porozumění dvoudimenzionální 

(2D) formy uhlíku – grafenu,
1
 jehož zajímavé vlastnosti se staly předmětem zájmu pro 

spoustu vědců, ještě před jeho úspěšným isolováním
2
 roku 2004.

3
 Za tento průlom byla 

vědcům Andre Geimovi a Konstantinu Novoselovovi roku 2010 udělena Nobelova cena za 

fyziku.
4
 Nicméně rodina 2D materiálů 

5
 se znatelně rozrostla od samotného objevení 

grafenu, který se stal asi nejznámějším a jedním z nejvíce studovaným materiálem dnešní 

doby. Každý další nový objevený materiál vyvolal malý rozruch ve světě nanomateriálů a 

ten byl o to větší, když se jeho fyzikální a chemické vlastnosti diametrálně lišily od jeho 

3D protějšku. Výhodou 2D materiálů je to, že nabízejí velkou flexibilitu v upravování 

jejich vlastností, např. chemickou cestou u některých derivátů, protože i přes široká možná 

uplatnění grafenu, nejsou určité jeho vlastnosti, jako např. hydrofobicita a nulová šířka 

zakázaného pásu, vhodné pro všechny aplikace. Jeho derivatizací by se jeho uplatnění 

mohlo rozšířit.
6
  

Šest let od úspěšného isolování grafenu, tedy roku 2010, se podařilo připravit 

fluorografen (FG).
7
 Jedná se o nejtenčí známý isolant. Dlouho se mělo za to, že tento 

materiál bude relativně stejně inertní, jako jeho analog – Teflon® registrovaný u 

společnosti DuPont. Nicméně, poslední studie zabývající se jeho reaktivitou ukázaly, že se 

nejedná o materiál s nudnou chemií, nýbrž by mohl být použit jako prekurzor pro celou 

řadu reakcí příprav dalších zajímavých materiálů.
7–9

 Nutným krokem a předpokladem pro 

kýženou cílenou přípravu materiálů s požadovanými vlastnostmi, ušitými na míru 

rozličným aplikacím, je také pochopení povahy interakcí nejen u tohoto materiálu.
10,11

 A i 

když se podařilo zodpovědět několik otázek týkajících se jeho reaktivity, stále nás tento 

materiál nepřestává překvapovat.
12

 

Tato práce je zaměřena na interakci a teoretický popis chování molekul organických 

rozpouštědel s povrchem fluorografenu. V první části se věnuji teoretickému popisu 

grafenu, jakožto výchozímu materiálu, jeho historií, vlastnostmi a následně jeho 



 

derivatizací, která dala vznik novým materiálům, včetně fluorografenu, kterému se v této 

práci věnuji podrobněji. Následuje popis nekovalentních interakcí a metodologie, která 

byla použita v této práci. V praktické části se pak mimo jiné také věnuji vlivu míst 

s vysokou povrchovou energií (v anglicky psané literatuře se můžete setkat s pojmem 

„high surface energy sites“) na schodovitém povrchu fluorografenu na výslednou interakci 

s malými molekulami. Převážně se pak věnuji polárnímu etanolu, u kterého byla 

pozorována určitá kontroverze závislá na zvoleném postupu výpočtu. Ve zbylém textu 

jsem se pak blíže pokusil popsat a přiblížit danou problematiku, která se může projevit 

především v simulacích s některými 2D povrchy. Tyto poznatky mohou pomoci 

při obecném návrhu protokolů simulací s 2D materiály.   

  



 

 2. Grafen 

2.1.  Historie grafenu 

 

Grafit, jehož název je odvozenen z řeckého slova „graphein“ (– psáti),
2
 má velmi dlouhou 

historii, která přinesla mnoho zajímavých věcí jak do chemie, tak fyziky i inženýrství.
13–15

 

Právě jeho vrstevnatá struktura mu dává zcela unikátní elektronické a mechanické 

vlastnosti. Zejména pokud jednotlivé vrstvy grafitu, držené van der Waalsovými silami, 

jsou považovány za nezávislé entity. Již ve 40. letech 20. století 
16

 série výzkumů 

naznačovala, že tyto vrstvy, pokud se isolují, mohou mít neobyčejné elektronické 

vlastnosti. Nicméně, dlouho se mělo za to, že samostatně existovat nemohou.
17,18

 O 60 let 

později byly tyto předpovědi vyvráceny a řada experimentů ukázala, že isolované vrstvy 

grafitu se vyznačují mnohem zajímavějšími vlastnostmi.
19,20

 Jednotlivým vrstvám 

isolovaným z grafitu se říká „grafen“. Přesná definice tohoto materiálu nám byla známa od 

roku 1986, když Boehm a spol. navrhl tento termín normalizovat.
21

 Roku 1997 byl grafen 

normalizován Mezinárodní unií pro čistou a užitnou chemii (IUPAC) a specificky 

definován jako termín, který by měl být použit pouze v případě, mluvíme-li o grafenu ve 

smyslu reakčních, či strukturních podobnostech nebo jiných vlastnostech jeho jednotlivých 

vrstev.
22

  

Jak již bylo uvedeno, před více než 70 lety, Landau a Peierls měli teorii, že ryze 2D 

krystaly jsou termodynamicky nestabilní, a nemohou tedy existovat.
17,18

 Jejich teorie 

poukazovala na teplotní fluktuace tenkých – 2D filmů, které by vedly k dislokaci atomů 

srovnatelnou s meziatomovými vzdálenostmi při jakékoli teplotě.
23

 Teplota tání tenkých 

vrstev klesá tím více, čím je daná vrstva tenčí, což nakonec vede k její nestabilitě a 

následné segregaci či dekompozici.
24,25

 Později, byla jejich teorie podpořena Merminem 

a Wagnerem.
26

 To je důvodem, proč bylo na 2D materiály (monovrstvy) nahlíženo pouze 

jako na podjednotky jejich trojrozměrných (3D) struktur, 
24,25

 pomocí kterých se 

popisovaly vlastnosti jejich mateřských 3D materiálů. Roku 2004 byl nicméně grafen 

isolován skupinou vedenou A. Geimem a K. Novoselovem.
3
  

I když teorie nepovoluje perfektní 2D krystal v druhém rozměru, nezakazuje jej 

v rozměru třetím. Detailní výzkum stability takovýchto krystalů vedl k závěru, že se vrstva 



 

2D krystalu, interakcí mezi rezonančními fonony, stabilizuje lehkou deformací do třetího 

rozměru.
27,28

 

2.2. Vlastnosti grafenu 

 

Většina materiálů, které inspirovaly vědce, zabývající se uhlíkovými nanostrukturami, má 

společný základ, a tím je benzenové jádro, skládající se ze sp
2
-vázané hexagonální 

struktury. Replikací nekonečného množství benzenových jader do 2D plochy nám vnikne 

grafen.
1
 Každý atom uhlíku této struktury, připomínající včelí plástve, je propojen 3 σ 

vazbami s uhlíky okolními (nejbližšími). Tyto kovalentní vazby, téměř rovnocenné vazbám 

v diamantu, dávají grafenu velmi podobné mechanické vlastnosti, jako má diamant. 
29

 

Většina experimentálních výzkumů grafenu se zabývá jeho elektronickými 

vlastnostmi, díky těmto vlastnostem se grafen řadí mezi nejzajímavější materiály a je mu 

předpovídán velký přínos (nebo jeho derivátů) v budoucí elektronice.
30

 Nicméně, ve své 

ryzí podstatě je grafen polovodič s nulovou šířkou zakázaného pásu, což s sebou přináší 

určitá omezení.
6
 Elektrony grafenu jsou považovány za částice s nulovou efektivní 

hmotností, které se pohybují konstantní rychlostí. V tomto se podobají například fotonům 

či neutrinům.
31

 Experimentálně naměřené hodnoty pohyblivostí elektronů, které obecně 

dosahují nejvyšších známých hodnot, přesahují 20 000 cm
2 

V
-1 

s
-1

 na SiO2 substrátu.
32

 

Teoretické hodnoty dosahují až 200 000 cm
2 

V
-1 

s
-1

.
3
 Srovnáme-li tyto hodnoty 

(experimentálně naměřené) s pohyblivostí elektronů mědi, grafen je 450 krát převyšuje.  

Také schopnost vést teplo je rozhodujícím faktorem u mnoha dnešních technologií. 

Především v integrovaných obvodech může tepelná vodivost materiálu drasticky ovlivnit 

jeho funkce. Experimentálně byla naměřena hodnota tepelné vodivosti jednovrstvého 

grafenu ~5 000 Wm
−1

K
−1

 za pokojové teploty,
33

 což mimo jiné přesahuje hodnoty 

naměřené u karbonových nanotrubiček 3 000 – 3 500 Wm
–1 

K
–1

.
34

  

Z dalších jedinečných vlastností grafenu je vhodné zmínit i jeho mechanické 

vlastnosti. Grafen vykazuje vysokou hodnotou Youngova modulu tvrdosti (přes 1 TPa) a to 

jak pro ryzí grafen, tak i pro CVD grafen.
35,36

 Jeho modul pružnosti 340 N m
-1 [35]

 z něj 

dělá ideálního kandidáta pro budoucí nanoelektromechanické systémy (např. 

elektromechanické nano-resonátory).
37

 Grafen může být natažen až o 20 % své vlastní 

délky. Tahle vlastnost otevírá jeho potenciální využití ve flexibilní elektronice.
38

 Jedná se 



 

také o prakticky transparentní materiál, který propouští více než 97 % vstupujícího 

záření.
39

 Grafen je pro plyny absolutně nepropustný, a to včetně helia.
40

 Velkou výhodou 

grafenu je také poměr hmotnost/plocha, který činí 0,77 mg.m
-2

. 

Podobně jako grafit má i grafen schopnost adsorbovat na svém povrchu různé plyny 

(H2, NO2, CO2).
41

 V případě velkých molekul (DNA, proteiny) si grafen i po jejich 

adsorbci zachovává svou vysokou vodivost, a díky tomu nachází své využití v oblasti 

senzoriky nebo by mohl dokonce posloužit pro sekvenování DNA.
42

 

Ve zkratce se grafen vyznačuje velice slibnými vlastnostmi, a to jak mechanickými, 

tak i elektronickými. Jeho vlastnosti jej umožňují využít v mnoha zařízeních: od senzorů, 

tranzistorů až po transparentní elektrody.
43–45

 Má rovněž vysoký potenciál pro zařízení ke 

skladování energie,
46

 jako jsou například superkapacitory,
47,48

 tak i fotodetektory
49–51

 a 

solární cely.
43,52

Širší aplikace tohoto materiálu v tomto odvětví však omezuje jeho vysoká 

hydrofobicita (např. v senzorice).
6
  

 

2.3. Výroba grafenu 

 

Od prvních experimentů týkajících se unikátních vlastností grafenu,
3
 se centrem zájmu 

experimentálního výzkumu stal vývoj vhodné techniky pro masovou produkci tohoto 

materiálu. V posledních letech byly vyvinuty rozmanité techniky pro výrobu grafenu. Mezi 

nejpoužívanější patří mechanická
3
 a chemická exfoliace,

53
 chemická syntéza

54
 a chemická 

depozice z plynné fáze (z angl. chemical vapor decomposition – CVD).
55

 

 

2.3.1. Mechanická exfoliace 

 

Mechanická exfoliace se řadí k tzv. top-down technikám, kdy z 3D grafitu (jako výchozího 

materiálu) se dostáváme „dolů“ k jednotlivým vrstvám – grafenům. Tato metoda je stará 

po staletí, aniž by si naši předkové vůbec uvědomovali, jaký klenot jim při psaní tužkou 

vzniká. Exfoliace, odlupování jednotlivých vrstev, může být prováděna mnoha způsoby, 

využívající například lepící pásku,
3
 ultrazvuk

56
 nebo elektrické pole.

57
 Provedení metody 

se řadí k nejlehčím, není však lehké získat velké množství vloček touto metodou exfoliace. 



 

Kvalita takto připraveného grafenu je velmi vysoká, téměř bez defektů, přesto je u této 

metody stále co zlepšovat, abychom mohli připravit vysoce-čisté vrstvy grafenu bez 

defektů a zdokonalit ji především v ohledu výtěžnosti.
56

 

2.3.2. Exfoliace v kapalné fázi 

 

Metoda exfoliace v kapalné fázi (chemickou cestou) je jednou z nejpoužívanějších metod 

pro syntézu grafenu. Nejen jednoduchost provedení, ale také levná instrumentace ji činí 

výbornou volbou pro masovou produkci grafenu.
56

 A to i přes to, že produktem jsou malé 

lístky grafenu o velikosti jednotek µm
2
 a o tloušťce 10 a méně vrstev.

58
 Jedná se o proces 

o dvou krocích. Prvním krokem je solubilizace výchozího materiálu. Následně pomocí 

dodané vnější energie (ať už ve formě sonifikace roztoku, termalizace aj.) vzniká materiál 

o tloušťce jedné, či více vrstev (zjednodušené schéma je zobrazeno na Obrázku 1).
59

 

Vhodná rozpouštědla, která poskytují dostatečný výtěžek, mají typicky povrchovou energii 

podobnou grafenu, která se pohybuje kolem 68 mJ.m
-2

.
60

 V této metodě je produktem 

koloidní disperze lístků grafenu o vysoké kvalitě. Právě dlouhá doba vystavení roztoku 

vnější síle je spoluzodpovědná za velikost lístků.
61

 Jedním z těžkých kroků je samotná 

separace grafenu bez jeho narušení. Jednou z možností, jak se tomu vyvarovat, je metoda 

založená na interkalaci grafitu. Jeho následným vložením do vhodného rozpouštědla se 

tento materiál rozpadá na vrstvy grafenu. Nicméně, výsledkem tohoto postupu jsou pouze 

nové menší 3D materiály.
62

  

Velice známou metodou je exfoliace grafen oxidu (GO) v kapalné fázi, jelikož 

produktem jsou dobře dispergované koloidy.
63

 Experimentálně bylo zjištěno,
64

 že 

povrchový zeta potenciál takto připravených GO vrstev se vyznačuje hodnotami vysoce 

negativními, pokud je dispergován právě ve vodě. Důvodem je nejspíš ionizace 

karboxylových a hydroxylových (fenolických) skupin, jejichž existence je na povrchu GO 

prokázána. To vede k tomu názoru, že tyto GO koloidy vznikly spíše kvůli elektrostatické 

repulsi, než hydrofilitě tohoto materiálu, jak se dříve myslelo.
64

 



 

 

 

 

Obrázek 1 – Obecné schéma exfoliace v kapalné fázi. 

 

 

 

2.3.3. Chemická redukce grafen oxidu 

Další alternativou přípravy je chemická redukce grafen oxidu (GO). Tato technika je 

v současné době nejspíš nejvyužívanější metodou přípravy grafenu, kvůli ekonomickému 

aspektu. Přestože se redukcí tohoto materiálu odstraní většina kyslíkových skupin, mohou 

se v jeho struktuře stále nacházet residuální kyslíky, které mají za následek nežádoucí 

vlastnosti vzniklého materiálu – v tomto případě spíše mluvíme o redukovaném GO (rGO) 

nežli o grafenu.
65

  

 

 

 



 

2.3.4. Chemická depozice z plynné fáze (CVD)  

Jako poslední vzpomeňme také chemickou depozici z plynné fáze (CVD).  V této metodě 

se využívá prekurzoru, nejčastěji jej představují uhlovodíky (typicky methan),
66

 které jsou 

vystaveny vysokým teplotám (900 °C) na kovovém substrátu (Ni,
67

 Pd,
68

 Cu,
55

 Ru,
69

 Ir 
70

), 

kde se následně formuje vrstva grafenu (viz Obrázek 2). V závislosti na kvalitě materiálu, 

charakteru prekurzoru, šířce a požadované struktuře materiálu rozlišujeme několik typů 

CVD: termální, plasmovou (plasma enhanced – PECVD), apod.
71

 

 

 

 

Obrázek 2 – Chemická depozice z plynné fáze (CVD) na Ni substrátu. 

 

 

 



 

2.4.  Deriváty grafenu 

 

V posledních letech byly připraveny velmi zajímavé kovalentně funkcionalizované 

deriváty grafenu. Hlavním cílem derivatizace bylo pozměnění jeho vlastností pro budoucí 

aplikace, ať už se jednalo například o nano-elektronické zařízení, materiály pro skladování 

vodíku nebo širší využití v senzorice. Již od návrhu normalizace termínu „grafen“
21

 se 

strhla lavina teoretických a experimentálních výzkumů grafenu a jemu podobným 

materiálům.
72–75

 Předpokládalo se, že hydrogenovaný-grafan, oxidovaný-grafen oxid a 

fluorovaný-fluorografen budou vykazovat velmi odlišné a zajímavé vlastnosti v porovnání 

s jejich 3D analogy.
76

 

 

2.4.1. Grafan 

 

V případě grafanu jde o hydrogenovaný derivát grafenu, kdy na každý atom uhlíku se váže 

jeden atom vodíku, sumárně se tedy dá zapsat jako (CH)n
77

 a nevykazuje tak vysokou 

hydrofobicitu, jako grafen.
78

 Na rozdíl od hybridizace grafenu, která je sp
2
, má grafan 

z důvodu zániku volných π-elektronů hybridizaci sp
3
 a vyznačuje se zprohýbanou 

strukturou.
79

 Poprvé se jej podařilo připravit roku 2009 vystavením grafenu směsi argonu 

a 10 % vodíku ionizovanou studenou plasmou za nízkého tlaku 10 Pa a teploty okolo 4–

160 K.
80

 Hydrogenace grafenu je odpovědná za změny elektronických a mechanických 

vlastností.
81

 Hydrogenací se grafen změnil na isolant.
78

 Hodnota šířky zakázaného pásu 

grafanu je tedy vyšší a ukázalo se, že částečnou hydrogenací by se dala regulovat.
82

 

Hodnota šířky zakázaného pásu se pro jeho konformace pohybuje od 4,9–5,4 eV.
83

 

Teoreticky byla zjištěna hodnota 4,4 eV pro celkově hydrogenovaný grafen.
80

 Jestliže jsou 

přítomny vakance vodíků na jedné straně plochy materiálu, pak je tento jev zdrojem 

ferromagnetismu i za pokojové teploty. Jelikož v tomto případě došlo i ke snížení hodnoty 

zakázaného pásu, lze tento materiál tedy považovat za magnetický polovodič.
84

 

 

 



 

2.4.2. Grafen oxid 

 

GO je materiál relativně neurčité topologie, alespoň co se týče skupin obsahujících 

kyslík.
85

 Povrch grafen oxidu je v tomto případě náhodně pokrytý kyslíkatými skupinami, 

což má za následek změnu hybridizace z sp
2
 na sp

3
. Změna hybridizace kovalentní 

funkcionalizací grafenu je doprovázena ztrátou planarity a volných π-elektronů.
65,86

 

V závislosti na stupni oxidace může být GO polovodičem nebo isolantem. Také jeho 

elektronické a optické vlastnosti mohou být tímto způsobem modifikovány.
76

 Zajímavou 

vlastností GO je fluorescence tohoto materiálu, což otevírá jeho využití v optických 

aplikacích. Obecně se jedná o špatný vodič, který své využití nachází spíše jakožto 

prekurzor ve výrobě grafenu.
87

 

Dalším z rodiny grafenových derivátů je fluorografen (FG). Jelikož se ve své práci 

zabývám interakcí molekul s povrchem FG, budu se tomuto materiálu věnovat 

v následující kapitole podrobněji. 

 

 3. Fluorografen 

 

Kromě již zmíněného grafen oxidu a grafanu je i FG důležitou součástí rodiny grafenových 

derivátů.
73,88,89

 Reakce grafitu s fluorem byla studována již v roce 1934.
76

 První teoretické 

studie vlastností FG proběhly roku 1993, které vycházely z testů fluorografitu,
90

 jehož 

struktura a chemická kompozice, representována jako (CF)n, je nám dnes již velmi dobře 

známa. Zájem o tento materiál znovu vzrostl, když se roku 2010 podařil připravit a úspěšně 

isolovat jeho 2D protějšek – fluorografen. Zajímavostí je, že se jej podařilo připravit tentýž 

rok ve více laboratořích nezávisle na sobě. Publikovány byly ve stejném časopise, jen pár 

stran od sebe.
91,92

  

 

 



 

3.1. Vlastnosti fluorografenu 

 

Fluorografen (FG), je strukturně podobný sp
3
 konfiguraci grafanu, rovněž je lokálně 

zprohýbaný. V tomto případě je to díky kovalentně navázaným atomům fluoru.
76

 

Teoretickými výpočty byla předpovězena hodnota zakázaného pásu pro stechiometrii C32F 

až po C4F v rozmezí 0,8 až 2,9 eV,
93

 což by nám dovolilo připravovat materiály o různých 

šířkách zakázaného pásu. Nicméně se ukázalo, že pokud není povrch grafenu plně 

fluorovaný, dochází k jeho spontánní defluorinaci.
94

 U plně fluorovaného grafenu byla 

teoretickými výpočty (pomocí metody GW@HSE06) předpovězena hodnota zakázaného 

pásu až 8,3 eV.
95

 Díky těmto vlastnostem získal FG statut nejtenčího známého isolantu 

s budoucím možným využitím v optoelektronických nebo fotonických zařízeních.
96,97

 FG 

je základní stavební jednotkou fluorografitu, což je jeho 3D protějšek, který své využití 

našel například v bateriích, či jako průmyslový lubrikant.
98

 Základní buňka FG je ve vakuu 

mírně rozšířená v porovnání s grafenem (∼1,3%),
75

 za což může již zmíněný přechod z sp
2
 

na sp
3
 hybridizaci,

91
 doprovázený prodloužením vazby C-C ze 1,42 na 1,58 Å. Tloušťka 

jednotlivých vrstev FG se pohybuje v rozmezí 6,7 – 8,7 Å.
92,99

 Youngův modul pružnosti 

pro FG činí ∼ 100 N.m
-1

 (0,3 TPa), což je o dvě třetiny méně než hodnota, kterou vykazuje 

grafen,
91

 nicméně teoreticky předpovězená hodnota činí 226 N.m
-1

.
42

 Některého jeho další 

vlastnosti jsou srovnány s grafenem na následujícím Obrázku 3. 

 

 

Obrázek 3 – Porovnání vybraných vlastností fluorografenu a grafenu. 



 

Ve fluorografitu se mohou jednotlivé vrstvy nacházet v několika vzájemných 

uspořádáních. Nejstabilnější je však AB uspořádání v židličkové konformaci (viz Obrázek 

4). Každý druhý atom jedné hexagonální struktury se tedy v tomto případě nachází nad 

středem struktury pod ním nebo nad ním se nacházející, přičemž na jednotlivé vrstvy 

působí nevazebné interakce. Užitím DFT výpočtů (z angl. density functional theory) se 

ukázalo, že židličková konformace je energeticky výhodnější než vaničková o 0,145 eV na 

každou CF skupinu.
90

 

 

 

Obrázek 4 – Uspořádání AB židličkové konformace. 

 

Další charakteristickou vlastností FG je transparentnost tohoto materiálu (∼97,4 %). 

Ve viditelném spektru FG mírně absorbuje až v modré oblasti.
91

 Provedena byla také 

fotoluminiscenční měření disperze FG v acetonu. Detekován byl emisní pík při 3,8 eV, 

z čehož můžeme usuzovat, že se jedná o materiál s širokým optickým zakázaným pásem.
97

  

 

 



 

3.2. Příprava fluorografenu 

 

3.2.1. Exfoliace 

 

FG lze vyrobit třemi způsoby, první metodou, obdobně jako u grafenu, je exfoliace. Jak již 

bylo zmíněno, exfoliaci lze provádět mechanickou
100

 nebo chemickou cestou.
92

 

Mechanická exfoliace není příliš výhodná, jelikož výsledkem nejsou vysoké výtěžnosti a 

jedná se o metodu s velkou náročností.
91

 Naopak chemická metoda v kapalné fázi 

poskytuje větší výtěžky a je tedy vhodnější pro výrobu větších množství. Jelikož opět platí, 

že „podobné“ se rozpouští v „podobném“, je volba vhodného solventu, jakožto 

interkalačního činidla, velice důležitým faktorem, tudíž je nutné vybírat solvent 

s podobným povrchovým napětím, jaké má náš výchozí materiál. Poprvé byl takto FG 

připraven sonifikací fluorografitu při 50 °C v prostředí sulfolanu. Výsledkem byl 

jednovrstvý stechiometrický materiál o sumárním vzorci (CF)n.
92

 Pro tuto metodu 

exfoliace lze použít celou řadu solventů – DMF, N-methyl-2-pyrrolidin (NMP), aceton, 

formamid, etanol nebo chloroform. Nutno podotknout, že některé tyto solventy nejsou pro 

tuto metodu příliš vhodné, jelikož dochází k částečné defluorinaci již v průběhu sonifikace 

(DMF, NMP).
101

 

 

3.2.2. Fluorinace 

 

Dalším přístupem, kterým lze připravit FG je reakce grafenu s XeF2 nebo F2. Vybraná 

činidla atakují za specifických podmínek uhlíky sp
2
 hybridizace na povrchu grafenu, 

následně se formuje nový kovalentně funkcionalizovaný materiál o sp
3
 hybridizace, např., 

v případě reakce s XeF2 je povrch grafenu vystaven atomárnímu fluoru vzniklého 

dekompozicí XeF2. Tento postup je prováděn v inertní atmosféře za různých teplot.
93

  

Doba vystavení materiálu fluoračnímu činidlu a volba způsobu přípravy výchozího 

materiálu jsou klíčovými faktory ovlivňující poměr C:F a výslednou topologii konečného 

produktu.
91

 Zajímavostí je, že pokud je fluorinace CVD grafenu prováděna na měděném 

substrátu, dojde k navázání fluorů pouze z jedné strany s výslednou stechiometrií C4F, 



 

zatímco použitím SOI (z angl. silicon-on-insulator) technologie, která používá substrát 

o složení křemík-isolant-křemík, dochází k navázání fluorů z obou stran, jelikož fluor leptá 

křemík a může se tak dostat k povrchu, a dává tak vznik materiálu o sumárním vzorci 

(CF)n.
6
 

 

3.3. Reaktivita fluorografenu 

 

Dlouho existovala domněnka, že FG je analogem teflonu® a stejně tak jako ostatní 

perfluorované uhlovodíky se i FG bude vyznačovat vysokou teplotní stabilitou. FG se 

začíná rozkládat až při vysokých teplotách (300 - 400 °C),
91

 kdy se postupně uvolňují 

molekuly malých hmotností (CF4, C2F4, C2F6) a při teplotě nad 500 °C dochází ke 

kompletnímu rozkladu.
102

 To pouze upevňovalo domněnku, že se jedná o další inertní, 

chemicky stálý materiál, podobně jako ostatní perfluorované uhlovodíky. 

 Ukázalo se ale, že FG lze převést zpět na grafen reakcí s jodidem draselným 

v prostředí koloidní disperze tetrahydrothiofen-1,1-dioxidu (sulfolanu) při teplotě 240 °C, 

což je doprovázeno vznikem meziproduktu – grafen jodidu. Nicméně, grafen jodid je 

nestabilní za normálních podmínek, a proto dochází k jeho spontánnímu rozkladu na 

grafen a molekulární jód. Z dalších halogenovaných derivátů grafenů byla teoreticky 

předpovězena termodynamická stabilita pouze grafen chloridu (ClG), a to jen za nízkých 

teplot.
92

 Ukázalo se, že přípravou směsných halogengrafenů bychom byli schopni řídit 

šířku zakázaného pásu, čímž bychom mohli připravit deriváty, jejichž šířka zakázaného by 

se blížila hodnotám používaných v dnešní polovodičové elektrotechnice.
103

 Již fakt, že FG 

reaguje s jodidem draselným vyvrátil domněnku, že se jedná o materiál s nudnou chemií. 

Naopak, následně se ukázalo, že FG nereaguje pouze s jodidem draselným, ale s celou 

řadou dalších substancí, a to již za pokojových teplot. Výsledkem je zcela neočekávaná 

chemie s řadou nových a zajímavých derivátů.
7–9,12

 Mezi činidla, se kterými FG reaguje, 

patří například hydrazin – N2H4, dichlorokarben – CCl2, hydroxid, amid a hydrogensulfid 

sodný – NaOH, NaNH2, NaSH). 
7,9,12

  

 



 

3.3.1. Deriváty fluorografenu 

Thiofluorografen 

Jedním z prvních derivátů grafenu, který byl připraven z FG, je thiofluorografen. 

Připravuje se exfoliací fluorografitu, který je ultrasonikován v prostředí N,N-

dimethylformamidu (DMF). Vzniklý FG následně reaguje s hydrogensulfidem sodným, 

který je přítomen v DMF prostředí. Fluor je v tomto případě částečně substituován 

hydrofilní -SH skupinou. Ukázalo se, že právě fluor ve struktuře stabilizuje jinak 

spontánně desorbující se thiolové skupiny.
9
 Díky tomu je možné využít tento materiál pro 

výrobu senzorů detekce hybridizace DNA a jelikož se šířka zakázaného pásu pohybuje 

v rozmezí pro polovodiče (1–2 eV), je tedy možné využít tento materiál v elektronice 

polovodičového typu. Funkcionalizace FG vedla k částečné nukleofilní substituci atomů 

fluoru a rovněž ke vzniku aromatických jader vlivem částečné defluorinace. Vlastnosti 

tohoto materiálu by se mohly dále upravovat stupněm substituce, jelikož poměr F/SH je 

rozhodujícím faktorem.
9
 

 

Fluorografen + dichlorokarben 

Dalším materiálem, který stojí za zmínění je FG funkcionalizovaný skupinami 

dichlorokarbenu (DCC). Bylo zjištěno, že funkční skupiny =CCl2 jsou homogenně 

rozprostřeny po celém povrchu tohoto materiálu. Celá reakce DCC s FG je rozdělena do 

dvou fází. Nejdříve vznikají sp
2
 uhlíky defluorinací a následně se adují molekuly DCC na 

vzniklé sp
2
 uhlíky, jelikož adice na nenasycené vazby je preferována.

7
 

 

Kyanografen 

Kyanografen (G-CN) je dalším materiálem, který byl získán kovalentní funkcionalizací 

FG. Jedná se o velmi vodivý, hydrofilní materiál, který se dá připravit nukleofilní 

substitucí atomů fluoru v prostředí DMF s kyanidem sodným (NaCN). Vystavením tohoto 

materiálu prostředí 20% kyseliny dusičné vedlo ke vzniku grafenu, funkcionalizovaného 

karboxylovými skupinami. Takto vzniklý materiál se vyznačuje vysokou hydrofilitou 



 

a nižšími hodnotami zakázaného pásu než FG.
8
 Jedná se tedy o 2D karboxylovou kyselinu, 

která může své využití nalézt například v senzorice,
9
 či bateriích.

104
 

 4.Teorie a metody 

 

4.1. Mezimolekulové interakce 

 

Mezimolekulové interakce neboli také nevazebné interakce jsou interakce slabého 

charakteru oproti vazebným interakcím, jejichž celkový příspěvek však hraje významnou 

roli v oblasti výzkumu nanotechnologií, pochopení terciálních a kvartérních struktur 

proteinů apod. Energie nevazebných interakcí se dá rozdělit mezi čtyři příspěvky – 

elektrostatická, indukční, disperzní a repulzní energie. Tyto interakce charakterizuje síla, 

která je nepřímo úměrná vzdálenosti r
 -d

.  

 

4.1.1. Elektrostatická energie 

 

Elektrostatická interakce je popisována Coulombovým zákonem a jedná se o interakci 

multipól – multipól. Sílu interakce dvou molekul s bodovými náboji popisuje následující 

vztah, kde Q1, Q2 jsou ony bodové náboje, r je vzdálenost mezi nimi, ℇ 0 je permitivita 

vakua a ℇ r je relativní permitivita 

 
𝐸𝑒𝑙𝑠 =

𝑄1 .  𝑄2

4𝜋𝜀0𝜀𝑟𝑟
. (1) 

 

 

Tato Coulombická interakce dohasíná velice pomalu a má dlouhý dosah (viz Tabulka 1). 

Jedná se o nejsilnější typy nevazebných interakcí, mezi které se řadí i vodíková vazba – 

specifická dipól-dipól interakce mezi vodíkem kovalentně navázaným na silně 

elektronegativní atom a silně elektronegativním atomem s volným elektronovým párem 

(např. N, O, F).  

 



 

 

 

 

4.1.2. Indukční energie 

 

Indukční energie neboli polarizační energie je interakce typu multipól – indukovaný 

multipól a jedná se o interakci vždy přitažlivého charakteru. Permanentní multipól jedné 

molekuly je schopen indukovat multipól sousedící nepolární, avšak polarizovatelné 

molekuly.  

Indukční interakci popisuje následující rovnice, kde r je vzdálenost ion-dipól, Q je 

velikost náboje první indukující molekuly, která indukuje dipól v druhé nepolární molekule 

a αp je polarizovatelnost druhé molekuly 

 
𝐸𝑖 =

𝑄2 .  𝛼𝑝

(4𝜋𝜀0)22𝑟4
. (2) 

 

Nicméně explicitní členy pro indukční interakce nejsou součástí klasických a nejvíce 

rozšířených empirických simulací silových polí (tzv. force fieldů). 

 

4.1.3. Disperzní energie 

 

Ke vzniku disperze, jinak známé i jako Londonovy disperze, dochází především mezi 

nepolárními molekulami a jedná se o nejslabší možnou interakci přitažlivého charakteru. 

Disperze má původ v neustále měnícím se elektronovým rozložením, díky čemuž vzniká 

polarizace dvou elektronových hustot a následuje vznik krátkodobého oscilujícího dipólu. 

Jedná se tedy o interakci indukovaný multipól – indukovaný multipól. Pro popis této 

interakce používáme následující rovnici, kde Cn jsou koeficienty disperze a r je 

mezimolekulová vzdálenost 

 

 𝐸𝑑𝑖𝑠 = −
𝐶6

𝑟6
−

𝐶8

𝑟8
−

𝐶10

𝑟10
− ⋯. (3) 



 

 

 

 

 

 

 

 

4.1.4. Repulzní energie 

 

Repulzní interakce, někdy také Pauliho repulze, působí na velmi malých atomových 

vzdálenostech, kdy dochází k částečnému překryvu orbitalů sousedních atomů. Tento jev 

je definován na základě Pauliho principu výlučnosti. Jinými slovy, dva elektrony nesmějí 

koexistovat v totožném energetickém stavu, ve stejném elektronovém orbitalu, se stejným 

spinem – tedy alespoň v jednom kvantovém číslu se musejí lišit. 

 

Tabulka 1 – Přehled mezikolekulárních interakcí, jejich dosah a přibližná energie. 

Typ interakce Dosah Energie interakce 

Elektrostatická   

monopól – monopól r
-1

 400–4000 kJ.mol
-1

 

monopól – dipól r
-2

 40–600 kJ.mol
-1

 

dipól – dipól r
-3

 5–25 kJ.mol
-1

 

dipól – kvadrupól r
-4

  

kvadrupól – kvadrupól r
-5

  

Indukční   

monopól – ind. dipól r
-4

 3,5–15 kJ.mol
-1

 

dipól – ind. dipól r
-6

 2–10 kJ.mol
-1

 

Disperzní   

Londonova disperze (LD) e
-r

 0,05–40 kJ.mol
-1

 

 

4.2. Molekulové modelování 

 

Molekulové modelování zahrnuje teoretické metody, které se využívají k co nejbližšímu 

napodobení chování molekul. Obecně rozlišujeme dva přístupy molekulového modelování, 

oba jsou založené na jiných teoretických modelech – kvantově mechanický (QM) 



 

a molekulově mechanický (MM). Ve své práci využívám pouze MM přístup, který mi 

dovoluje zkoumat systémy o větším počtu částic (>10
3
 atomů). Tato metoda se používá 

v oblastech výpočetní chemie, výpočetní biologie a materiálových věd ke studiu 

molekulárních systémů.  

4.3. Molekulová mechanika 

 

Molekulová mechanika je metoda základního popisu molekulárních soustav, využívající 

principy klasické „Newtonovské“ mechaniky. Atomy jsou v tomto případě reprezentovány 

jako tuhá kulovitá tělesa s van der Waalsovovým poloměrem, který si můžeme představit 

jako imaginární tvrdou vrstvu použitou k aproximaci velikosti atomu. Každý atom je 

určen bodovým nábojem a interakce mezi nimi jsou popsány harmonickou funkcí (tzn. 

mají charakter mechanických oscilátorů). Díky tomuto omezení, nedokáže tato metoda 

popsat mechanismus disociace ani vznik nových vazeb. I když nejsme schopni pozorovat 

jakékoli změny v elektronové hustotě, jsme schopni popsat elektrostatické interakce, které 

jsou počítány na základě Coulombova zákona. Celková energie systému v klasických 

silových polích (tj. soubor rovnic a parametrů potřebných k popisu studovaného systému) 

je popsána jednotlivými příspěvky vazebných a nevazebných interakcí, které jsou shrnuty 

v následující rovnici. 

 𝐸 = 𝐸𝑣𝑎𝑧𝑏𝑎 + 𝐸úℎ𝑒𝑙 + 𝐸𝑡𝑜𝑟𝑧𝑒 + 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑘𝑎 + 𝐸𝑣𝑑𝑊

= 𝐸𝑘𝑜𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡𝑛í + 𝐸𝑛𝑒𝑘𝑜𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡𝑛í 

𝐸𝑘𝑜𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡𝑛í = 𝐸𝑣𝑎𝑧𝑏𝑎 + 𝐸úℎ𝑒𝑙 + 𝐸𝑡𝑜𝑟𝑧𝑒 

𝐸𝑘𝑜𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡𝑛í = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑘𝑎 + 𝐸𝑣𝑑𝑊 

 

(4) 

4.3.1. Vazebné členy 

Pnutí vazeb 

Vazebné potenciály slouží k popisu interakce atomů jedné molekuly, které jsou vzájemně 

propojené vazbou. Pnutí vazeb má původ v interakci mezi atomy navzájem propojených 

jednoduchou či násobnou vazbou. Závislost energie vazby na její délce můžeme popsat 

pomocí harmonického či Morseho potenciálu apod. Harmonický potenciál sice není tak 

přesný pro popis této závislosti tak, jako Morseho, ale pro oblast vzdáleností, které 



 

představují nejnižší vazebné energie (vzdálenosti blízké r0), se tyto potenciály liší nepatrně 

(viz Obrázek 5). Výpočet tohoto potenciálu vychází z Hookova zákona 

 𝐸𝑣𝑎𝑧𝑏𝑎 =
1

2
𝑘𝑚(𝑟𝑚 − 𝑟0)2. 

 

(5) 

Energie vazby mezi dvěma atomy při momentální délce vazby je rovna součinu silové 

konstanty vazby (km) s druhou mocninou rozdílu momentální vazebné vzdálenosti (rm) 

a ideální vazebné vzdálenosti (r0). 

 

Obrázek 5 - Srovnání harmonického a Morseho potenciálu. [Vytvořeno Markem Somozou, 

26. března 2006] 

 

Ohyb úhlů 

Energie ohýbání vazebných úhlů popisuje následující rovnice, kde hodnota θ0 reprezentuje 

ideální vazebný úhel, kn silovou konstantu působící proti vychýlení od ideální hodnoty 

vazebného úhlu (θn). 

 𝐸úℎ𝑒𝑙 =
1

2
𝑘𝑛(𝜃𝑚 − 𝜃0)2. (6) 



 

 

Torze 

Dihedrální úhly představují torzní rotaci 4 atomů kolem centrální vazby. Výpočet 

potenciální energie torzní rotace popisuje následující rovnice 

 𝐸𝑡𝑜𝑟𝑧𝑒 = 𝑘𝑡[1 + cos(𝑛∅𝑡 − ∅0)], (7) 

 

kde kt  je silová konstanta dihedrálu, Øt  představuje momentální hodnotu dihedrálu, Ø0 je 

jeho ideální hodnota a n reprezentuje multiplicitu.  

 

 

Obrázek 6 - Ukázka torzní rotace kolem centrální vazby. 

 

 

4.3.2. Nevazebné členy 

Elektrostatická interakce 

Daleko-dosahové interakce hrají důležitou roli v molekulových simulacích. Jak bylo 

uvedeno výše, v MM platí zjednodušení, že každý atom nese bodový (parciální) náboj. V 

bakalářské práci používám ve svých simulacích převážně 2 metody výpočtu 

elektrostatických interakcí. Nejjednodušší metodou výpočtu je přímý výpočet všech 

možných párů, které jsou pak počítány pomocí Coulombového zákona, který byl již 

popsán v Rovnici 1. S rostoucí velikostí boxu je však výpočetně nereálné postihnout 

všechny možné interakce, proto je jejich výpočet omezen pouze do tzv. cutoffu, 

vzdálenosti, za kterou se již interakční potenciál nepočítá. To však může způsobit 



 

nežádoucí nefyzikální efekty, a to převážně na hranici tohoto ořezu.
105

 V praxi je nutné 

nastavit dostatečně vysokou hodnotu cutoffu, abychom získali kvalitní výsledky.  

Nicméně, tato metoda se stále hojně používá, nejen k validaci nových přístupů.
106

 

Druhou metodou, dnes nejvíce rozšířenou, kterou jsem používal je metoda Particle-Mesh 

Ewald (PME). Náboje jsou v této metodě namapovány na mřížkové body a celý výpočet je 

řešen ve dvou částech: v první části, obdobně jako v již zmíněné metodě, jsou do určité 

vzdálenosti počítány přímo všechny párové interakce. Rozdíl nastává za touto hranicí, kdy 

potenciál není vynulován, ale je řešen aproximativní metodou v reciprokém prostoru. 

Výsledkem tohoto algoritmu je velké zrychlení výpočtů elektrostatiky a ušetření 

výpočetního času. Tento přístup je obzvláště užitečný pro 3D systémy v kondenzované 

fázi, např. v simulacích aminokyselin či nukleových kyselin. Nicméně, při přechodu k 2D 

systémům, obzvláště u materiálových simulací, není tento přístup příliš prozkoumaný a 

jeho použití může být diskutabilní.
107

 

 

Lennard-Jonesův potenciál 

Lennard-Jonesův potenciál, jinak známý jako „12-6“ potenciál, popisuje van der Waalsovy 

síly působící mezi jednotlivými atomy (repulzi a disperzi). Rovnici tohoto potenciálu 

dělíme na repulzní člen – umocněný číslem 12 (Pauliho repulze) a atraktivní člen – 

umocněný číslem 6 (Londonova disperze)  

 
𝐸𝑣𝑑𝑊 = 4ε𝑚 [(

𝜎

𝑟
)

12
− (

𝜎

𝑟
)

6

], (8) 

 

kde εm reprezentuje hloubku potenciálového minima, σ je geometrický parametr vyjadřující 

vzdálenost částic, ve které je potenciál roven nule a r je vzdálenost atomů. 

 

 

4.4. Molekulová dynamika 

 

Tato deterministická metoda spadá pod oblast molekulového modelování. Účelem 

molekulové dynamiky (MD) je sledování vývoje simulovaného systému v čase (změny 

poloh a vlastností částic). Pohyby studovaných částic jsou popsány klasickými 



 

Newtonovými pohybovými rovnicemi. Časový vývoj systému pak dostaneme integrací 

pohybových rovnic.  

Každé částici je na začátku simulace přiřazena poloha, náhodně vygenerována 

rychlost na základě Maxwell-Boltzmannova rozdělení pro danou teplotu, z té se pak dá 

spočítat síla působící na jednotlivé částice v systému. Celková energie každé částice je tedy 

dána součtem dvou příspěvků – její kinetické (pohybový stav částice) a potenciální energie 

(poloha a konformace). Základem je aktualizace starší konfigurace (zrychlení a polohy 

částice) v čase t na novou v čase t+dt, přičemž dt označujeme jako integrační krok, který 

se zpravidla volí jako 1/10 nejrychlejšího pohybu (vibrace vazeb obsahující lehký vodík). 

Ten se obvykle v MD volí v rozmezí 1-2 fs, za předpokladu, že jsou omezeny právě 

vibrace spojené s vodíkem. 

 Velmi často se v MD využívá metoda periodických okrajových podmínek (PBC, 

z angl. Periodic Boundary Conditions). Tato metoda spočívá v obklopení boxu 

nekonečným množstvím svých vlastních kopií. U všech boxů tak zaniká fyzická plocha 

obklopující daný systém. Pokud tedy nějaká molekula opustí během simulace centrální 

box, je ihned nahrazena molekulou z boxu sousedního s identickou rychlostí.  



 

 5.  Výsledky a diskuze 

5.1. Popis simulací 

 

Interakce fluorografenu s malými molekulami o rozdílné polaritě (hexan, aceton, etanol) 

jsem studoval pomoci metody MD, která dovoluje studovat tento proces na atomární 

úrovni. Pro všechny prezentované simulace FG byl použit program Gromacs (verze 

4.5.1).
108

 Bylo použito silové pole OPLS (z angl. Optimized Potential for Liquid 

Simulations) pro molekuly hexanu, acetonu a etanolu
10

 a parametry pro FG 

(parametrizovány na bázi OPLS) byly převzaty z literatury.
109

 Periodické okrajové 

podmínky byly použity ve všech třech směrech (x, y, z). Velikost plochy periodického FG 

u mono- a dvouvrstvy činila ~100x100 Å  a shodovala se s velikostí simulačního boxu 

v osách x a y. Osa z byla zvolena jako ~2–2,5násobek velikosti laterální hrany boxu. 

Z důvodu studia efektu míst o velké povrchové energii (HSES, z angl. High surface energy 

sites) bylo vytvořen schod na již stávající ploše periodického FG pomocí úzkého (~20 Å) 

v jedné dimenzi periodického pásu FG (konfiguraci počáteční struktury můžete vidět 

názorně na Obrázku 7A), na kterém byly pozorovány již zmíněné HSES (viz Obrázek 7B). 

Do boxu byl následně náhodně do vrchní poloviny boxu vložen přesný počet molekul – 60, 

120, 180, 240 a 708 (viz inset Obrázku 7A). Jelikož simulace byly prováděny ve vakuu, 

všechny simulace byly provedeny v NVT souboru. Délka integračního kroku byla zvolena 

na 2 fs. Systém byl udržován při teplotě 300 K V-rescale termostatem.
110

 Elektrostatické 

interakce jsou počítány pomocí metody Particle-Mesh Ewald (PME) s 10 Å cutoffem pro 

přímý prostor. Stejný cutoff byl použit také pro výpočet nevazebných interakcí. Metoda 

výpočtu elektrostatických interakcí a cutoff pro nevazebné interakce se u některých 

simulacích lišila. V takových případech bude nastavení upřesněno u jednotlivých simulací 

zvlášť. Všechny struktury byly nejprve zminimalizovány a následně termalizovány. 

Celková délka simulací byla nastavena na 30 ns. Jako ekvilibrace sloužilo prvních 10 ns 

simulace, které nebyly brány v potaz v následných analýzách. 



 

 

Obrázek 7 – A) Počáteční struktura FG o rozměrech ~100x100 Å . Periodický pás FG je 

znázorněn zeleně, pás tvořící schod modře. Hranice boxu červeně. V insetu obrázku je 

ukázáno počáteční rozmístění molekul v boxu. B) Zobrazení výskytu HSES na schodovitém 

předělu FG. 

 

 

 

 



 

5.2. Závislost počtu molekul na adsorbci na 

povrch FG 

 

5.2.1. Hexan a aceton 

 

V první sadě simulací jsem studoval interakce molekul hexanu, acetonu a etanolu 

s povrchem FG v závislosti na počtu molekul pokrývajících povrch FG. Je dobré 

podotknout, že jednotlivé molekuly mají rozdílnou plochu povrchu, a tím pádem rozdílný 

stupeň pokrytí, proto není možné jednotlivé simulace s rozdílnými molekulami porovnávat 

přímo mezi sebou, tudíž se v dalším textu zdržím použití termínu „stupeň pokrytí“. Toto 

uspořádání pak bylo studováno jak na jednovrstvém (1G), tak i na dvouvrstvém modelu 

FG (2G), který by již měl pokrývat většinu disperzního příspěvku, obdobně jako u 

grafenu.
111

  

Jednotlivé simulace byly poté vyhodnoceny pomocí hustotních map v hustotě částic na 

nm
3
, které byly zprůměrovány v ose y (viz Obrázek 8, 9 a 13 pro hexan, aceton a etanol). 

V případě prvních dvou zmíněných molekul (hexan a aceton) hustota nad a pod povrchem 

FG (v oblasti mimo vytvořený schod) je obdobná při všech koncentracích molekul (jak pro 

jednovrstvou i dvouvrstvou variantu), z toho můžeme usoudit, že dané simulace jsou 

dostatečně zkonvergovány na zvolených časových škálách. Dále můžeme jasně usoudit, že 

hustota v oblastech HSES je pro všech pět variant několikanásobně větší než v jiných 

místech povrchu. To indukuje seřazení dalších molekul v blízkosti této zvýšené hustoty. 

V případě hexanu jsou při vysokých koncentracích molekul dobře zřetelná 3–4 

místa (v případě acetonu pouze 2–3) s lokálně vyšší koncentrací v blízkosti HSES, což 

ukazuje na pravidelnější uspořádání molekul hexanu na povrchu, kdy se část molekul 

hexanu orientuje v blízkosti hrany FG a to paralelně s ní (viz Obrázek 8 ukazující 

uspořádání molekul hexanu při koncentraci 240 molekul na povrchu). Lehce zvýšená 

hustota je patrná také na horní části schodu u jednovrsvého systému. To se dá vysvětlit 

větší disperzní interakcí v místech dodatečného pásu (kdy jsou vlastně dvě vrstvy FG nad 

sebou). Tento malý rozdíl se pak smývá s množstvím vrstev, kde je rozdíl v disperzním 

příspěvku již minimální. 

  



 

  

Obrázek 8 - Hustotní mapy pro jednovrstvý (1G) a dvouvrstvý systém (2G) FG pro 

vzrůstající pokrytí povrchu molekulami hexanu (v hustotě částic na nm3), části 

zvýrazněné oranžovou úsečkou označují HSES. 



 

 

Obrázek 9 - Hustotní mapy pro jednovrstvý (1G) a dvouvrstvý systém (2G) FG pro 

vzrůstající pokrytí povrchu molekulami acetonu (v hustotě částic na nm3), části 

zvýrazněné oranžovou úsečkou označují HSES. 



 

 

Obrázek 10 – Orientace molekul hexanu (v případě systému s 240 molekulami) v blízkosti 

hrany FG a pásu. 

5.2.2. Etanol 

V případě etanolu jsem pozoroval zcela odlišnou organizaci molekul na povrchu FG. 

Stejně jako v případě hexanu a acetonu byly nejvíce populovány místa s vysokou 

povrchovou energií. Nicméně, při vyšších pokrytích povrchu (především pro případy se 

180 a více molekulami) došlo k nerovnoměrnému pokrytí vrchní části schodu (který je 

znázorněn šedou linkou v Obrázku 11) a povrchu FG (obdobně znázorněn oranžovou 

linkou). V případě 180 molekul etanolu, pokrytí pásu FG bylo více než 5násobně nižší než 

v místech bez vytvořeného schodu. Hustota pod a nad rovinou periodického FG byly zcela 

rozdílné, kdy vrchní strana periodického grafenu byla hustěji pokryta než strana spodní.  

Oba uvedené trendy přetrvávaly také při prodloužení simulací (kdy byly prodlouženy 

o dalších 30 ns) a opakovaly se také v nových nezávislých simulacích. Při detailnějším 

prozkoumání trajektorií dochází v těchto případech ke vzniku shluků velkého počtu 

molekul a vzniku „kapek“ etanolu na povrchu FG, ve kterých převládá spíše interakce 

etanol–etanol než etanol–FG.  

Uspořádání molekul na povrchu FG 

Mimoto, jsem pozoroval také vznik velkého množství klastrů, shluků molekul, 

které obsahovaly 3 nebo 4 molekuly etanolu (viz Obrázek 12), podobně jako bylo ukázáno 

Lazarem a kolektivem
10

 na grafenu a také Karlickým a kolektivem
11

 na FG. Další věc, 

kterou jsem studoval byla orientace molekul ve vytvořené vrstvě na povrchu FG. Zkoumal 

jsem natočení dipólového momentu vůči normále povrchu FG. Se vzrůstajícím počtem 

molekul roste podíl molekul etanolu, které mají svůj dipólový moment paralelně 
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uspořádaný s povrchem FG (viz Obrázek 13). To může vést k vytvoření kompaktní vrstvy 

orientovaných molekul etanolu s konečným dipólem, který by potenciálně mohl ovlivňovat 

simulaci (ve svých periodických obrazech). Je známo, že Ewaldovy metody, které jsou 

velmi užitečné u 3D systémů, mohou vést v případě 2D systémů k velmi pomalé 

konvergenci.
107

 Nabízela se tak otázka, zda se nejedná o artefakt simulací při zvolené 

metodě výpočtu elektrostatických interakcí.  

Obrázek 11 – Klastrovací analýza molekul etanolu na povrchu fluorografenu. 

 

 

Obrázek 12 – Úhel natočení dipólu etanolu vůči normále povrchu FG, vpravo je zobrazen 

úhel, pro jehož četnost byla provedena analýza. 



 

  

Obrázek 13 - Hustotní mapy pro jednovrstvý (1G) a dvouvrstvý systém 

(2G) FG pro vzrůstající pokrytí povrchu molekulami etanolu (v hustotě 

částic na nm3). Jednotlivá pozorovaná místa jsou znázorněna 

barevnými usečkami (povrch modře, HSES oranžově a schod šedě). Pro 

lepší přehlednost jsou napravo uvedeny intenzity hustot. 



 

V další simulaci, kdy jsem upravil parametry výpočtu snížením grid spacingu (pro lepší 

mapování řídkého prostředí), se rozdíly ještě prohloubily. Zlepšení nepřineslo ani použití 

alternativní metody PME-3DC,
112

 implementované v softwarovém balíku Gromacsu,
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která by měla být více uzpůsobena pro simulace s plošnou geometrií (tj. systémem 

periodickým v osách x,y). Proto jsem se rozhodl pro detailnější analýzu tohoto problému 

pomocí dodatečných simulací.  

Simulace bez elektrostatických interakcí 

Rozhodl jsem se provést simulace s největší koncentrací etanolu v boxu, kde v původní 

konfiguraci byly rozdíly v řádu ~10 %, s celkovou délkou 60 ns na každou simulaci. 

V prvním případě jsem provedl simulace, ve kterých nebyly zahrnuty elektrostatické 

interakce jak mezi molekulami etanolu, tak etanolu s FG (byly zahrnuty čistě jen LJ 

příspěvky). Tyto simulace jsem provedl s různou hodnotou cutoffu (10 a 50 Å) pro výpočet 

nevazebných interakcí. (pozn. hodnota cutoffu 50 Å je maximální hodnotou, jakou jsem 

mohl při daných rozměrech boxu zvolit, jelikož tato hodnota musí být větší než polovina 

nejkratšího rozměru simulačního boxu.) Simulace jsem opět vyhodnotil pomocí densitních 

map se stejným postupem jako v předešlých případech.  

V obou případech bylo patrné rovnoměrné rozmístění molekul etanolu na 

rovnocenných plochách povrchu. Stejně tak, jako bylo diskutováno výše, byla pozorována 

nepatrně zvýšená hustota molekul nad pásem FG. Jak se dalo očekávat, rozdíl byl 

markantnější u cutoffu s hodnotou 50 Å, který je již dostatečně velký pro zahrnutí všech LJ 

příspěvků přes obě vrstvy FG (v místě schodu). Z toho jsem usoudil, že LJ příspěvek 

nebude stát za nehomogenní distribucí pozorovanou v předchozích případech.  

V dalším kroku, jsem vypnul elektrostatické interakce pouze mezi FG a etanolem, 

kdežto elektrostatické interakce etanol-etanol byly opět počítány pomocí metody PME. 

Výsledky byly velmi podobné těm, které jsem prvotně dostal pro případ, kdy byla 

elektrostatika počítána pro celý systém pomocí metody PME. To implikuje, že 

nehomogenní distribuce je pravděpodobně způsobena vytvořením kompaktní vrstvy 

uspořádaných molekul etanolu na povrchu FG. Z důvodu duplicity zde již neuvádím 

grafické zobrazení těchto výsledků. V posledním kroku jsem pustil simulace, kdy 

elektrostatické interakce byly namísto metody PME počítány přímo do vzdálenosti cutoffu. 

Byly zvoleny celkem 3 různé hodnoty cutoffu, a to 10 Å, 20 Å a 50 Å. Stejný cutoff byl 

aplikován také pro výpočet LJ příspěvků. 



 

Simulace s přímou sumací elektrostatických příspěvků 

V simulacích s nejmenší hodnotou cutoffu (10 Å) došlo k nahromadění molekul 

v oblasti schodu (viz Obrázek 15). To je artefaktem právě zvolené velikosti cutoffu, kdy 

pomyslná koule, do níž jsou počítány všechny interakce, pojme právě pouze polovinu 

atomů z další (druhé) vrstvy FG, což se pravděpodobně pro molekuly etanolu poté jeví 

jako interakce s dipólem, namísto daleko slabší interakce s kvadrupólem, který vykazuje 

jednovrstvý FG.  

V případě cutoffu s hodnotou 20 Å došlo již k pokrytí celého dostupného povrchu 

FG (viz Obrázek 14). Nicméně, odečtením z densitních map, rozdělení molekul mimo a 

nad schodovitou oblastí bylo opět silně nehomogenní, kdy maximální hustota částic nad 

pásem FG byla přibližně o 50 % nižší než v oblasti povrchu periodického FG, který se 

nacházel mimo tento schod. Z toho lze usoudit, že hodnota 20 Å, do které byly počítány 

elektrostatické interakce se zdá být nedostatečná.  

Při zvýšení cutoffu na 50 Å, se daný rozdíl, s výjimkou HSES, kde jako u všech 

případů byla hustota molekul nejvyšší, vyrovnal (viz Obrázek 14). Z tohoto důvodu, 

jelikož elektrostatické interakce jsou dominujícími interakcemi, které budou řídit interakci 

FG s molekulami etanolu, a u kterých by se dalo předpokládat, že by se neměly příliš lišit 

na povrchu FG a na povrchu pásu FG, se tento přístup výpočtu elektrostatických interakcí 

jeví jako nejvhodnější pro daný studovaný systém. Proto jsem přepočítal s touto metodou 

výpočtu elektrostatického potenciálu původní simulace s jednovrstvým FG s rostoucím 

množstvím molekul etanolu (přehled simulací je uveden na Obrázek 15) V tomto přístupu 

není pozorováno nerovnoměrné pokrytí povrchu FG, a to ani při vysokých koncentracích 

etanolu v simulačním boxu. U všech pokrytí je zřetelnější vyšší podíl molekul etanolu, 

které jsou v blízkosti HSES. Tato místa s vysokou povrchovou energií, podobně jako u 

hexanu a acetonu indukovala také lokálně zvýšenou koncentraci molekul etanolu v jejich 

těsné blízkosti. V porovnání s původními simulacemi pokleslo také množství volných 

nevázaných molekul nad povrchem FG (hodnoty jsou porovnány v Tabulce 2), což je 

pravděpodobně spojeno se zvětšením ořezu pro výpočet nevazebného potenciálu. Následně 

provedená klastrovací analýza se od původních dat příliš nelišila. Opět byla patrná frakce 3 

a 4členných klastrů, s dominujícím velkým shlukem molekul čítajícím 10 a více etanolů. 

Tato kondenzace molekul může být částečně také způsobena zvoleným silovým polem, 



 

které je originálně parametrizováno pro simulace v kapalné fázi, a proto se dá očekávat, že 

bude spíše preferována interakce mezi molekulami etanolu.  

 

Obrázek 14 - Hustotní mapy 1G fluorografenu s modifikacemi cutoffu - 10, 20, 50 Å, pod 

nimi se nacházejí hustotní mapy simulací bez elektrostatiky, pouze s LJ příspěvky 

Bylo ukázáno, že volbou metody výpočtu elektrostatických interakcí se může měnit 

preference interakčních míst na povrchu FG, přičemž metoda PME, která se úspěšně 

používá v kondenzovaných fázích, není vhodná pro simulace interakcí polárních molekul s 

2D materiály ve vakuu a tato problematika by si jistě zasloužila hlubší prostudování.  



 

Tabulka 2– Podíl nevázaných molekul nacházející se nad povrchem FG. 

Počet nevázaných 

molekul 

PME  

jednovrstvý FG 

PME  

dvouvrstvý FG 

Cutoff 50 Å 

jednovrstvý FG 

60 20,1 % 18,5 % 9,7 % 

120 13,1 % 9,6 % 5,9 % 

180 7,4 % 6,4 % 5,5 % 

240 7,0 % 5,1 % 3,3 % 

708 2,4 % 2,8 % 1,9 % 

 

 

Obrázek 15 - - Hustotní mapy pro jednovrstvý (1G) a jednovrstvý s cutoffem 50Å FG pro 

vzrůstající pokrytí povrchu molekulami etanolu (v hustotě částic na nm3). Jednotlivá 

pozorovaná místa jsou znázorněna barevnými usečkami (povrch modře, HSES oranžově a 

schod šedě) 



 

 6. Závěr 

 

Cílem této bakalářské práce bylo studium interakcí molekul organických rozpouštědel 

s povrchem jednovrsvého a dvouvrstvého fluorografenu, který skýtá vysoký aplikační 

potenciál od senzoriky až po nanoelektroniku. Daná problematika byla studována metodou 

molekulové dynamiky, která dovoluje popis procesů na atomární úrovni i u relativně 

velkých systémů. Zaměřil jsem primárně se na vliv míst s vysokou povrchovou energií, 

jako jsou různé schody či defekty, na výslednou interakci FG s různě polárními 

molekulami – hexanem, acetonem a etanolem.  

 Nejprve byla studována orientace jednotlivých molekul na povrchu fluorografenu 

v závislosti se stoupajícím množstvím molekul. Bylo ukázáno, že všechny molekuly, bez 

ohledu na jejich polaritu, preferují interakci s místy s vysokou povrchovou energií, které 

indukují uspořádání molekul i v jejich blízkosti. To bylo nejvíce evidentní pro nepolární 

molekuly hexanu, jejichž značný podíl se orientoval souběžně s hranou FG. Počet vrstev 

FG neměl velký vliv na preferenční uspořádání molekul na jeho povrchu.  

Věnoval jsem se také různým metodám výpočtu elektrostatických interakcí v MD, 

které způsobovaly změnu interakčních preferencí molekul etanolu na povrchu FG, což bylo 

patrné převážně v simulacích s výšší koncentrací molekul v systému, kdy byla porozována 

jejich nerovnoměrná distribuce na schodovitém povchu FG. Bylo ukázáno, že metoda 

PME, která se nejčastěji úspěšně používá pro výpočet daleko-dosahových elektrostatických 

interakcí v MD v simulacích v 3D kondenzovaných systémech, není vhodná příliš pro 

simulace polárních molekul s planárními 2D systémy v řídkém prostředí. Jedním z důvodů 

může být tvorba kompaktní vrstvy molekul etanolu na povrchu FG, s přednostní orientací 

jejich dipólového momentu paralelně s povrchem FG. Jako vhodnější metoda pro tento 

případ se jevilo použití přímé párové sumace pro elektrostatiku s vysokou hodnotou 

cutoffu. Nicméně, tento problém si vyžaduje další hlubší prozkoumání, jelikož to může 

hrát významnou roli při studiu nových 2D materiálů a v budoucích nastaveních parametrů 

pro simulace podobných materiálů v řídkém prostředí. 

  



 

 7. Summary 

 

The aim of this bachelor’s thesis was to study interactions between several solvent 

molecules and a surface of mono-layered or bi-layered fluorographene, which is a material 

with great potential in the application field from sensory to nanoelectronics. I studied these 

systems with a Molecular dynamics (MD) method, which allows me to review these 

systems on an atomic level even in case of huge amount of molecules (>10
3
). My primary 

aim was to investigate the high surface energy sites, which can be introduced by various 

steps or defects in structure. These structural anomalies on surfaces can possibly affect the 

behavior of interacting molecules, thus I studied interaction of these steps with molecules 

of different polarities – hexane, acetone and ethanol. 

 First point was to examine an orientation of molecules on a fluorographene surface, 

at different quantity of solvent molecules. It was shown, that every single molecule, 

regardless its polarity, prefers interaction with HSES (High Surface Energy Sites), which 

additionally determines an organization of other nearby molecules. This result is striking in 

a case of nonpolar hexane molecules, where significant part was of molecules was oriented 

concurrently with the edge of FG. The number of FG layers did not have any relevant 

effect on the preferred order of molecules on its surface. 

 I was also studying various calculation methods of electrostatic interactions in MD, 

that caused preferential interaction sites among the FG surface. It was apparent mostly in 

simulations with larger amount of molecules, where an unequal distribution on the step-

like surface was observed. It was shown, that PME method, which is mostly successfully 

used method for simulations dealing with 3D condensed systems is not that suitable for 

simulations of 2D systems especially with polar molecules in a sparse environment. One of 

the reasons behind this can be a creation of compact layer of molecules on a FG surface 

with a preferential dipole moment orientation paralelly to FG surface. As the most 

appropriate method for this case appeared to be the usage of direct summation method for 

electrostatic interactions with large cutoff radius. However, this problem requires further 

investigation to deepen the understanding of these patterns of behavior, because it may 

play an important role in research of new 2D materials or help in future setup of 

parameters for simulations of 2D materials in sparse environment. 
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