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1. Uvod

Jiz uplynuly 2 roky od 30. vyro¢i objeveni Cgy Buckminsterského fullerenu. Tento objev
zapocal doslova revoluci ve vyvoji novych uhlikovych nanoallotropt, at’ uz se jednalo
0 vyzkum karbonovych nanotrubicek, ¢i popis a bliz§i porozuméni dvoudimenzionalni
(2D) formy uhliku — grafenu,’ jehoZ zajimavé vlastnosti se staly predmétem zajmu pro
spoustu védci, jesté pred jeho usp&$nym isolovanim? roku 2004 Za tento prilom byla
védcim Andre Geimovi a Konstantinu Novoselovovi roku 2010 udélena Nobelova cena za
fyziku.® Nicméné& rodina 2D materiali > se znatelnd rozrostla od samotného objeveni
grafenu, ktery se stal asi nejznaméj$im a jednim z nejvice studovanym materialem dnes$ni
doby. Kazdy dalsi novy objeveny material vyvolal maly rozruch ve svété nanomateriald a
ten byl o to vétsi, kdyz se jeho fyzikalni a chemické vlastnosti diametralné lisily od jeho
3D protéjsku. Vyhodou 2D materidlt je to, Ze nabizeji velkou flexibilitu Vv upravovani
jejich vlastnosti, napt. chemickou cestou u nékterych derivati, protoze i ptes Siroka mozna
uplatnéni grafenu, nejsou urcité jeho vlastnosti, jako napi. hydrofobicita a nulova sitka
zakazaného pasu, vhodné pro vSechny aplikace. Jeho derivatizaci by se jeho uplatnéni

vrve, O
mohlo rozsifit.

Sest let od usp&ného isolovani grafenu, tedy roku 2010, se podafilo pfipravit
fluorografen (FG).” Jedna se o nejtenéi znamy isolant. Dlouho se mé&lo za to, Ze tento
materidl bude relativné stejn€ inertni, jako jeho analog — Teflon® registrovany u
spole¢nosti DuPont. Nicméné, posledni studie zabyvajici se jeho reaktivitou ukézaly, ze se
nejedna o material s nudnou chemii, nybrz by mohl byt pouzit jako prekurzor pro celou
fadu reakei piiprav dalsich zajimavych materialt.” Nutnym krokem a pfedpokladem pro
kyZenou cilenou pfipravu materidll s poZadovanymi vlastnostmi, uSitymi na miru
rozliénym aplikacim, je také pochopeni povahy interakci nejen u tohoto materialu. ™ A j
kdyz se podatilo zodpoveédét nékolik otazek tykajicich se jeho reaktivity, stdle nas tento

s TR 12
materidl nepfestava piekvapovat.

Tato prace je zaméfena na interakci a teoreticky popis chovani molekul organickych
rozpoustédel s povrchem fluorografenu. V prvni ¢asti se vénuji teoretickému popisu

grafenu, jakozto vychozimu materialu, jeho historii, vlastnostmi a nasledné jeho



derivatizaci, ktera dala vznik novym materialim, v¢etné fluorografenu, kterému se Vv této
praci vénuji podrobnégji. Nasleduje popis nekovalentnich interakci a metodologie, ktera
byla pouzita v této praci. V praktické¢ casti se pak mimo jiné¢ také vénuji vlivu mist
s vysokou povrchovou energii (v anglicky psané literatufe se miiZete setkat S pojmem
,high surface energy sites*) na schodovitém povrchu fluorografenu na vyslednou interakci
s malymi molekulami. Pfevazné se pak vénuji polarnimu etanolu, u kterého byla
pozorovana urc¢itd kontroverze zéavisla na zvoleném postupu vypoctu. Ve zbylém textu
jsem se pak blize pokusil popsat a pfiblizit danou problematiku, ktera se muze projevit
predevS§im Vv simulacich s nékterymi 2D povrchy. Tyto poznatky mohou pomoci

pfi obecném navrhu protokolti simulaci s 2D materialy.



2. Grafen

2.1.  Historie grafenu

Grafit, jehoz nazev je odvozenen z feckého slova ,,graphein® (— psati),> méa velmi dlouhou
historii, ktera pfinesla mnoho zajimavych véci jak do chemie, tak fyziky i inzenyrstvi.***°
Pravé jeho vrstevnatd struktura mu dava zcela unikatni elektronické a mechanické
vlastnosti. Zejména pokud jednotlivé vrstvy grafitu, drzené van der Waalsovymi silami,
jsou povazovany za nezavislé entity. Jiz ve 40. letech 20. stoleti 16 série vyzkumu
naznacovala, Ze tyto vrstvy, pokud se isoluji, mohou mit neobycejné elektronické
vlastnosti. Nicméné, dlouho se mélo za to, e samostatn& existovat nemohou.’*® O 60 let
pozd¢ji byly tyto predpovédi vyvraceny a fada experimentil ukdzala, Ze isolované vrstvy
grafitu se vyznatuji mnohem zajimav&jsimi vlastnostmi.**?° Jednotlivym vrstvam
isolovanym z grafitu se fika ,,grafen. Pfesna definice tohoto materialu nam byla znama od
roku 1986, kdyz Boehm a spol. navrhl tento termin normalizovat.”* Roku 1997 byl grafen
normalizovan Mezinarodni unii pro Cistou a uzitnou chemii (IUPAC) a specificky
definovan jako termin, ktery by mél byt pouzit pouze v ptipadé, mluvime-li o grafenu ve
smyslu reakénich, ¢i strukturnich podobnostech nebo jinych vlastnostech jeho jednotlivych

vrstey.??

Jak jiz bylo uvedeno, pted vice nez 70 lety, Landau a Peierls méli teorii, Ze ryze 2D
krystaly jsou termodynamicky nestabilni, a nemohou tedy existovat.'”*® Jejich teorie
poukazovala na teplotni fluktuace tenkych — 2D film1, které by vedly k dislokaci atomi
srovnatelnou s meziatomovymi vzdalenostmi pfi jakékoli teploté.23 Teplota tani tenkych
vrstev klesa tim vice, ¢im je dand vrstva tenci, coZ nakonec vede k jeji nestabilité¢ a
nasledné segregaci ¢i dekompozici.24’25 Pozdgéji, byla jejich teorie podpofena Merminem
a Wagnerem.26 To je divodem, pro¢ bylo na 2D materialy (monovrstvy) nahlizeno pouze

jako na podjednotky jejich trojrozmémych (3D) struktur, 2%

pomoci kterych se
popisovaly vlastnosti jejich matefskych 3D materiald. Roku 2004 byl nicméné grafen

isolovan skupinou vedenou A. Geimem a K. Novoselovem.®

| kdyz teorie nepovoluje perfektni 2D krystal v druhém rozméru, nezakazuje jej

Vv rozméru tfetim. Detailni vyzkum stability takovychto krystali ved| k zavéru, ze se vrstva



2D krystalu, interakci mezi rezonan¢nimi fonony, stabilizuje lehkou deformaci do tietiho

rozméru.2"?®

2.2. Vlastnosti grafenu

VétSina materiald, které inspirovaly védce, zabyvajici se uhlikovymi nanostrukturami, ma
spole¢ny zéklad, a tim je benzenové jadro, skladajici se ze sp’-vazané hexagonalni
struktury. Replikaci nekone¢ného mnozstvi benzenovych jader do 2D plochy nam vnikne
grafen.l Kazdy atom uhliku této struktury, piipominajici vceli plastve, je propojen 3 o
vazbami s uhliky okolnimi (nejbliz§imi). Tyto kovalentni vazby, téméf rovnocenné vazbam

v diamantu, davaji grafenu velmi podobné mechanické vlastnosti, jako ma diamant. %

VétSina experimentalnich vyzkumil grafenu se zabyva jeho -elektronickymi
vlastnostmi, diky témto vlastnostem se grafen fadi mezi nejzajimavéjsi materialy a je mu
predpovidan velky piinos (nebo jeho derivati) v budouci elektronice.®® Nicméng, ve své
ryzi podstaté je grafen polovodi¢ s nulovou Sitkou zakdzaného pasu, coz s sebou pifinasi
uréitd omezeni.® Elektrony grafenu jsou povazovany za Castice s nulovou efektivni
hmotnosti, které se pohybuji konstantni rychlosti. V tomto se podobaji napiiklad fotontim
& neutrinim.®! Experimentalng nam&fené hodnoty pohyblivosti elektrond, které obecné
dosahuji nejvyssich znamych hodnot, ptesahuji 20 000 cm? V! st na SiO, substratu.®
Teoretické hodnoty dosahuji az 200000 cm? V* s'2 Srovname-li tyto hodnoty

(experimentalné naméiené) s pohyblivosti elektrontt médi, grafen je 450 krat prevysuje.

Také schopnost vést teplo je rozhodujicim faktorem u mnoha dnesnich technologii.
Piedevsim v integrovanych obvodech miiZze tepelnd vodivost materidlu drasticky ovlivnit
jeho funkce. Experimentalné¢ byla naméfena hodnota tepelné vodivosti jednovrstvého
grafenu ~5000 Wm K™ za pokojové teploty,*® coz mimo jiné presahuje hodnoty

naméfené u karbonovych nanotrubicek 3 000 — 3 500 Wm* K3

Z dalSich jedine¢nych vlastnosti grafenu je vhodné zminit 1 jeho mechanické
vlastnosti. Grafen vykazuje vysokou hodnotou Youngova modulu tvrdosti (pies 1 TPa) a to

jak pro ryzi grafen, tak i pro CVD grafen.**%* Jeho modul pruznosti 340 N m™ (9]

z ngj
déld idedlniho kandiddta pro budouci nanoelektromechanické systémy (napf.
elektromechanické nano-resonétory).37 Grafen mtZze byt natazen az o 20 % své vlastni

délky. Tahle vlastnost otevira jeho potencialni vyuziti ve flexibilni elektronice.®® Jedna se



také o prakticky transparentni material, ktery propousti vice nez 97 % vstupujiciho
zateni.* Grafen je pro plyny absolutng nepropustny, a to véetn& helia.”® Velkou vyhodou

grafenu je také pomér hmotnost/plocha, ktery ¢ini 0,77 mg.m'z.

Podobné jako grafit ma i grafen schopnost adsorbovat na svém povrchu rizné plyny
(Ha, NO,, CO,).*" V piipadé velkych molekul (DNA, proteiny) si grafen i po jejich
adsorbci zachovava svou vysokou vodivost, a diky tomu nachazi své vyuziti v oblasti

senzoriky nebo by mohl dokonce poslouzit pro sekvenovani DNA.#

Ve zkratce se grafen vyznacuje velice slibnymi vlastnostmi, a to jak mechanickymi,

tak i elektronickymi. Jeho vlastnosti jej umoziuji vyuzit v mnoha zafizenich: od senzord,

43-45 \ < , s v
Ma rovnéz vysoky potencial pro zafizeni ke

skladovani energie,”® jako jsou napiiklad superkapacitory,*’”* tak i fotodetektory*®>! a

tranzistor az po transparentni elektrody.

solarni cely.***2Sirsi aplikace tohoto materialu v tomto odvétvi viak omezuje jeho vysoka

hydrofobicita (napf. v senzorice).®

2.3.  Vyroba grafenu

Od prvnich experimentii tykajicich se unikétnich vlastnosti grafenu,® se centrem zajmu
experimentalniho vyzkumu stal vyvoj vhodné techniky pro masovou produkci tohoto
materialu. V poslednich letech byly vyvinuty rozmanité techniky pro vyrobu grafenu. Mezi
nejpouzivanéjsi patii mechanick4® a chemicka exfoliace,” chemické syn‘[éza54 a chemicka

depozice z plynné faze (z angl. chemical vapor decomposition — CVD).*®

2.3.1. Mechanicka exfoliace

Mechanicka exfoliace se fadi k tzv. top-down technikam, kdy z 3D grafitu (jako vychoziho
materidlu) se dostavame ,,doli* k jednotlivym vrstvdm — grafenim. Tato metoda je stara
po staleti, aniZ by si nasi pfedkové viibec uvédomovali, jaky klenot jim pfi psani tuzkou
vznikd. Exfoliace, odlupovani jednotlivych vrstev, mize byt provadéna mnoha zpusoby,
vyuZivajici napiiklad lepici pasku,? ultrazvuk® nebo elektrické pole.>” Provedeni metody

se fadi k nejleh¢im, neni vSak lehké ziskat velké mnozstvi vlocek touto metodou exfoliace.



Kvalita takto ptipravené¢ho grafenu je velmi vysoka, téméf bez defekti, pfesto je u této
metody stale co zlepSovat, abychom mohli pfipravit vysoce-Cisté vrstvy grafenu bez

defektti a zdokonalit ji predevsim v ohledu V}'I‘[éinosti.56

2.3.2.  Exfoliace v kapalné fazi

Metoda exfoliace v kapalné fazi (chemickou cestou) je jednou z nejpouzivangjsich metod
pro syntézu grafenu. Nejen jednoduchost provedeni, ale také levna instrumentace ji €ini
vybornou volbou pro masovou produkci grafenu.”® A to i pies to, Ze produktem jsou malé
listky grafenu o velikosti jednotek umz a o tloustce 10 a méné vrstev.>® Jedna se o proces
0 dvou krocich. Prvnim krokem je solubilizace vychoziho materialu. Nasledné¢ pomoci
dodané vnéjsi energie (at’ uz ve formée sonifikace roztoku, termalizace aj.) vznika material
o tloustce jedné, & vice vrstev (zjednodusené schéma je zobrazeno na Obrazku 1).>°
Vhodna rozpoustédla, ktera poskytuji dostateény vytézek, maji typicky povrchovou energii
podobnou grafenu, ktera se pohybuje kolem 68 mJ.m2% V této metodé je produktem
koloidni disperze listkii grafenu o vysoké kvalité. Pravé dlouha doba vystaveni roztoku
vn&jsi sile je spoluzodpovédna za velikost listkd.®* Jednim z t&Zkych krokil je samotna
separace grafenu bez jeho naruseni. Jednou z moznosti, jak se tomu vyvarovat, je metoda
zalozena na interkalaci grafitu. Jeho naslednym vlozenim do vhodného rozpoustédla se
tento material rozpada na vrstvy grafenu. Nicméng, vysledkem tohoto postupu jsou pouze
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nové mensi 3D materlaly.6

Velice znamou metodou je exfoliace grafen oxidu (GO) v kapalné fazi, jelikoz
produktem jsou dobie dispergované koloidy.”® Experimentalnd bylo zjisténo,** ze
povrchovy zeta potencial takto ptipravenych GO vrstev se vyznacuje hodnotami vysoce
negativnimi, pokud je dispergovan pravé ve vodé. Divodem je nejspi§ ionizace
karboxylovych a hydroxylovych (fenolickych) skupin, jejichZ existence je na povrchu GO
prokazana. To vede k tomu nazoru, ze tyto GO koloidy vznikly spiSe kvili elektrostatické

repulsi, nez hydrofilité tohoto materilu, jak se diive myslelo.64



molekuly solventu

®
Grafit
sila

Grafen

Obrazek 1 — Obecné schéma exfoliace v kapalné fazi.

2.3.3.  Chemicka redukce grafen oxidu

Dalsi alternativou pfipravy je chemicka redukce grafen oxidu (GO). Tato technika je
Vv soucasné dobé nejspiS nejvyuzivanéjsi metodou piipravy grafenu, kvili ekonomickému
aspektu. PrestoZe se redukci tohoto materidlu odstrani vétSina kyslikovych skupin, mohou
se Vjeho struktufe stale nachazet residudlni kysliky, které maji za nésledek nezadouci
vlastnosti vzniklého materidlu — v tomto ptipadé spise mluvime o redukovaném GO (rGO)

nezli o grafenu.65



Chemicka depozice z plynne faze (CVD)

2.3.4.
Jako posledni vzpomenime také chemickou depozici z plynné faze (CVD). V této metodé
se vyuziva prekurzoru, nejéastéji jej predstavuji uhlovodiky (typicky methan),®® které jsou

vystaveny vysokym teplotam (900 °C) na kovovém substratu (Ni,%” Pd,%® Cu,® Ru,®® Ir /0,
kde se nasledné formuje vrstva grafenu (viz Obrazek 2). V zavislosti na kvalit¢ materialu,

charakteru prekurzoru, Sifce a pozadované struktuie materidlu rozliSujeme nékolik typl

CVD: termélni, plasmovou (plasma enhanced — PECVD), apod.”

200 nm i

)
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rhst grafenn

s e »
e aat 2y,

"'. * l- e s e .‘

Ni YR )

.}. .....:
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)

Ni
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Obrazek 2 — Chemicka depozice z plynné faze (CVD) na Ni substratu.



2.4. Derivaty grafenu

V poslednich letech byly pfipraveny velmi zajimavé kovalentn¢ funkcionalizované
derivaty grafenu. Hlavnim cilem derivatizace bylo pozménéni jeho vlastnosti pro budouci
aplikace, at’ uz se jednalo napiiklad o nano-elektronické zatizeni, materidly pro skladovani

«21 se

vodiku nebo Sirs$i vyuziti v senzorice. Jiz od ndvrhu normalizace terminu ,,grafen
strthla lavina teoretickych a experimentdlnich vyzkumt grafenu a jemu podobnym
materialim.’>"® Predpokladalo se, e hydrogenovany-grafan, oxidovany-grafen oxid a
fluorovany-fluorografen budou vykazovat velmi odli$né a zajimavé vlastnosti v porovnani

s jejich 3D analogy.”

2.4.1. Grafan

V piipadé¢ grafanu jde o hydrogenovany derivat grafenu, kdy na kazdy atom uhliku se vaze
jeden atom vodiku, sumarng se tedy da zapsat jako (CH),"" a nevykazuje tak vysokou
hydrofobicitu, jako grafen.”® Na rozdil od hybridizace grafenu, ktera je sp’ ma grafan
z ditvodu zéniku volnych m-elektronii hybridizaci sp® a vyznaduje se zprohybanou
strukturou.” Poprvé se jej podafilo pfipravit roku 2009 vystavenim grafenu smési argonu
a 10 % vodiku ionizovanou studenou plasmou za nizkého tlaku 10 Pa a teploty okolo 4—
160 K.® Hydrogenace grafenu je odpovédna za zmény elektronickych a mechanickych
vlastnosti.®" Hydrogenaci se grafen zménil na isolant.”® Hodnota Sitky zakazaného pasu
grafanu je tedy vyssi a ukézalo se, Ze &aste¢nou hydrogenaci by se dala regulovat.®
Hodnota §itky zakdzaného pasu se pro jeho konformace pohybuje od 4,9-54 eV.®
Teoreticky byla zjisténa hodnota 4,4 eV pro celkové hydrogenovany grafen.80 Jestlize jsou
pfitomny vakance vodikd na jedné strané plochy materialu, pak je tento jev zdrojem
ferromagnetismu i za pokojové teploty. JelikoZ v tomto pfipad€ doslo i1 ke sniZzeni hodnoty

zakazan¢ho pasu, 1ze tento material tedy povazovat za magneticky polovodic“:.84



2.4.2. Grafen oxid

GO je materidl relativné neurcité topologie, alesponi co se tyCe skupin obsahujicich
kyslik.%> Povrch grafen oxidu je v tomto piipadé nahodné pokryty kyslikatymi skupinami,
coz ma za nasledek zménu hybridizace zsp? na sp’. Zména hybridizace kovalentni
funkcionalizaci grafenu je doprovazena ztratou planarity a volnych n-elektron.®> %
V zavislosti na stupni oxidace muze byt GO polovodicem nebo isolantem. Také jeho
elektronické a optické vlastnosti mohou byt timto zpiisobem modifikovany.”® Zajimavou
vlastnosti GO je fluorescence tohoto materidlu, coz otevira jeho vyuziti v optickych
aplikacich. Obecné se jedna o Spatny vodi¢, ktery své vyuziti nachazi spiSe jakozto

o 87
prekurzor ve vyrobé grafenu.

DalSim z rodiny grafenovych derivati je fluorografen (FG). Jelikoz se ve své praci
zabyvam interakci molekul s povrchem FG, budu se tomuto materialu vénovat

Vv nésledujici kapitole podrobnéji.

3. Fluorografen

Krom¢ jiz zminéného grafen oxidu a grafanu je i FG dileZitou soucasti rodiny grafenovych
derivatii.”*®®% Reakce grafitu s fluorem byla studovana jiz v roce 1934.” Prvni teoretické
studie vlastnosti FG prob&hly roku 1993, které vychazely z testd fluorografitu,® jehoz
struktura a chemicka kompozice, representovana jako (CF),, je nam dnes jiz velmi dobie
znama. Zajem o tento material znovu vzrostl, kdyZ se roku 2010 podafil pfipravit a ispésné
isolovat jeho 2D protéjsek — fluorografen. Zajimavosti je, ze se jej podafilo pfipravit tentyz
rok ve vice laboratofich nezavisle na sobé. Publikovany byly ve stejném Casopise, jen par

stran od sebe %%
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3.1. Vlastnosti fluorografenu

Fluorografen (FG), je strukturnd podobny sp konfiguraci grafanu, rovnéz je lokalng
zprohybany. V tomto pfipadé je to diky kovalentné navdzanym atomim fluoru.”®
Teoretickymi vypocty byla predpovézena hodnota zakdzaného pasu pro stechiometrii CsoF
aZ po C4F v rozmezi 0.8 az 2,9 eV,* coZ by nam dovolilo pfipravovat materialy o riznych
Sitkach zakazaného péasu. Nicméné se ukdzalo, ze pokud neni povrch grafenu plné
fluorovany, dochézi k jeho spontanni defluorinaci.’* U plng fluorovaného grafenu byla
teoretickymi vypocty (pomoci metody GW@HSE06) ptedpovézena hodnota zakazaného
pasu az 8,3 ¢V.* Diky témto vlastnostem ziskal FG statut nejten¢iho znamého isolantu
s budoucim moZnym vyuzitim v optoelektronickych nebo fotonickych zafizenich.**¥” FG
je zékladni stavebni jednotkou fluorografitu, coz je jeho 3D protéjSek, ktery své vyuziti
nael napiiklad v bateriich, & jako primyslovy lubrikant.”® Zakladni buiika FG je ve vakuu
mirn& rozsifena v porovnani s grafenem (~1,3%),” za coz miZe jiz zminény piechod z sp’
na sp> hybridizaci,* doprovazeny prodlouzenim vazby C-C ze 1,42 na 1,58 A. Tloustka
jednotlivych vrstev FG se pohybuje v rozmezi 6,7 — 8,7 A.**% Youngiiv modul pruznosti
pro FG &ini ~ 100 N.m™ (0,3 TPa), coZ je o dvé tretiny mén& nez hodnota, kterou vykazuje
grafen,® nicméné teoreticky predpovézena hodnota &ini 226 N.m™.* N&kterého jeho dalsi

vlastnosti jsou srovnany s grafenem na nasledujicim Obrazku 3.

mez . , Sitka,
pevnosti \ zakazaného
\ Ppasu

plocha
povrchu

Obrazek 3 — Porovnani vybranych vlastnosti fluorografenu a grafenu.
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Ve fluorografitu se mohou jednotlivé vrstvy nachazet v né€kolika vzajemnych
usporadanich. Nejstabilngjsi je vSak AB uspotadani v zidlickové konformaci (viz Obrazek
4). Kazdy druhy atom jedné hexagonalni struktury se tedy v tomto pfipadé nachazi nad
sttedem struktury pod nim nebo nad nim Se nachézejici, pficemz na jednotlivé vrstvy
pusobi nevazebné interakce. Uzitim DFT vypocta (z angl. density functional theory) se
ukézalo, ze zidlickova konformace je energeticky vyhodnéjsi nez vani¢kova o 0,145 eV na

kazdou CF skupinu.®

AB L

Obrazek 4 — Usporadani AB Zidlickové konformace.

Dalsi charakteristickou vlastnosti FG je transparentnost tohoto materialu (~97,4 %).
Ve viditelném spektru FG mirné absorbuje az v modré oblasti.® Provedena byla takeé
fotoluminiscenéni méteni disperze FG v acetonu. Detekovan byl emisni pik pii 3,8 eV,

z ¢ehoz mizeme usuzovat, Ze se jedna o material s Sirokym optickym zakédzanym pélsem.97

12



3.2. Ptiprava fluorografenu

3.2.1. Exfoliace

FG lze vyrobit tfemi zplisoby, prvni metodou, obdobné¢ jako u grafenu, je exfoliace. Jak jiz

O nebo chemickou cestou.*

bylo zmingno, exfoliaci lze provadét mechanickou®™
Mechanicka exfoliace neni pfili§ vyhodna, jelikoz vysledkem nejsou vysoké vytéznosti a
jedna se o metodu s velkou naro¢nosti.** Naopak chemickd metoda v kapalné fazi
poskytuje vétsi vytézky a je tedy vhodnéjsi pro vyrobu vétsich mnozstvi. Jelikoz opét plati,
ze ,,podobné* se rozpousti v ,podobném*“, je volba vhodného solventu, jakozto
interkalacniho ¢inidla, velice dilezitym faktorem, tudiz je nutné vybirat solvent
s podobnym povrchovym napétim, jaké méa nasS vychozi material. Poprvé byl takto FG
pfipraven sonifikaci fluorografitu pfi 50 °C v prostiedi sulfolanu. Vysledkem byl
jednovrstvy stechiometricky material o sumérnim vzorci (CF),.** Pro tuto metodu
exfoliace 1ze pouzit celou fadu solventdt — DMF, N-methyl-2-pyrrolidin (NMP), aceton,
formamid, etanol nebo chloroform. Nutno podotknout, ze nékteré tyto solventy nejsou pro

tuto metodu piili§ vhodné, jelikoz dochazi k ¢astecné defluorinaci jiz v prib&hu sonifikace

(DMF, NMP).1*

3.2.2. Fluorinace

Dal$im pfistupem, kterym lze ptipravit FG je reakce grafenu s XeF; nebo F,. Vybrana
Ginidla atakuji za specifickych podminek uhliky sp? hybridizace na povrchu grafenu,
nasledn& se formuje novy kovalentng funkcionalizovany material o sp® hybridizace, napk.,
Vv pfipad€é reakce s XeF, je povrch grafenu vystaven atomarnimu fluoru vzniklého

dekompozici XeF,, Tento postup je provadén v inertni atmosféfe za riznych teplot.93

Doba vystaveni materialu fluoracnimu ¢inidlu a volba zptisobu ptipravy vychoziho
materidlu jsou kli¢ovymi faktory ovliviiujici pomér C:F a vyslednou topologii kone¢ného
produktu.®® Zajimavosti je, ze pokud je fluorinace CVD grafenu provadéna na médéném

substratu, dojde k navazani fluori pouze zjedné strany s vyslednou stechiometrii C4F,
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zatimco pouzitim SOI (z angl. silicon-on-insulator) technologie, kterd pouziva substrat
0 slozeni kiemik-isolant-kfemik, dochazi k navazani fluord z obou stran, jelikoz fluor lepta
kifemik a mize se tak dostat k povrchu, a dava tak vznik materidlu o sumarnim vzorci

(CF),.5

3.3. Reaktivita fluorografenu

Dlouho existovala domnénka, ze FG je analogem teflonu® a stejné¢ tak jako ostatni
perfluorované uhlovodiky se i FG bude vyznacovat vysokou teplotni stabilitou. FG se
zadina rozkladat az pii vysokych teplotach (300 - 400 "C),91 kdy se postupné uvoliiuji
molekuly malych hmotnosti (CFa4, CiFs4, CiFs) a pii teploté nad 500 °C dochéazi ke
kompletnimu rozkladu.’® To pouze upeviiovalo domnénku, Ze se jedna o dalsi inertni,

chemicky staly material, podobné jako ostatni perfluorované uhlovodiky.

Ukazalo se ale, ze FG lze ptevést zpét na grafen reakci s jodidem draselnym
v prostiedi koloidni disperze tetrahydrothiofen-1,1-dioxidu (sulfolanu) pii teploté 240 °C,
coz je doprovazeno vznikem meziproduktu — grafen jodidu. Nicménég, grafen jodid je
nestabilni za normalnich podminek, a proto dochazi k jeho spontannimu rozkladu na
grafen a molekularni jod. Z dal$ich halogenovanych derivatd grafenti byla teoreticky
piedpovézena termodynamicka stabilita pouze grafen chloridu (CIG), a to jen za nizkych
teplot.* Ukazalo se, Ze piipravou smésnych halogengrafeni bychom byli schopni Fidit
Sitku zakézaného pasu, ¢imz bychom mohli pfipravit derivaty, jejichz Sitka zakazaného by
se blizila hodnotdm pouzivanych v dnesni polovodicové elektrotechnice.'® Jiz fakt, e FG
reaguje s jodidem draselnym vyvratil domnénku, Ze se jedna o material s nudnou chemii.
Naopak, nasledné se ukazalo, ze FG nereaguje pouze s jodidem draselnym, ale s celou
fadou dalSich substanci, ato jiz za pokojovych teplot. Vysledkem je zcela neocekdvana
chemie s fadou novych a zajimavych derivati.” >** Mezi &inidla, se kterymi FG reaguje,
patii naptiklad hydrazin — NoH,, dichlorokarben — CCl,, hydroxid, amid a hydrogensulfid
sodny — NaOH, NaNH,, NaSH). "2
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3.3.1.  Derivaty fluorografenu

Thiofluorografen

Jednim z prvnich derivatd grafenu, ktery byl pfipraven z FG, je thiofluorografen.
Ptipravuje se exfoliaci fluorografitu, ktery je ultrasonikovan v prostiedi N,N-
dimethylformamidu (DMF). Vznikly FG nasledné reaguje s hydrogensulfidem sodnym,
ktery je pfitomen v DMF prostiedi. Fluor je vtomto pfipadé caste¢né substituovan
hydrofilni -SH skupinou. Ukazalo se, ze pravé fluor ve struktufe stabilizuje jinak
spontanné desorbujici se thiolové skupiny.? Diky tomu je mozné vyuzit tento material pro
vyrobu senzori detekce hybridizace DNA a jelikoz se Sitka zakdzané¢ho pasu pohybuje
v rozmezi pro polovodic¢e (1-2 eV), je tedy mozné vyuzit tento material v elektronice
polovodi¢ového typu. Funkcionalizace FG vedla k ¢aste¢né nukleofilni substituci atomu
fluoru a rovnéz ke vzniku aromatickych jader vlivem ¢aste¢né defluorinace. Vlastnosti
tohoto materidlu by se mohly déle upravovat stupném substituce, jelikoz pomér F/SH je

rozhodujicim faktorem.®

Fluorografen + dichlorokarben

Dal§im materidlem, ktery stoji za zminéni je FG funkcionalizovany skupinami
dichlorokarbenu (DCC). Bylo zjisténo, Ze funk¢ni skupiny =CCl, jsou homogenné
rozprostfeny po celém povrchu tohoto materidlu. Cela reakce DCC s FG je rozdélena do
dvou fazi. Nejdfive vznikaji sp® uhliky defluorinaci a nasledné se aduji molekuly DCC na

vzniklé sp2 uhliky, jelikoZ adice na nenasycené vazby je preferovéna.7

Kyanografen

Kyanografen (G-CN) je dal$im materialem, ktery byl ziskan kovalentni funkcionalizaci
FG. Jedna se o velmi vodivy, hydrofilni materidl, ktery se da pfipravit nukleofilni
substituci atomt fluoru v prostfedi DMF s kyanidem sodnym (NaCN). Vystavenim tohoto
materialu prostiedi 20% kyseliny dusi¢né vedlo ke vzniku grafenu, funkcionalizovaného

karboxylovymi skupinami. Takto vznikly material se vyznacuje vysokou hydrofilitou
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a niz8imi hodnotami zakazaného pasu nez FG.® Jedna se tedy o 2D karboxylovou kyselinu,

kterd miize své vyuziti nalézt napiiklad v senzorice,” & bateriich.'

4.Teorie a metody

4.1. Mezimolekulové interakce

Mezimolekulové interakce neboli také nevazebné interakce jsou interakce slabého
charakteru oproti vazebnym interakcim, jejichz celkovy pfispévek vsak hraje vyznamnou
roli v oblasti vyzkumu nanotechnologii, pochopeni tercidlnich a kvartérnich struktur
proteinti apod. Energie nevazebnych interakci se dd rozdélit mezi Ctyii piispévky —
elektrostatickd, induk¢ni, disperzni a repulzni energie. Tyto interakce charakterizuje sila,

;o vr ;o , .
ktera je nepfimo iméernd vzdalenostir .

4.1.1.  Elektrostaticka energie

Elektrostatickd interakce je popisovana Coulombovym zdkonem a jedna se o interakci
multipol — multip6l. Silu interakce dvou molekul s bodovymi naboji popisuje nasledujici
vztah, kde Q;, Q2 jsou ony bodové naboje, r je vzdalenost mezi nimi, € je permitivita

vakua a €, je relativni permitivita

Q1. Q;

E, o = ——m.
e

1)

Tato Coulombicka interakce dohasina velice pomalu a ma dlouhy dosah (viz Tabulka 1).
Jedna se o nejsilngjsi typy nevazebnych interakci, mezi které se fadi i vodikova vazba —
specificka dipol-dipol interakce mezi vodikem kovalentné navazanym na silné
elektronegativni atom a siln¢ elektronegativnim atomem s volnym elektronovym péarem

(napt. N, O, F).
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4.1.2.  Induk¢ni energie

Indukéni energie neboli polarizacni energie je interakce typu multipél — indukovany
multipdl a jedna se o interakci vzdy pfitazlivého charakteru. Permanentni multipdl jedné
molekuly je schopen indukovat multipol sousedici nepolarni, avSak polarizovatelné

molekuly.

Indukéni interakei popisuje nasledujici rovnice, kde r je vzdalenost ion-dipdl, Q je
velikost naboje prvni indukujici molekuly, ktera indukuje dip6l v druhé nepolarni molekule

a op je polarizovatelnost druhé molekuly

2
Q°. a
4
Ei=—— - (2)
b (4meg)22rt
Nicméné explicitni ¢leny pro indukéni interakce nejsou soucasti klasickych a nejvice

roz§ifenych empirickych simulaci silovych poli (tzv. force fielda).

4.1.3.  Disperzni energie

Ke vzniku disperze, jinak znamé i jako Londonovy disperze, dochazi pfedevsim mezi
nepolarnimi molekulami a jedna se o nejslab$i moznou interakci pfitazlivého charakteru.
Disperze ma plvod v neustale ménicim se elektronovym rozloZenim, diky ¢emuz vznika
polarizace dvou elektronovych hustot a nasleduje vznik kratkodobého oscilujiciho dipolu.
Jedna se tedy o interakci indukovany multipol — indukovany multipol. Pro popis této
interakce pouzivame nasledujici rovnici, kde C, jsou koeficienty disperze a r je

mezimolekulova vzdalenost

Egis=—=%—=%— % . 3)

17



4.1.4.  Repulzni energie

Repulzni interakce, nékdy také Pauliho repulze, plisobi na velmi malych atomovych
vzdalenostech, kdy dochazi k ¢aste¢nému piekryvu orbitalii sousednich atomut. Tento jev
je definovan na zéklad¢ Pauliho principu vylu¢nosti. Jinymi slovy, dva elektrony nesmé;ji

koexistovat v totozném energetickém stavu, ve stejném elektronovém orbitalu, se stejnym

.....

Tabulka 1 — Prehled mezikolekularnich interakci, jejich dosah a pribliznd energie.

Typ interakce Dosah Energie interakce
Elektrostaticka
monopdl — monopdl rt 4004000 kJ.mol™
monopol — dipél r? 40-600 kJ.mol™
dip6l — dipdl rs 5-25 kJ.mol™
dipol — kvadrupol r
kvadrupol — kvadrupol re
Indukéni
monopdl — ind. dipdl r 3,5-15 kJ.mol™
dipol — ind. dipol r® 2-10 kd.mol™
Disperzni
Londonova disperze (LD) e’ 0,05-40 kJ.mol™

4.2. Molekulové modelovani

Molekulové modelovani zahrnuje teoretické metody, které se vyuzivaji k co nejbliz§imu
napodobeni chovani molekul. Obecné rozliSujeme dva ptistupy molekulového modelovani,

oba jsou zalozené na jinych teoretickych modelech — kvantové mechanicky (QM)
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a molekulové mechanicky (MM). Ve své praci vyuzivam pouze MM pfistup, ktery mi
dovoluje zkoumat systémy o v&t3im po&tu &astic (>10° atomil). Tato metoda se pouziva
vV oblastech vypocetni chemie, vypocetni biologie a materidlovych véd ke studiu

molekularnich systému.

4.3. Molekulova mechanika

Molekulova mechanika je metoda zakladniho popisu molekuldrnich soustav, vyuzivajici
principy klasické ,,Newtonovské* mechaniky. Atomy jsou v tomto pfipad¢ reprezentovany
jako tuha kulovita télesa s van der Waalsovovym polomérem, ktery si miizeme predstavit
jako imaginarni tvrdou vrstvu pouzitou k aproximaci velikosti atomu. Kazdy atom je
ur¢en bodovym nabojem a interakce mezi nimi jsou popsany harmonickou funkci (tzn.
maji charakter mechanickych oscilatorit). Diky tomuto omezeni, nedokaze tato metoda
popsat mechanismus disociace ani vznik novych vazeb. I kdyz nejsme schopni pozorovat
jakékoli zmény v elektronové hustoté, jsme schopni popsat elektrostatické interakce, které
jsou pocitany na zakladé¢ Coulombova zakona. Celkova energie systému V klasickych
silovych polich (tj. soubor rovnic a parametrii potfebnych k popisu studované¢ho systému)
je popsana jednotlivymi ptispévky vazebnych a nevazebnych interakci, které jsou shrnuty

v nasledujici rovnici.

E = Evazba + Eﬁhel + Etorze + Eelektrostatika + EvdW
= Ekovalentni + Enekovalentni
Ekovalentni = Lyazba + Eﬁhel + Etorze (4)

Ekovalentni = Eelektrostatika + EvdW

4.3.1.  Vazebné Cleny

Pnuti vazeb

Vazebné potencialy slouzi k popisu interakce atomi jedné molekuly, které jsou vzajemné
propojené vazbou. Pnuti vazeb mé plvod v interakci mezi atomy navzajem propojenych
jednoduchou ¢i nasobnou vazbou. Zavislost energie vazby na jeji délce mizeme popsat
pomoci harmonického ¢i Morseho potencidlu apod. Harmonicky potencidl sice neni tak

pfesny pro popis této zavislosti tak, jako Morseho, ale pro oblast vzdalenosti, které
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predstavuji nejnizsi vazebné energie (vzdalenosti blizké ry), se tyto potencialy liSi nepatrné

(viz Obrazek 5). Vypocet tohoto potencidlu vychdzi z Hookova zédkona
_1 2
Evazba = Ekm (Tn — 10)*. (5)

Energie vazby mezi dvéma atomy pii momentalni délce vazby je rovna soucinu silové
konstanty vazby (ky) s druhou mocninou rozdilu momentalni vazebné vzdalenosti (rm)

a idealni vazebné vzdalenosti (o).

A
Harmonicky
potencial "\ orseho
potencial
2
£0
—
L
=
53
Fy r

Mezijaderna vzdalenost

Obrazek 5 - Srovnani harmonického a Morseho potencidlu. [Vytvoreno Markem Somozou,
26. brezna 2006]

Ohyb 1ihli

Energie ohybani vazebnych thli popisuje nasledujici rovnice, kde hodnota 8, reprezentuje
idealni vazebny uhel, Kk, silovou konstantu putisobici proti vychyleni od idealni hodnoty

vazebného thlu (6,).

1
Einer = Ekn(em - 90)2' (6)
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Torze

Dihedralni whly pfedstavuji torzni rotaci 4 atomu kolem centrdlni vazby. Vypocet

potencialni energie torzni rotace popisuje nasledujici rovnice

Etorze = kt[l + COS(nQ)t - Q)O)]i (7

kde k; je silova konstanta dihedralu, &; pfedstavuje momentalni hodnotu dihedralu, & je

jeho idealni hodnota a n reprezentuje multiplicitu.

o o
O

Obrdzek 6 - Ukdzka torzni rotace kolem centradlni vazby.

4.3.2.  Nevazebné Cleny

Elektrostaticka interakce

Daleko-dosahové interakce hraji dulezitou roli v molekulovych simulacich. Jak bylo
uvedeno vyse, vV MM plati zjednoduseni, ze kazdy atom nese bodovy (parcialni) naboj. V
bakalarské praci pouzivam ve svych simulacich pfevazné 2 metody vypoctu
elektrostatickych interakci. Nejjednoduss$i metodou vypoctu je pifimy vypocet vSech
moznych parl, které jsou pak pocitany pomoci Coulombového zakona, ktery byl jiz
popsan v Rovnici 1. S rostouci velikosti boxu je vSak vypocéetné nerealné postihnout
vSechny mozné interakce, proto je jejich vypocet omezen pouze do tzv. cutoffu,

vzdalenosti, za kterou se jiz interakéni potencial nepocitd. To vSak muze zpusobit
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nezadouci nefyzikalni efekty, a to pfevazné na hranici tohoto ofezu.'® V praxi je nutné

nastavit dostate¢né vysokou hodnotu cutoffu, abychom ziskali kvalitni vysledky.

Nicméng¢, tato metoda se stale hojné pouziva, nejen K validaci novych pfistupfi.lo6

Druhou metodou, dnes nejvice rozsifenou, kterou jsem pouzival je metoda Particle-Mesh
Ewald (PME). Naboje jsou v této metodé namapovany na miizkové body a cely vypocet je
feSen ve dvou Castech: v prvni ¢asti, obdobné jako V jiz zminéné metod¢, jsou do urcité
vzdalenosti pocitany piimo vSechny parové interakce. Rozdil nastava za touto hranici, kdy
potencidl neni vynulovan, ale je feSen aproximativni metodou V reciprokém prostoru.
Vysledkem tohoto algoritmu je velké zrychleni vypocti elektrostatiky a usetfeni
vypocetniho Casu. Tento pfistup je obzvlasté uziteCny pro 3D systémy v kondenzované
fazi, napf. v simulacich aminokyselin ¢i nukleovych kyselin. Nicméné, pti ptechodu k 2D
systémim, obzvlasté u materidlovych simulaci, neni tento pfistup prili§ prozkoumany a

jeho pouziti miZze byt diskutabilni.'”’

Lennard-Jonesuiv potencial

Lennard-Jonesiv potencial, jinak znamy jako ,,12-6 potencial, popisuje van der Waalsovy
sily ptsobici mezi jednotlivymi atomy (repulzi a disperzi). Rovnici tohoto potencialu
délime na repulzni ¢len — umocnény ¢islem 12 (Pauliho repulze) a atraktivni ¢len —

umocnény ¢islem 6 (Londonova disperze)

Boaw = 40| (2) = () ®

kde e reprezentuje hloubku potencidlového minima, ¢ je geometricky parametr vyjadiujici

vzdalenost ¢astic, ve které je potencial roven nule a r je vzdalenost atomi.

4.4, Molekulova dynamika

Tato deterministicki metoda spada pod oblast molekulového modelovani. Ugelem
molekulové dynamiky (MD) je sledovani vyvoje simulované¢ho systému v ¢ase (zmény

poloh a vlastnosti ¢astic). Pohyby studovanych castic jsou popsany klasickymi
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Newtonovymi pohybovymi rovnicemi. Casovy vyvoj systému pak dostaneme integraci

pohybovych rovnic.

Kazdé castici je na zacatku simulace pfifazena poloha, ndhodné vygenerovana
rychlost na zakladé¢ Maxwell-Boltzmannova rozdéleni pro danou teplotu, z té se pak da
spocitat sila ptisobici na jednotlivé ¢astice v systému. Celkova energie kazdé ¢astice je tedy
dana souctem dvou pfispévkil — jeji kinetické (pohybovy stav ¢astice) a potencidlni energie
(poloha a konformace). Zakladem je aktualizace star$i konfigurace (zrychleni a polohy
Castice) v Case t na novou Vv Case t+dt, ptiCemz dt oznacujeme jako integracni krok, ktery
se zpravidla voli jako 1/10 nejrychlejsiho pohybu (vibrace vazeb obsahujici lehky vodik).
Ten se obvykle v MD voli vrozmezi 1-2 fs, za pfedpokladu, Ze jsou omezeny pravé

vibrace spojené s vodikem.

Velmi Casto se v MD vyuzivd metoda periodickych okrajovych podminek (PBC,
zangl. Periodic Boundary Conditions). Tato metoda spocivd v obklopeni boxu
nekoneénym mnozstvim svych vlastnich kopii. U vSech boxu tak zanika fyzicka plocha
obklopujici dany systém. Pokud tedy né&jakéd molekula opusti béhem simulace centralni

box, je ihned nahrazena molekulou z boxu sousedniho s identickou rychlosti.
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5. Vysledky a diskuze

5.1. Popis simulaci

Interakce fluorografenu s malymi molekulami o rozdilné polarité¢ (hexan, aceton, etanol)
jsem studoval pomoci metody MD, kterd dovoluje studovat tento proces na atomarni
urovni. Pro vSechny prezentované simulace FG byl pouzit program Gromacs (verze
4.5.1)."% Bylo pouzito silové pole OPLS (z angl. Optimized Potential for Liquid
Simulations) pro molekuly hexanu, acetonu a etanolu'® a parametry pro FG

(parametrizovany na bazi OPLS) byly prevzaty z literatury.'®”

Periodické okrajové
podminky byly pouZity ve vSech tfech smérech (x, y, z). Velikost plochy periodického FG
u mono- a dvouvrstvy ¢inila ~100x100 A a shodovala se s velikosti simulaéniho boxu
vosach x a y. Osa zbyla zvolena jako ~2-2,5nasobek velikosti lateralni hrany boxu.
Z dtvodu studia efektu mist o velké povrchové energii (HSES, z angl. High surface energy
sites) bylo vytvofen schod na jiz stavajici plose periodického FG pomoci tizkého (~20 A)
vjedné dimenzi periodického pasu FG (konfiguraci pocatecni struktury miizete videt
nazorn¢ na Obrazku 7A), na kterém byly pozorovany jiz zminéné HSES (viz Obrazek 7B).
Do boxu byl nésledn¢ nahodné do vrchni poloviny boxu vlozZen pfesny pocet molekul — 60,
120, 180, 240 a 708 (viz inset Obrazku 7A). Jelikoz simulace byly provadény ve vakuu,
vSechny simulace byly provedeny v NVT souboru. Délka integracniho kroku byla zvolena

10 Blektrostatické

na 2 fs. Systém byl udrZzovan pfi teploté 300 K V-rescale termostatem.
interakce jsou po&itiny pomoci metody Particle-Mesh Ewald (PME) s 10 A cutoffem pro
piimy prostor. Stejny cutoff byl pouZit také pro vypocet nevazebnych interakci. Metoda
vypoctu elektrostatickych interakci a cutoff pro nevazebné interakce se u nékterych
simulacich liSila. V takovych ptipadech bude nastaveni upfesnéno u jednotlivych simulaci
zvlast. VSechny struktury byly nejprve zminimalizovany a nésledné termalizovany.

Celkova délka simulaci byla nastavena na 30 ns. Jako ekvilibrace slouZilo prvnich 10 ns

simulace, které nebyly brany v potaz v naslednych analyzéch.
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5.2. Zavislost poctu molekul na adsorbci na
povrch FG

5.2.1. Hexan a aceton

V prvni sadé simulaci jsem studoval interakce molekul hexanu, acetonu a etanolu
s povrchem FG v zavislosti na poctu molekul pokryvajicich povrch FG. Je dobré
podotknout, ze jednotlivé molekuly maji rozdilnou plochu povrchu, a tim padem rozdilny
stupent pokryti, proto neni mozné jednotlivé simulace s rozdilnymi molekulami porovnavat
pfimo mezi sebou, tudiz se v dal$im textu zdrzim pouZiti terminu ,,stupen pokryti®. Toto
uspotadani pak bylo studovano jak na jednovrstvém (1G), tak i na dvouvrstvém modelu
FG (2G), ktery by jiz mél pokryvat vétSinu disperzniho ptispévku, obdobné jako u

grafenu.'*!

Jednotlivé simulace byly poté vyhodnoceny pomoci hustotnich map Vv hustoté ¢astic na
nm®, které byly zprimérovany v ose y (viz Obrazek 8, 9 a 13 pro hexan, aceton a etanol).
V piipadé¢ prvnich dvou zminénych molekul (hexan a aceton) hustota nad a pod povrchem
FG (v oblasti mimo vytvofeny schod) je obdobna pfi vSech koncentracich molekul (jak pro
jednovrstvou i dvouvrstvou variantu), z toho muzeme usoudit, Ze dané simulace jsou
dostatecné zkonvergovany na zvolenych ¢asovych skalach. Dale mizeme jasné usoudit, Ze
hustota v oblastech HSES je pro vSech pét variant nékolikanasobné vétsi nez V jinych

mistech povrchu. To indukuje sefazeni dalsich molekul v blizkosti této zvySené hustoty.

V ptipadé hexanu jsou pii vysokych koncentracich molekul dobie zietelnd 34
mista (v pfipadé acetonu pouze 2-3) s lokalné vyssi koncentraci v blizkosti HSES, coz
ukazuje na pravideln&jsi uspofadani molekul hexanu na povrchu, kdy se ¢ast molekul
hexanu orientuje v blizkosti hrany FG a to paralelné sni (viz Obrazek 8 ukazujici
uspofadani molekul hexanu pfi koncentraci 240 molekul na povrchu). Lehce zvySena
hustota je patrnéd také na horni ¢asti schodu U jednovrsvého systému. To se da vysvétlit
vétsi disperzni interakci v mistech dodate¢ného pasu (kdy jsou vlastné dvé vrstvy FG nad
sebou). Tento maly rozdil se pak smyva s mnozstvim vrstev, kde je rozdil v disperznim

piispévku jiZ minimalni.
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Obrazek 8 - Hustotni mapy pro jednovrstvy (1G) a dvouvrstvy system (2G) FG pro
vzrustajici pokryti povrchu molekulami hexanu (v hustoté castic na nm3), casti
zvyrazneéné oranzovou useckou oznacuji HSES.
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Obrazek 9 - Hustotni mapy pro jednovrstvy (1G) a dvouvrstvy system (2G) FG pro
vzrustajici pokryti povrchu molekulami acetonu (v hustoté castic na nm3), casti
zvyrazneéné oranzovou useckou oznacuji HSES.
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Obrdazek 10 — Orientace molekul hexanu (v pripadé systému s 240 molekulami) v blizkosti
hrany FG a padsu.

5.2.2. Etanol

V ptipadé etanolu jsem pozoroval zcela odliSnou organizaci molekul na povrchu FG.
Stejné jako v pfipadé hexanu a acetonu byly nejvice populovany mista s vysokou
povrchovou energii. Nicméné, pii vyssich pokrytich povrchu (pifedevsim pro pripady se
180 a vice molekulami) doslo k nerovhomérnému pokryti vrchni ¢asti schodu (ktery je
znazornén Sedou linkou v Obrazku 11) a povrchu FG (obdobné zndzornén oranZovou
linkou). V ptipadé 180 molekul etanolu, pokryti pasu FG bylo vice nez 5nasobné nizsi nez
v mistech bez vytvoreného schodu. Hustota pod a nad rovinou periodického FG byly zcela

rozdilné, kdy vrchni strana periodického grafenu byla hustéji pokryta nez strana spodni.

Oba uvedené trendy pietrvavaly také pii prodlouzeni simulaci (kdy byly prodlouzeny
0 dalsich 30 ns) a opakovaly se také v novych nezavislych simulacich. Pfi detailnéjSim
prozkoumani trajektorii dochazi v téchto ptipadech ke vzniku shluki velkého poctu
molekul a vzniku ,kapek® etanolu na povrchu FG, ve kterych pievlada spiSe interakce

etanol—etanol nez etanol—-FG.

Usporadani molekul na povrchu FG

Mimoto, jsem pozoroval také vznik velkého mnozstvi klastri, shlukti molekul,
které obsahovaly 3 nebo 4 molekuly etanolu (viz Obrazek 12), podobné jako bylo ukazano
Lazarem a kolektivem™ na grafenu a také Karlickym a kolektivem na FG. Dalsi véc,
kterou jsem studoval byla orientace molekul ve vytvotené vrstvé na povrchu FG. Zkoumal
jsem natoc¢eni dipdlového momentu vic¢i normale povrchu FG. Se vzristajicim poctem

molekul roste podil molekul etanolu, které maji sviij dipolovy moment paralelné
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usporadany s povrchem FG (viz Obrazek 13). To muze vést k vytvoreni kompaktni vrstvy
orientovanych molekul etanolu s kone¢nym dipélem, ktery by potencialné mohl ovliviiovat
simulaci (ve svych periodickych obrazech). Je znamo, ze Ewaldovy metody, které jsou
velmi uzitené u 3D systému, mohou vést v piipadé 2D systému K velmi pomalé

107

konvergenci.”' Nabizela se tak otazka, zda se nejedna o artefakt simulaci pii zvolené

metod¢€ vypoctu elektrostatickych interakei.
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Obrazek 11 — Klastrovaci analyza molekul etanolu na povrchu fluorografenu.
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Obrdzek 12 — Uhel natoceni dipélu etanolu vii¢i normdle povrichu FG, vpravo je zobrazen
uhel, pro jehoz cetnost byla provedena analyza.
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Obrazek 13 - Hustotni mapy pro jednovrstvy (1G) a dvouvrstvy systéem
(2G) FG pro vzrustajici pokryti povrchu molekulami etanolu (v hustote
castic na nm3). Jednotliva pozorovand mista jsou zndazornéna
barevnymi useckami (povrch modre, HSES oranzové a schod sede). Pro
lepsi prehlednost jsou napravo uvedeny intenzity hustot.
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V dalsi simulaci, kdy jsem upravil parametry vypoctu snizenim grid spacingu (pro lepsi
mapovani fidkého prostiedi), se rozdily jesté prohloubily. Zlepseni nepfineslo ani pouziti
alternativni metody PME-3DC,112 implementované v softwarovém baliku Gromacsu,108
kterA by me¢la byt vice uzpusobena pro simulace S ploSnou geometrii (tj. systémem
periodickym v osach x,y). Proto jsem se rozhodl pro detailnéjsi analyzu tohoto problému

pomoci dodate¢nych simulaci.

Simulace bez elektrostatickych interakct

Rozhodl jsem se provést simulace s nejvétsi koncentraci etanolu v boxu, kde v ptavodni
konfiguraci byly rozdily v fadu ~10 %, s celkovou délkou 60 ns na kazdou simulaci.
V prvnim piipadé jsem provedl simulace, ve kterych nebyly zahrnuty elektrostatické
interakce jak mezi molekulami etanolu, tak etanolu s FG (byly zahrnuty cisté jen LIJ
piispévky). Tyto simulace jsem provedl s riznou hodnotou cutoffu (10 a 50 A) pro vypodet
nevazebnych interakci. (pozn. hodnota cutoffu 50 A je maximalni hodnotou, jakou jsem
mohl pfi danych rozmérech boxu zvolit, jelikoz tato hodnota musi byt vétsi nez polovina
nejkrat$iho rozméru simula¢niho boxu.) Simulace jsem opét vyhodnotil pomoci densitnich

map se stejnym postupem jako v ptedesSlych ptipadech.

V obou ptipadech bylo patrné rovnomérné rozmisténi molekul etanolu na
rovnocennych plochach povrchu. Stejné tak, jako bylo diskutovano vyse, byla pozorovana
nepatrné zvySend hustota molekul nad pasem FG. Jak se dalo ocekéavat, rozdil byl
markantn&jsi u cutoffu s hodnotou 50 A, ktery je jiz dostate¢né velky pro zahrnuti viech LJ
piispévkl pies obé vrstvy FG (v misté schodu). Z toho jsem usoudil, ze LJ piispévek

nebude stat za nehomogenni distribuci pozorovanou v pfedchozich ptipadech.

V dalsim kroku, jsem vypnul elektrostatické interakce pouze mezi FG a etanolem,
kdezto elektrostatické interakce etanol-etanol byly opét pocitany pomoci metody PME.
Vysledky byly velmi podobné tém, které jsem prvotné dostal pro ptipad, kdy byla
elektrostatika pocitana pro cely systém pomoci metody PME. To implikuje, Zze
nehomogenni distribuce je pravdépodobné zpisobena vytvofenim kompaktni vrstvy
usporadanych molekul etanolu na povrchu FG. Z divodu duplicity zde jiz neuvadim
grafické zobrazeni téchto vysledkd. V poslednim kroku jsem pustil simulace, kdy
elektrostatické interakce byly namisto metody PME pocitany piimo do vzdalenosti cutoffu.
Byly zvoleny celkem 3 rtizné hodnoty cutoffu, a to 10 A, 20 A a 50 A. Stejny cutoff byl
aplikovan také pro vypocet LJ ptispévka.
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Simulace s primou sumaci elektrostatickych prispévkii

V simulacich s nejmensi hodnotou cutoffu (10 A) doslo k nahromadéni molekul
v oblasti schodu (viz Obrazek 15). To je artefaktem pravé zvolené velikosti cutoffu, kdy
pomysina koule, do niz jsou pocitany vSechny interakce, pojme pravé pouze polovinu
atomu z dalsi (druhé) vrstvy FG, coz se pravdépodobné pro molekuly etanolu poté jevi
jako interakce s dipdlem, namisto daleko slabsi interakce s kvadrupolem, ktery vykazuje

jednovrstvy FG.

V ptipadé cutoffu s hodnotou 20 A doslo jiz k pokryti celého dostupného povrchu
FG (viz Obrazek 14). Nicmén¢, odeétenim z densitnich map, rozdéleni molekul mimo a
nad schodovitou oblasti bylo opét silné nehomogenni, kdy maximalni hustota ¢astic nad
pasem FG byla pfiblizn€¢ o 50 % niz$i nez v oblasti povrchu periodického FG, ktery se
nachéazel mimo tento schod. Z toho lze usoudit, Ze hodnota 20 A, do které byly po¢itany

elektrostatické interakce se zda byt nedostatecna.

Pti zvySeni cutoffu na 50 A, se dany rozdil, s vyjimkou HSES, kde jako u v§ech
ptipadi byla hustota molekul nejvyssi, vyrovnal (viz Obrazek 14). Ztohoto divodu,
jelikoz elektrostatické interakce jsou dominujicimi interakcemi, které budou fidit interakci
FG s molekulami etanolu, a u kterych by se dalo pfedpokladat, Ze by se nemély piilis lisit
na povrchu FG a na povrchu pasu FG, se tento pfistup vypoctu elektrostatickych interakci
jevi jako nejvhodnéjsi pro dany studovany systém. Proto jsem piepocital s touto metodou
vypoctu elektrostatického potencialu piivodni simulace s jednovrstvym FG s rostoucim
mnozstvim molekul etanolu (pfehled simulaci je uveden na Obrazek 15) V tomto pfistupu
neni pozorovano nerovnomérné pokryti povrchu FG, a to ani pfi vysokych koncentracich
etanolu v simula¢nim boxu. U vSech pokryti je zietelngjsi vyssi podil molekul etanolu,
které jsou v blizkosti HSES. Tato mista s vysokou povrchovou energii, podobn¢ jako u
hexanu a acetonu indukovala také lokalné zvysenou koncentraci molekul etanolu v jejich
tésné blizkosti. V porovnani s pivodnimi simulacemi pokleslo také mnoZstvi volnych
nevazanych molekul nad povrchem FG (hodnoty jsou porovndny v Tabulce 2), cozZ je
pravdépodobné spojeno se zvétSenim ofezu pro vypocet nevazebného potencidlu. Nasledné
provedena klastrovaci analyza se od puvodnich dat pfili§ nelisila. Opét byla patrna frakce 3
a 4¢lennych klastri, s dominujicim velkym shlukem molekul ¢itajicim 10 a vice etanolu.

Tato kondenzace molekul mize byt ¢astecné také zpisobena zvolenym silovym polem,
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které je originalné parametrizovano pro simulace v kapalné fazi, a proto se da ocekavat, ze

bude spise preferovana interakce mezi molekulami etanolu.

Cutoff 10 Cutoff 20

3

w

w

pouze LJ, Cutoff 10 pouze LJ, Cutoff 50

min EETNES] l max

Obrdzek 14 - Hustotni mapy 1G fluorografenu s modifikacemi cutoffu - 10, 20, 50 4, pod
nimi se nachdzeji hustotni mapy simulaci bez elektrostatiky, pouze s LJ prispevky

Bylo ukazano, Ze volbou metody vypoctu elektrostatickych interakci se miize ménit
preference interakénich mist na povrchu FG, pficemz metoda PME, ktera se uspé$né
pouziva v kondenzovanych fazich, neni vhodna pro simulace interakci polarnich molekul s

2D materialy ve vakuu a tato problematika by si jisté zaslouzila hlubsi prostudovani.
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Tabulka 2— Podil nevazanych molekul nachazejici se nad povrchem FG.

Pocet nevazanych PME PME Cutoff 50 A
molekul jednovrstvy FG dvouvrstvy FG jednovrstvy FG
60 20,1 % 18,5 % 9,7 %
120 13,1 % 9,6 % 59%
180 7,4 % 6,4 % 55%
240 7,0 % 51% 3,3%
708 2,4 % 2,8 % 1,9 %
pocet CutOFF podet
molekul molekul
60 240

& [nm] - intenzita & [nm] intenzita

120

Al [fim] : intenzina

& [nm] Intenzita

180

min Bl 0] llmax

4 k] ] 1
A [mim] intenzita

Obrdzek 15 - - Hustotni mapy pro jednovrstvy (1G) a jednovrstvy s cutoffem 504 FG pro
vzristajici pokryti povrchu molekulami etanolu (v hustoté castic na nm3). Jednotliva
pozorovana mista jsou zndzornena barevnymi useckami (povrch modie, HSES oranzove a
schod sede)



6. Zaveér

Cilem této bakalarské prace bylo studium interakci molekul organickych rozpoustédel
s povrchem jednovrsvého a dvouvrstvého fluorografenu, ktery skyta vysoky aplikacni
potencial od senzoriky az po nanoelektroniku. Dana problematika byla studovana metodou
molekulové dynamiky, ktera dovoluje popis procesti na atomarni urovni i u relativné
velkych systému. Zamétil jsem primarné se na vliv mist s vysokou povrchovou energii,
jako jsou ruzné schody ¢i defekty, na vyslednou interakci FG s rizné polarnimi

molekulami — hexanem, acetonem a etanolem.

Nejprve byla studovana orientace jednotlivych molekul na povrchu fluorografenu
Vv zavislosti se stoupajicim mnozstvim molekul. Bylo ukazano, ze vS§echny molekuly, bez
ohledu na jejich polaritu, preferuji interakci s misty s vysokou povrchovou energii, které
indukuji uspofadani molekul i Vv jejich blizkosti. To bylo nejvice evidentni pro nepolarni
molekuly hexanu, jejichz znaény podil se orientoval soubézné s hranou FG. Pocet vrstev

FG nem¢l velky vliv na preferenéni uspotadani molekul na jeho povrchu.

Vénoval jsem se také riiznym metodam vypoctu elektrostatickych interakei v MD,
které zpusobovaly zménu interak¢nich preferenci molekul etanolu na povrchu FG, coz bylo
patrné pfevazné v simulacich s vyssi koncentraci molekul v systému, kdy byla porozovana
jejich nerovnomérna distribuce na schodovitém povchu FG. Bylo ukdzano, Ze metoda
PME, ktera se nejcastéji usp&Sné pouziva pro vypocet daleko-dosahovych elektrostatickych
interakci v MD v simulacich v 3D kondenzovanych systémech, neni vhodna pfiili§ pro
simulace polarnich molekul s plandrnimi 2D systémy v fidkém prosttedi. Jednim z divodi
muze byt tvorba kompaktni vrstvy molekul etanolu na povrchu FG, s pfednostni orientaci
jejich dip6lového momentu paralelné s povrchem FG. Jako vhodnéjsi metoda pro tento
piipad se jevilo pouziti piimé parové sumace pro elektrostatiku s vysokou hodnotou
cutoffu. Nicméné, tento problém si vyzaduje dalsi hlubsi prozkoumani, jelikoZz to muize
hrat vyznamnou roli pfi studiu novych 2D materidlti a v budoucich nastavenich parametri

pro simulace podobnych materialt v fidkém prostfedi.
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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. | 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°). 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 | 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.

| 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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