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ABSTRAKT

Oxidace grafenu je stéle relativné neprobadany déj, ktery v sobé skyta hodné neznamych. Detailni
porozumeéni tomuto procesu je pak zakladnim a nutnym piedpokladem pii navrhovani novych
funk¢nich derivatt a s tim spojenych aplikaci. V této praci se soustiedim na vyuziti molekulové
dynamiky s reaktivnim silovym polem pro studium oxidace grafenu. Ve svych simulacich jsem
uvazoval prevazné model periodického grafenu s riznymi defekty pravidelné krystalové miizky.
Déle jsem studoval oxidaci neperiodického grafenu, kde jsem zjiStoval, jak defekty ovliviuji
strukturni zmény grafenu v jejich blizkosti. V ramci provedenych simulaci jsem chtél zkoumat
I migraci kyslikatych skupin na ¢aste¢né naoxidovaném grafenu. Nicméné silové pole, které
nebylo prvotné naparametrizovano pro tento Gcel, mi nedovolilo na danych ¢asovych skalach
pozorovat dal§i vyvoj struktury. V zavéru mé prace diskutuji pozorované skupiny na okrajich

oxidovaného grafenu a ¢asovy pritbéh prvnich nanosekund oxidace.
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ABSTRACT

Graphene oxidation is relatively unobserved process, which has not been fully studied yet.
Complete comprehension of this process is a basic and neccessary asumption when suggesting
new functionalized derivates an their following implications. This work is focused on implication
of molecular dynamics using reactive force field for studying the process of graphene oxidation.
In our simulations we took the model of periodical as well as final graphene into consideration.
The influence of various defects in regular crystal grid on the changes in the structure of the
graphene in the approximetly of these defects were discussed. Subsequently, migration and
development of oxidations grups on partially oxidated graphene were observed. However, we were
significantly limited by availeble time scales. Finally the obtained results were comapared with

availeble experimental meassurments.
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1  Uvod

Prvni izolace grafenu byla pro védeckou komunitu obrovskym ptekvapenim. Dvodi bylo
hned nékolik. Pied rokem 2004, kdy byl grafen poprvé izolovan, se ptedpokladalo, ze 2D struktury
jsou nestabilni a jejich praktické vyuziti nemozné. Prvni izolace grafenu odstartovala vyzkum 2D
materialu, ktery v dne$ni materialové védé¢ ma jiz své misto a jedna se o technologie, které
v budoucnosti budou mit Sirokou $kalu aplikaci. Dulezitost objevu potvrzuje také fakt, ze
objevitelim grafenu, prof. A. Geimovi a prof. K. Novoselovi, byla udélena Nobelova cena za
fyziku v roce 2010.

Velkou ¢asti vyzkumu grafenu jsou jeho kovaletni modifikace, které zvyhodiuji vlastnosti
samotné struktury pro jeji budouci aplikace. Jednou z téchto vlastnosti je napf. zakdzané pasmo
grafenu. Neupraveny grafen ma nulové zakazané pasmo, a proto se chova ¢aste¢né jako kov, a neni
mozné ho ptimo aplikovat do dnesnich polovodi¢ovych technologii. Jeho kovalentni Gpravou
muzeme docilit otevieni zakdzaného pasma a umoznit tak jeho vyuziti. V dnes$ni dobé zname jiz

nékolik derivati grafenu, jako je napt. grafan, fluorografen a grafen oxid.

I kdyz zname metody vyroby nékterych derivatd, v samotném procesu je stale mnoho
nezndmych faktorti. Za timto ucelem jsme se v této praci zajimali o proces oxidace grafenu, kdy
bylo na$im cilem za pomoci molekulové dynamiky prozkoumat, jak probihaji prvotni
nanosekundy oxidace. Tyto vysledky by v budoucnu mohly vypomoci pii nalezeni zptsobu fizené

oxidace a vyrob¢ grafen oxidu, ktery by dokonale odpovidal potfebam pro jeho aplikace.

V predloZené praci popisuji vlastnosti grafenu a nékterych jeho derivata, uvedu zde hruby
uvod do molekulové dynamiky a nasledné diskutuji oxidaci grafenu zkoumanou pomérné novou
metodou; za pomoci molekulové dynamiky vyuzivajici reaktivni silové pole. Diky této metode
jsem provedl celou sérii simulaci, kde jsem popsal velkou Skalu moznych situaci, které mizou

nastat pti oxidaci grafenu.



2 Grafen

Grafen je velice specificky material. Jednd se o dvourozmérny polokov (jeho vyska je
tvofena pouze jednou vrstvou atomul, proto tento rozmér zanedbavame) slozeny
z uhlikatych hexagonalnich cyklu, které by se daly ptipodobnit véelim plastvim. Kazdy uhlik v této
vrstvé se nachazi v sp? hybridizaci. I pres fakt, Ze jeho moznych vyuzZiti je nespocet, jako napf.
vyuziti v senzorech, v nové metodé sekvenovani DNA, nebo vyuZiti v nové generaci procesord,
jeho aplikaci v praxi je mélo. Jednim z hlavnich omezujicich faktort je, Ze zatim nezname zpusob

jeho masivni vyroby pii zachovani vysoké kvality grafenového krystalu. [1]
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Obr. 1: Struktura jedné vrstvy grafenu [prevzato z [11]].

2.1 Vyroba grafen

Od prvni vyroby v roce 2004 [2], kdy byla pouzita mechanicka exfoliace k izolaci grafenu,
se objevily nové zplsoby vyroby, které se nadale zlepSuji. Jednotlivé postupy se od sebe 1isi
v produktech z hlediska kvality, velikosti a ceny vyroby grafenu. Casto je velikost vytvofeného
krystalu vykoupena jeho nizkou kvalitou a naopak. Proto je do budoucnosti pro jeho zavedeni
v elektronickych aplikacich apod. potieba najit zpusob hromadné vyroby grafenu ve vysoké
kvalité. I pies jisté postupy pro levnéjsi vyrobu vyvinuté v posledni dob¢ je $irsi vyuziti grafenu

stale vice ptislibem nez skutec¢nosti.

V této praci si ve zkratce popiSeme zpusob mechanické exfoliace grafenu, metodu

chemické depozice z plynné faze a exfoliaci grafit oxidu. [1, 3, 27]



2.1.1 Mechanicka exfoliace

Mechanicka exfoliace je v dnesni dobé
v laboratornich podminkach hojné
pouzivana metoda pro vyrobu grafenu.
Vyuziva se lepici paska, kterou
oddélujeme jednotlivé vrstvy grafitu od
sebe. Pokud od sebe odlepime dva konce
lepici pasky (s tim, Zze na jedné byl

nanesen grafit) stane se, ze na jedné ¢asti

pasky zustane velka ¢ast grafitu a na
druhé poloving jen maly zlomek ODbr. 2: Mechanicka exfoliace grafenu [prevzato z [23]].

Z pivodniho grafitu. Tento mensi grafit

pak d¢lime dale na mensi ¢asti. Po nékolika opakovani ndm muize vzniknout n¢kolik samostatnych
vrstev grafenu, které z pasky sundadme jejim polozenim napi. na SiO substrat. Po peclivém
odd¢leni pasky od substratu zustane grafen na SiO2. Typicka velikost vzniklého grafenu se
pohybuje od nm? az po um? pii zachovani vysoké kvality grafenu. Tato metoda je asové naro¢na

a pro produkci ve v&tSim mnoZstvi nepouZitelna.

2.1.2 Chemicka depozice z plynné faze

Metoda chemické depozice se obecné vyuziva pii tvorbé tenkych filma polovodi¢t. Na
urcity substrat nechame za vysoké teploty ptsobit atmosféru plynu z které lze ziskat pozadovany
material. Co se tyce grafenu, tak tento proces mize probihat za pfitomnosti riznych atmosfér.
Uvedeme si zde jeden konkrétni postup, kdy vrstvu niklu vystavime atmosféfe methanu a argonu.
Pii vysoké teploté se methan rozklada na Ni vrstvé. V priabéhu reakce se uvoliuje vodik jako
odpadni latka, ktery je od¢erpavan proudem vzduchu. Po nasledném chlazeni v argonove
atmosféte se vytvari jedna, nebo vice vrstev (podle zvolené tloustky vrstvy Ni) grafenu. Vyhodou
této metody je mnozstvi ziskaného grafenu a jeho velikost. OvSem jeho ¢istota a pravidelnost je
narusena. Jeden z divodu je, ze jestlize se setka vice rostoucich domén grafenu, objevi se na této

spojnici ¢arova nepravidelnosti, napt. v podobé péticetnych cykli, nebo vakance atomd, apod.
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2.1.1 Vyroba z grafen oxidu

Posledni moznosti vyroby grafenu, kterou zde uvedeme, je pies redukci grafen oxidu.
Pokud nechame grafit reagovat se silnym oxida¢nim ¢inidlem, naoxiduje se grafit na grafit oxid
nejcastéji s navazanymi hydroxy a epoxy skupinami. Takto funkcionalizovany grafit ma oproti
Cistému grafitu vyhodu, ze je lehce rozpustny ve vodé. Jednotlivé vrstvy rozpusténého grafit oxidu
od sebe odd¢lime sonikaci, ¢imz vzniknou samotné vrstvy grafen oxidu. Jejich zpétné rekombinaci
do grafit oxidu brani jejich ¢aste¢né zaporné nabité povrchy jednotlivych vrstev. Nasleduje jejich
redukce chemickou, nebo termalni cestou. Zde je ovSem potieba zminit, Ze tento proces se
nepovedlo zdokonalit do takové miry, aby vysledny redukovany grafen oxid byl naprosto oddélen
od skupin obsahujicich kyslik. Naproti tomu velkou vyhodou této metody je, ze Ize obdrzet velké

mnozstvi grafenu.

2.2 Struktura a vlastnosti grafenu

Grafen je jeden z nejvice studovanych materidlu v dnesni dobé. Hlavnim diivodem pro
fascinaci védecké obce timto alotropem uhliku jsou jeho jedine¢né vlastnosti, které byly znamy uz
pfed jeho prvotni izolaci. Samotnd struktura grafenu totiZz byla vyuZivana pii chemickych
vypoctech jako model pro ostatni uhlikaté alotropy, jako je napi. grafit, nebo uhlikaté
nanotrubi¢ky. V dne$ni dobé se jedna o jeden z nejvice prozkoumanych alotropti uhliku, ktery se
vyuziva jak v primarnim vyzkumu, jelikoz umoziiuje studium napt. kvantove teorie pole, tak pfi
hledani jeho vyuziti v aplikovaném vyzkumu. Ze zajimavosti zde zminime delokalizované
elektrony nad a pod uhlikatou vrstvou, které jakoby ztratily svoji hmotnost. Tento fakt umoziuje

studium zajimavych fenomént jako jsou Halltiv efekt, nebo Kleinovo tunelovani [24, 25].

Grafen je 2D uhlikaté struktura. Jednotlivé C atomy jsou uspoiadany do vrstvy vypadajici
jako véeli plastve skladajici se ze Sesti¢etnych cykli. Kazdy uhlik je v sp? hybridizaci a je vazan
ke tfem sousednim uhlikum pevnou C-C & vazbou, ktera je dlouha 1,42 A. Diky témto ¢ vazbam
mezi dvéma uhliky (ktera ma vysokou energii [34]) je grafen jeden z nejpevnéjSich znamych
materiald. Jeho mezni pevnost je 42 Nm™, coz je asi 100-krat vice, nez by dosahoval ocelovy list

o stejné tloust'ce. Jesté zajimavéjsi jsou m-elektrony, které se nachazi v 2p; orbitalu. Tyto elektrony

a jejich delokalizace nad a pod vrstvu grafenu je diivodem jeho jedinecné vodivosti. Protoze témto
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elektronim nic nebrani v jejich pohybu, maji zde elektrony zatim nejvétsi znamou hybnost
(experimentem zmé&feno na 15 000 cm? V™1 572, kterd je 450-krét pievySuje hodnotu médi). Déle
grafen s hodnotou 5000 W m™* K™ tepelné vodivosti pfevysuje nékolindsobné hodnoty materiald,
které se pouzivaji v dne$ni elektronice (napf. méd” 250 W m™* K?) [1, 26, 27]. Také po jeho
aplikaci dojde ke zmenSeni vahy elektronickych zatizeni, protoze pokud bychom méli grafen
0 velikosti fotbalového hiiste, vazil by pouze 4,5 g. [27] V piipadé vyuziti v elektronice, je dulezité
zminit i neobvyklé zakazané pasmo grafenu. Vodi¢e maji ptekryvajici se valen¢ni a vodivostni
pas, zatimco izolanty maji velkou Sitku zakazaného pasma, takze je nemozné vybudit elektrony na
tak vysokou energii, aby vedly proud. V ptipadé polovodict se oba pasy nepickryvaji, ale je
relativné jednoduché vybudit elektrony na takovou energetickou hladinu, aby proud vedly [28].
Ovsem Vv grafenu se vodivostni a valenéni pasmo dotyka (ale nepiekryva se), tudiz ma grafen
nulové zakdzané pasmo a chova se caste¢né jako kov [27]. Tento fakt je na jednu stranu velice
pozoruhodny, ale na stranu druhou znemoziluje vyuziti grafenu v dneSnich technologiich
vyuzivajicich polovodice, které maji zakazané pasmo v rozmezi 1 — 1,5 eV. Proto se v dnesni
dob¢ hleda zpusob jak oteviit zakdzané pdsmo grafenu a jedna z nejvice slibnych metod pro
vytvofeni polovodi¢e s nenulovym zakazanym pasmem a s grafenovym zakladem je kovalentni
funkcionalizace grafenu, tedy navazani substituentt, jako je naptiklad fluor, kyslikaté skupiny
(epoxy a hydroxy) nebo vodik.[15, 18, 20]
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3 Derivaty grafenu

| kdyZ ma samotny grafen spoustu skvélych vlastnosti, jeho fizenou funkcionalizaci se nam
otevie nékolikanasobné vice moznosti jeho aplikaci. V dnes$ni dobé zname né€kolik derivata
grafenu, jako je napt. fluorografen, ktery je nejtenci izolant na svété. Pokud bychom objevili
presné zakony chemie, které fidi 2D svét, byli bychom schopni vytvofit idealni derivaty grafent

pro konkrétni aplikace.

3.1 Fluorografen

Flurografen (dale jen FG) je derivat grafenu, kde na kazdém uhliku jsou stechiometricky
navazany fluory. Prvni experimentalné prokazané metody pro vyrobu FG byly publikované v roce
2010. Ziskat neposkozeny krystal FG mechanickou cestou je velice obtizné, protoze jednotlivé
vrstvy FG jsou k sobé vazané pevnéji, neZ je tomu u Cistého grafenu. Jednou z metod vyroby FG
je, ze se nechd grafen vystaveny atmosféte XeF», kdy se pii zachovani neposkozené miizky
grafenu ke kazdému uhliku navazou fluory, stiidavé nad a pod vrstvu. Dalsi metodou je napf.

tekuta exfoliace grafit fluoridu. [4, 5]

Jelikoz uhlik mé nyni vyuZzit k vazbé
i ¢tvrty elektron, ptesel do hybridizase sp?, ey “%‘&y
&mz doslo k degeneraci planarniho - s 2T

charakteru grafenu. Celkova $itka grafenu se ‘

zmenSila a oblak elektronti byl narusen. | kdyz g%

je grafen znam jako nejtenci vodic, FG je na d : , -
druhou stranu nejtenci znamy izolant, protoze oot
Sitka jeho zakézaného pasmu je pfiblizné 8 eV
s odporem asi 102 Q . Vyuziti FG jako
i . ) Obr. 3: Fluorografen

polovodi¢e zamezuje druhy extrém nez

u grafenu, tedy Ze je zakazané pasmo mnohem véEtsi, nez je pozadovano pro vyrobu napf.
tranzistoru. Asi kazdého napadne, ze by Sifka zakazaneho pasma mohla byt fizena zménou poméru
C/F, nabizi se moznost navazat fluor jen na nékteré uhliky. Problém je, Ze zakazané pasmo roste

exponencialné s poftem navazanych fluord a pokud nejsou nasubstiovany vSechny uhliky, tak
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dochazi rychleji k teplotnimu rozkladu zpét na grafen, nez je tomu u plné nasubstiovaného
fluorografenu, ktery se rozkladat az pti 400 ‘C. I kdyz v teplotni stabilité je podobny jako ndm
zndmy teflon, polytetrafluor ethylen, tak FG je vice reaktivni. Vazba C — F je obecné dosti pevna,
ale sta¢i FG vystavit Kl (pti¢emz teflon je viuéi jodidu draselnému neteény) a fluory se odstépi
Z FG. Piechodné se zde vyskytne jod navazany na uhlicich, ale tento stav je opravdu jen pfechodny,
protoze s rostoucim protonovym ¢islem halogent slabne sila vazba s uhlikem, a u jodu je velmi
slabd. Vyhodou této vlastnosti je, Ze podobnou cestou v budoucnosti bude pravdépodobné mozné

fidit pfipravu dalsich derivata grafenu. [4,5,11]

3.2 Grafen oxid

Pro na8i praci je nejdulezitéjsi derivat grafenu grafen oxid (dale jen GO). 3D struktura oxid
grafenu je grafit oxid [d], o ktery se po roce 2004 ihned zvétsil zajem. Vlastnosti grafit oxidu byly
jiz dobfe prozkoumany, nebot’ byl uz znan déle nez jedno stoleti. Grafit oxid byl poprvé pfipraven
v roce 1859 oxfordskym chemikem Benjaminem C. Brodiem.[29] Diky oxidaci grafitu za
ptitomnosti silného oxida¢niho ¢inidla (napt. koncentrovana kyselina sirova, manganistan
draselny, atd...) vytvoftil pevnou latku obsahujici krom¢ uhliku, také kyslik a vodik. Tento postup
je zndm jako Hummersova metoda, ktera je také primarnim zptisobem vyroby grafit oxidu.
oxidu se zvétsila a diky tomu je také vice rozpustny ve vodé. Tato vlastnost nAm umoziuje vytvorit

jednotlivé vrstvy GO. [18, 20]

Oproti fluorografenu, kde na kazdém uhliku je navazéan fluor, je grafen oxid derivat
grafenu, ktery je pokryty jen ¢aste¢né a to riznymi skupinami obsahujicimi kyslik (napf. epoxy
skupina, hydroxy skupina, karboxylova skupina, apod.). Uhliky na kterych jsou navazany tyto
skupiny, piechazi z hybridizace sp? do hybridizace sp?, coz ma za nasledek naruseni delokalizace
elektronti a snizeni vodivosti grafenu, proto se GO uvaZzuje spiSe jako izolant, nez polovodic.
Procentualni zastoupeni téchto skupin je mozné chemicky upravovat, a proto se piredpoklada, ze
v budoucnosti bude mozné vytvorit GO, ktery piesné¢ odpovida nasim pozadavkim pro jeho

aplikace v optoelektronice, mediciné (jako nosi¢ drogy), atd.

Dtlezité je si uvédomit, ze neni mozné piesné lokalizovat umisténi jednotlivych skupin na

GO. Zname jen jeho vysledné vlastnosti a procentudlni zastoupeni jednotlivych prvki ve struktufe.
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Na zéklad¢ téchto informaci byly potom navrzeny modely GO, které svoji charakteristikou

odpovidaji vlastnostem struktury z experimentd. [18, 19, 20].

Oproti zptsobu vyroby fluorografenu je vyroba grafen oxidu mnohem jednodusi a dokonce
je mozno provadét vyrobu i ve vétSim mnozstvi. Samoziejmé, stejné jako pro grafen, existuji pro
GO mechanické metody, kdy mtizeme oddélovat jednotlivé vrstvy od sebe. Tento proces je opét
kvili ¢asové narocnosti pro vyrobu ve velkém mnozstvi nevhodny. Daleko zajimavéjsi vyrobou
jednotlivych vrstev grafen oxidu je jeho rozpusténi ve vodé a nasledné vystaveni vysoko
frekven¢nimu zvuku (sonifikaci), coz zptisobi jeho rozklad na jednotlivé vrstvy. Jednotlivé vrstvy
jsou zaporn¢ nabité a navzajem se odpuzuji, takze se nevrati do piivodni podoby grafit oxidu. Tato
cesta vyroby GO se jevi jako jedna z moznych pro budouci masivni produkci grafenu, protoze
redukci GO dostaneme redukovany grafen oxid (rGO), ktery se svymi vlastnostmi hodné podoba
grafenu. Cest, jak redukovat GO na rGO je vice, napt. vystaveni grafen oxidu atmosféie
hydrazinu, termalni a elektrochemicka redukce GO, apod. Je potieba zminit, Ze v dne$ni dobé

neexistuje jesté metoda, jak z grafen oxidu vyredukovat veskeré kyslikaté skupiny. [19, 20, 21]

Obr. 4: Model grafen oxidu pravzaty z [33].
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4  Metody — Vypocetni chemie

I pfes moderni postupy experimentii dnesni doby neni plné mozné zjistit vSechny vlastnosti
studovanych chemickych latek v laboratofi, at’ uz je problém na stran¢ finan¢ni naroc¢nosti, nebo
na stran¢ samotné metodiky testovani. Jednou z moznosti jak nahlédnout do mikrosvéta mimo
laboratof, je vyuziti vypocetni chemie, ktera se pfi schopnosti dne$nich pocitacu stala nedilnou

soucasti feSeni mnoha chemickych problémd.

v

Vypocletné nejpresnéjsi je feSeni systému atomid pomoci kvantové mechaniky, kterd je
provadéna feSenim Casové zavislé Schrodingerovy rovnice. ObtiZi tohoto postupu je, Ze vypocet
systému, ktery ma vice nez 100 atomd, se stava vypocetné tak naro¢ny, Ze i moderni pocitace by

pocitaly relativné kratké simulace n¢kolik mésicii az let, coz je pro nas velice nezddouci.

Z tohoto diivodu se pro vétsi molekuly, nebo systémy molekul zavadi aproximace. V prvni
aproximaci zanedbavame vnitini strukturu atomt a misto ni uvazujeme atom jako sféru s bodovym
nabojem. V druh¢ aproximaci vyjadiujeme vazby mezi atomy formou harmonické funkce, ktera
se Vv klasické fyzice pouziva pro popis pruzin. Béhem simulaci takto aproximovanych struktur se
provadi molekulové modelovani, které nam uréi rozlozeni energie ve struktufe latky,
a molekulovou dynamiku, kterdA nam vypocitd nasledné chovani struktury v simulovanych
podminkéach [13].

4.1 Molekulové modelovani

Molekulového modelovani se vyuziva pii vypoétu celkové energie struktury a zjisténi tvaru
molekuly, ktery by se co nejvice blizil skute¢nosti. Jakakoliv struktura, kterou simulujeme, ma
potencidlni energii, ktera je funkci soufadnic atomi. ZjednoduSené se tato hodnota energie

vypocita z ptispévka riznych energii obsazenych v systému:

Ep = Exovatetni T+ Enekovatentni = Evazep + Eqnia + Etorzni + Eets + Evaw

Kovalentni energie zavisi na riznych deformaci vazeb v molekule, thla mezi vazbami

a natoceni vazeb (torz). Do nekovalentnich se potom fadi energie elektrostatickych interakci (els)
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odvozenych z Coulumbova zakonu a energie interakci zptisobené van der Waalsovymi silami

(vdW). Energii pnuti vazeb a uhlt mtizeme vypocitat funkcemi:

Evazer = ZVazba kb(r - ro)z, E[]hlﬁ = zUhly ke(e— 90)2,

Pro energii vazeb se vyuziva harmonicka funkce, kde k;, a kg jsou konstanty pro tuhost vazby,
respektive uhlu. Hodnota délky vazby r a Ghlu @ je pro nas dulezita hlavné z hlediska velikosti
rozdilu od idealni délky vazby r, a idealniho Uhlu 6. Jinymi slovy, zavedeme energeticky
nejvyhodnéjsi délky vazeb 1, a energeticky nejvyhodnéjsi velikost uhlu &, okolo které vazby
kmitaji. Nap¥. vazba C-C ma ideélni velikost 1,4 A a &im kratsi, nebo del§i vazba je, tim je

potencidlni energie vetsi.

Torzni energie, nebo také dihedralni energie se udava jako energie rotace vazeb (torzi).

Erorani = Z A[1 + cos(nt — D)]

Torze

Jelikoz se jedna o rotaci, tak vypocet této energie je periodickou funkci. A udava vysku
potencidlové bariéry, n nam urcuje periodu funkce a t je dihedral mezi atomy obihajici kolem
idedlniho dihedralu ®. V molekulové mechanice se tato energie vyuziva az ke konci procesu
modelovani struktury. Diky ni ptidame zbyvajici energii chybéjici systému k hodnoté, ktera byla

zjisténa z experimentu, nebo vypoctena z kvantové mechaniky.

Celkovou energii, kterou pfispivajici nekovalentni interakce, v molekulovém modelovani
vypocitame z interakci zptisobenych van der Waalsovymi silami (obsazeny v prvni ¢asti rovnice)

a elektrostaciondrnim potenciélem;

g 224 (o-’)lz <a’>6 +ZZ 1 qiq;
= g — —_— —
- i rij rij - - 4‘7'[8081- rij

K vyjadfeni van der Waalsovych sil se vyuziva Lennard-Jonestiv (LJ) potencial, kde r;; = ar;~

12

jsou disperzni a repulzivni slozky vdW interakce. Dale ¢’ a ¢ jsou LJ konstanty. Cést rovnice,
kterd popisuje piispévek energie z elektrostatickych interakci, je zaloZzena na Coulombové zakonu,

kdy g; a q; jsou parcialni naboje a 7;; je meziatomova vzdalenost.
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4.2 Molekulova dynamika

Hlavni divod vzniku molekulové dynamiky (dale jen MD) bylo umoznéni simulovat
struktury, které obsahuji vice jak 1000 atomu. Diky zjednoduseni struktury atoma na kulovité sféry
a popsani vazeb mezi atomy pomoci harmonické funkce, mizeme vyuzit zakond z klasické
fyziky, hlavné druhého Newtonova pohyboveho zékonu, ktery ndm umozni teoretické studium
vyvoje systému na atomarni Urovni v Case t za pritomnosti Sily F; pasobici na kazdy atom

i (s hmotnosti m; a vzalenosti r; od dalsiho atomu).

2
F, = miﬁri(t), i=12..,n.

Pokud zname poc¢ate¢ni polohu a vlastnosti v§ech atomu v prvnim kroku simulace, mizeme
vypocitat jejich prvotni smér a rychlost z rozlozeni hmoty a energie v molekulach. Déle zjistujeme,
kde se budou nachéazet jednotlivé atomy v Case t, oviem musime myslet na to, ze ¢im del$i Casovy
usek zahrneme do jednoho kroku, tim je vétsi pravdépodobnost chyby. Délka volenych kroki se
urcuje podle rychlosti pohybujicich se atomil, tak abychom zvladli zaznamenat co nejvice
informaci, ale stale s ohledem na naslednou vypocetni naro¢nost. Za timto ucelem se vyuziva delka
kroku 1 az 2 fs, ktera je del$i nez perioda vibrace vodiku, a proto se vodiky v MD ¢asto berou jako
stacionarni atomy. [13, 27]

4.3 Silove pole

Empirické parametry jako jsou napf. rovnovazné hodnoty a silové konstanty se ziskéavaji
Z experimentll, nebo z vypo¢tu provedenych kvantovou mechanikou. Viechny parametry a rovnice
potiebné pro provedeni simulace se souhrnné oznacuji jako silova pole (také zndmé jako force-
field, dale oznacovano jako FF). Klasickd molekulovd dynamika studuje procesy, pii kterych
neprobihaji vazebné zmény v simulovaném systému, jako je napi. prichod nizkomolekularnich
latek ptes biomembranu. OvSem v posledni dob€ se rozviji novy piistup, kdy se vyuziva tzv.

reaktivni silové pole (téz oznacovan jako ReaxFF).
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Hlavnim rozdilem mezi klasickym FF a ReaxFF je, ze v ReaxFF jsou zahrnuty parametry,
které umoznuji vznik a zédnik novych vazeb. Tento proces byl proveden jiz na celé fad¢ systémti,
jako napf. studium jednoduchych organickych reakci, nebo studium procesu ve vybusninach, atd.
ReaxFF pocita vazebny fad podle vzdalenosti dvou atomt a z celkové energie pripadajici na vazbu
mezi atomy. ProtoZe je po kazdém kroku simulace piepoéten vazebny fad mezi atomy, je celkova
simulace pomalej$i nez klasickd MD, ale stale v porovnani s kvantovou mechanikou dostavame
0 sto fadu krat$i vypocetni ¢as pro struktury o nékolika tisicich atomt (nékteré teoretické vypocty

byly provadény az pro miliony atomu) [13, 17] .

Non-reactive force field Reactive force field
1:x; ¥, 2 1:23 4 1 x5 y,2,
2:%,¥,2, 2:15 6 2:%,Y,2,

3: X3 Y32, 3:1 3 X332,
4:%X4 Y424 4:1 4:X, Y424
9. Xg Y5 25 5:2 S Xg Yg 2¢
6: X; ¥g 25 6:2 6: Xg ¥g 25
Atom positions Connection table Atom positions

e

MM or MD routine

MM or MD

routine

Obr. 5: Rozdil mezi molekulovou dynamikou vyuzivaji ReaxFF a klasicky FF. (Prevzato z [30])

4.4 Uzité programy

Veskeré simulace byly provadény za pomoci opera¢niho systému Ubuntu (pracujici na

linuxovém jadie), jelikoz Windows OS nepodporuje vSechen nize zminény software.

Jako hlavni program, ktery byl pii provadéni simulaci vyuzivan je program LAMMPS
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). LAMMPS je open-source

softwarovy balik pro molekularni dynamiku, umoziujici pouziti ReaxFF. JelikoZ jsme obcas
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museli provést energetickou minimalizaci systému, vyuzili jsme i softwarovy balik GROMACS
(GROninger MAchine for Chemical Simulations), ktery nebyl vytvoien za Géelem vypoctu se

zanik&nim a vznikanim vazeb, ale rychleji nam vypocte simulace, kde tento dé€j neprobiha.

K vizualizaci prabéht simulaci bylo pouzito VMD (Visual Molecular Dynamics), kde jsme
mohli provadét prvotni analyzu simulaci. Soufadnice ulozenych struktur jsme pro lepsi
piehlednost nahrali do PyMOLu, ktery je idealngjsi pro nékteré ukony nez je tomu u VMD, napf.

obrazky potizené za ucelem této prace byly potizeny z PyMOLu.
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5 Prakticka ¢ast

Jeden z nejvice studovanych procesu tykajici se grafen oxidu je jeho redukce. Jedna se
0 jednu z moznych budoucich cest, kterou bude mozné vyuzit pro hromadnou vyrobu grafenu.
Ovsem samotny grafen oxid ma taktéZ spoustu moznych aplikaci a vyroba konkrétni struktury je
klicova k jeho aplikaci. Proto je dilezité pochopit zakony, které fidi oxidaci grafenu. Co nejlepsi
pochopeni tohoto procesu ndm totiz v budoucnosti miize vyrazné usnadnit vyrobu derivatu grafeni
(nejen grafen oxiduu, které budou mit specifické vlastnosti). Piikladame zde obréazek 6, ktery
ukazuje oxidaci grafenu, ktery jsme ziskali od doktora Jense Petera Froningova z Regionalniho
centra pokrocilych technologii a materialt. Jednotlivé snimky zde zachycuji podobu grafenu pied
a po oxidaci v atmosféie ozonu pii ozafovani UV zafenim. Barevna spektra v prvnim sloupci ndm
znédzornuji adhezi hrotu a v druhém sloupci vysku vzorku. Snimky byly pofizeny pomoci
mikroskopie atomarnich sil. Prvni fadek snimku ukazuje ¢isty grafen jesté pfed samotnym
pocatkem oxidace. Druhy fadek snimku je zachyceny po 15 minutach vystaveni grafenu atmosféie

ozonu, pricemz tmavsi barva znaci, Ze se cely povrch naoxidoval.

I kdyzZ lze poftidit snimky 1 z prib¢hu oxidace, nelze touto cestou presné ukdzat samotny
proces na atomarni urovni v realném case. Nasim cilem bylo zjistit, co se délo béhem oxidace
prosttednictvim molekulové dynamiky vyuzivajici reaktivni pole diky které jsme studovali celou

fadu struktur grafenu.
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Obr. 6: Proces oxidace viocky grafenu na grafen oxid v atmosfére ozonu, pri zareni UV
pozorovana pomoci mikroskopie atomarnich sil. Za tento obrazek dékujeme Jensi Peteru
Froningovi z RCPTM..
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5.1 Simulace

Za celem popsani oxidace grafenu jsme provedli fadu simulaci vyuZivajici reaktivni silové
pole pievzaté z [6]. Protoze teoretické studie, které by se snazily popsat oxidaci grafenu, zatim
nebyly publikovany, neméli jsme k dispozici silové pole, které by bylo naparametrizované
konkrétné¢ pro oxidaci grafenu. Proto jsme pro nase simulace vyuzili silového pole, které bylo
ptavodné parametrizované pro termalni rozklad grafen oxidu a o¢ekavali jsme, Ze na nasich ¢asové
kratkych simulacich nedojde k vyraznym odli$nostem od jevu, které bychom pozorovali pii pouZziti
silového pole naparametrizovan¢ho specidlné pro oxidaci. NaSe simulace byly provadény
v atmosféfe ozénu nebo atomarniho uhliku o hustoté 0,16g/cm™, coz je hodnota odpovidajici
plynné kyslikaté atmosféie vypocitané z experimentu. Nejkratsi ¢as, se kterym jsme v naSich

simulacich pocitali, byla 1 nanosekunda.

Pro ucely této prace jsme provedli celou fadu simulaci riznych struktur grafenu. V simulacich
jsme pouzivali jak periodicky, tak i neperiodicky grafen. Pokud jsme simulovali neperiodicky
grafen, chtéli jsme védét, jak bude probihat oxidace na krajich struktury. Uz ze samotného
experimentu bylo vidét, Ze oxidace probihala prvotné od okraji grafenu, takze jsme ocekavali, ze

V prvni nanosekund¢ simulace dojde k pokryti okraji kyslikem.

Periodickym grafenem jsme odstranili vliv okraji. Doprostied elementarni struktury
periodického grafenu jsme umistili rizné jednoduché defekty (hydroxylova skupina, epoxy
skupina, vakanci atomt a jednotlivé jejich kombinace) a sledovali, jak bude dal$i oxidace
ovlivnéna jejich piitomnosti. VSechny simulace s periodickym grafenem jsme provedli dvakrat.
Prvni série simulaci byla s neposkozenym krystalem, kdy se na grafenu nachazel pouze zminény
defekt. V druhé sérii simulaci jsme zvolili velikost boxu o néco mensi, nez byla velikost
elementarni struktury grafenu, ¢imz jsme docilili naruseni pravidelného krystalu grafenu, takze se
na struktufe objevila ¢arova porucha (obr. 7). Timto jsme simulovali podminky podobné styku

domén pfi rastu grafenu (napt. metodou CVD) s vice zarodky.
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Obr. 7: Elementdrni burika boxu periodického grafenu s ukazkou styku dvou domén.

Déle jsme provedli simulace s periodickym boxem grafenu, kde se nachazelo uprostred
kazdého boxu lokalni misto s ,,oxidovanym ostrovem* obsahujici epoxy a hydroxy skupiny (obr.
8 a9). Zde jsme strukturu pouze zahtivali a sledovali, jestli nedojde k migraci kyslikatych skupin

na této struktufe, ¢imz by se rovnomérné rozprostieli ptes cely grafen.

Zde se ndm nepodatilo na nasich casovych skalach zaznamenat jakékoliv zadouci efekty, mohli
jsme zde vidét pouze zménu jednotlivych skupin béhem zahiivani, a proto nebudeme tuto strukturu

déale diskutovat.
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Obr. 8: Struktura elementarni buiiky periodického grafenu s naoxidovanym ostrovem
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Obr. 9: Blizsi zobrazeni oxidovaného ostrovu

25



Posledni provedena simulace byla s ptehnutym grafenem, kde jsme chtéli zjistit, jestli misto
ohybu bude nachylngjsi k oxidaci. V tomto misté dochazi k deformaci elektronového oblaku
anaruseni delokalizovaného systému elektront, takze by zde méla oxidace probihat ochotnéji. Zde
jsme ale opét zjistili, Ze na nasich ¢asovych skalach nelze rozpoznat Zadné zmény na misté ohybu.
Jediné, co jsme na této struktute pozorovali, byl obdobny jev, ktery budeme popisovat pii oxidaci

neperiodického grafenu, tedy ze se nam zde naoxidovaly okraje.
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Obr. 10: Struktura ohnutého grafen
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5.2 Neperiodicky grafen

V této podkapitole budeme diskutovat dvé rizné struktury (obr. 11). Prvni struktura je
grafen s okrajovymi vodiky, zatimco druha struktura je neperiodicky grafen s nenasycenymi

okraji.

Obr. 11: Vychozi struktury pro simulace s neperiodickym grafenem. Nalevo grafen
s nasycenymi okraji, napravo grafen s nenasycenymi okraji.

Diive nez si rozebereme jednotlivé simulace podrobnéji je potfeba upozornit, ze na
nékterych obrazcich ze simulaci nejsou zobrazeny vazby mezi uhliky. Zde se jednd pouze
0 zobrazeni, nikoli o skute¢né naruseni vazeb. Tento fakt je zptisoben periodicitou boxu. Protoze
se grafen béhem simulaci pohyboval, tak se ob¢as stalo, Ze jedna jeho ¢ast se nachazela v jednom
boxu, zatimco druha ¢ast v boxu druhém (v takovém piipadé program PyMOL, ze kterého jsme
obrazky pofizovali, nezobrazuje vazby mezi atomy). Pohybem grafenu je zpisobeno i optické
premisténi Kyslikatych skupin. Migrace téchto skupin po okrajich grafenu je zde zptisobena

pohybem grafenu samotného, nikoli migraci skupin.

Simulace jsme provadéli pii teploté 673 K v NVT boxu (N - staly pocet atomi, V staly
objem, T — stala teplota). Na obrazku 12 si mizete v§imnout ¢asové evoluce oxidovanych skupin
na nasycenych okrajich grafenu. Je vidét, ze v procesu oxidace byly nékteré vodiky nahrazeny

kysliky. Pomér vodiki a kysliki v této simulaci s postupem ¢asu nepatrné rostl.
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Pro urychleni reakce jsme uvazovali i strukturu bez okrajovych vodikd. Jak muzeme vidét
na obrazku 13, tak se nam ze zacatku simulace naoxidoval cely okraj v grafenu a v pribéhu

simulace se dale ménily okrajové skupiny.

Pokud se podivame na jednotlivé kyslikaté skupiny, je zde vidét nékolik odlisnych situaci.
Pokud vezmeme prvné situaci, kdy je navdzan jeden kyslik na jeden uhlik, tak se jedna nejcastéji
0 oxo skupinu. Ale je zde i situace, kdy mame vazbu C-O a kyslik méa nesparovany elektron. V tuto
chvili by se jednalo o hydroxylovou skupinu. MiZzeme si v§imnout, ze se nam vytvofila béhem
simulace i karboxylova skupina, kdy jsou na jednom uhliku navazany dva kysliky. Dale zde mame
skupiny vytvotené ze tfi kyslikli. Pokud posledni kyslik neni navdzany na uhliku, pravdépodobné
by se jednalo o hydroxylovou skupinu, protoze zde neni opét sparovany posledni elektron Kysliku,
takze je zde moznost pro navazani vodiku. Pokud je posledni kyslik navazany na uhliku,
pravdépodobné by se jednalo o jednu oxo skupinu a vedle ni by byla hydroxylova skupina. Pokud
se podivame jen na grafen s nenasycenymi okraji, vidime, ze nejc¢astéjsi je zde oxo skupina a epoxy

skupina, které by pii déle trvajicich simulaci pokryly celé okraje.

V této Casti jsme demonstrovali, Ze nejvice nachylné k oxidaci jsou okraje grafenu. Nasim

dalsim cilem bylo zjistit, jaké defekty a jak ovlivni oxidaci.
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Obr. 12: Proces oxidace neperiodického grafenu s nasycenymi kraji. Shora 0,4 ns; 0,8 ns a 1ns.
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Obr. 13: Proces oxidace neperiodického grafenu s nenasycenymi kraji. Shora 0,1 ns; 0,5 ns a 1ns.
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5.2 Periodicky grafen

Ze jsme

t$1 cast simulaci jsme provadéli na periodickém grafenu, proto

v

éve

Druhou, podstatn

chtéli poodhalit pravidla, kterymi Se bude fidit dal$i oxidace za pritomnosti nepravidelnosti

fenu. Na obrazku 14 jsou uk&zéany nekteré ze struktur, které jsme pouzili.
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Obr. 14: Vychozi struktury pro elementdrni buriky v simulacich s periodickym grafenem.
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Jednotlivé struktury obsahuji hydroxy a epoxy skupinu, vakanci atomt a kombinace téchto

defektt. Vycet vSech studovanych struktur je nasledujici:

Periodicky grafen s epoxy skupinou

Periodicky grafen s hydroxylovou skupinou

Periodicky grafen s hydroxylovou a epoxy skupinou na sousednich uhlicich

Periodicky grafen s hydroxylovou a epoxy skupinou vzdalenymi od sebe dva atomy uhliku
Periodicky grafen s vakanci jednoho atomu uhliku

Periodicky grafen s vakanci tii atomt uhliku

Periodicky grafen s vakanci tfi atomt uhliku a epoxy skupinou

© N o o B~ w DN PE

Periodicky grafen s vakanci tfi atomt uhliku a hydroxylovou skupinou

Tyto struktury by mohly v realném ptipadé nastat napi., pokud bychom nejdiive provedli redukci
GO. Jak jsme psali, tak pti redukci nedojde k uplnému odstépeni vSech kyslikatych skupin a na
povrchu grafenu zdstanou struktury podobné tém, které jsme vyuzivali pii simulacich. VSechny
tyto struktury jsme vyuzili dvakrat. Poprvé s jinak neporuSenou krystalovou miizkou a podruhé

S ¢arovou poruchou.

Ukézalo se, ze navazané hydroxy a epoxy skupiny nemaji vliv na prvni nanosekundy
oxidace, protoze nedoSlo k zadnym strukturnim zménam béhem celé simulace. Zajimava je
situace, kdy mame vakanci atomil v krystalové miizce grafenu. Zde jsme v prvni nanosekundé
oxidace zpozorovali naoxidovani dvou epoxy skupin. Je teoreticky mozné, ze tato vakance atomi
muze mit stejny efekt jako hrany grafenu, takze z mista s chyb&jicimi atomy muize byt oxidace
vyrazné zjednodusena. Obrazek 15 ukazuje pocatek, pribeh a zaveér simulace. Opét odlisné polohy

vakance atomt jsou zpusobeny pohybem grafenu.
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tomu v elementarni burice.

tri a

Obr. 15: Proces oxidace periodického grafenu s vakanci

25nsalns.

0,
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Jak Ize vidét na obrazcich, chybé&jici atomy opravdu usnadiuji oxidaci, takze v pripadé,
kdy bychom nepotiebovali GO s nenarusenou miizkou, nebo bychom nasli aplikace piimo pro GO

s vakanci atomil, bylo by mozné této vlastnosti do budoucnosti vyuZit pfi fizené ptipravé GO.

Asi nejzajimavéjsich vysledkia jsme dosahli na spojnici dvou domén, kde se nam vytvofila
¢arova porucha. V téchto simulacich jsme vyuzivali stejné struktury jako u simulaci bez poruchy,
pouze s mens$im boxem. Na téchto simulacich byla dalezitd samotna ¢arova struktura, protoze
prabéh oxidace byl ovlivnén ptitomnosti dal§ich defektli, obdobné jako tomu bylo u struktur bez
¢arové poruchy. Zde uvedeny prubéh oxidace je demonstrovan na struktufe s navazanou

hydroxylovou a epoxy skupinou.

Obr. 16: Struktura s édarovou poruchou na pocatku simulace.
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Obr. 17: Proces oxidace na ¢drové poruse periodického grafenu.
Shora (vée 0,4 ns
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Jak ukazuje obrdzek 17, na ¢arové poruse se naoxidovalo n¢kolik kyslikatych
skupin, u kterych jejich pocet rostl s dobou trvani simulace. Ze zacatku se pocet skupin
pohyboval okolo 2 az 3, ale po jedné nanosekund¢ simulace skoncila s 8 skupinami,
pticemz poslednich 5 skupin se navdzalo az v posledni desetiné nanosekundy. Ze zacatku
simulace se na ¢arové poruse navazaly hlavné oxo skupiny, pficemz v poslednich krocich
se na povrchu grafenu utvofily i karboxylové skupiny, kdy na jednom uhliku byly navazany

dva kysliky.

Vysledky z této simulace znali, Ze grafenové krystaly vyrobené napi. CVD

metodou jsou vice nachylné k oxidaci, nez napi. grafen vytvofeny mechanickou exfoliaci.
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6 Zavér

Cilem této prace bylo popsat jevy, které doprovazi proces oxidace grafenu. Za timto celem
jsme pomoci molekulové dynamiky vyuzivajici reaktivni silové pole provedli celou fadu simulaci,

které mély za cil prozkoumat prvni nanosekundy procesu oxidace grafenu.

V prvnich simulacich jsme se zabyvali neperiodickym grafenem, kde jsme prokazali, ze
pro oxidaci jsou nejvice nachylné okrajové uhliky grafenu. Zde jsme se také zajimali, jaky bude
rozdil mezi oxidaci grafenu s nasycenymi a nenasycenymi okraji. Zjistili jsme, Ze v piipadé
nenasycenych okraju se cely okraj pokryje kysliky hned v prvnich krocich simulace a také jsme

ukazali jednotlivé skupiny, které se na krajich grafenu vytvoii v obou ptipadech.

Déle jsme provedli simulace s defekty pravidelné krystalové miizky periodického grafenu.
Uvazovali jsme poruchy jak formou navéazanych substituenti, tak vakanci atomi. Zde jsme

skupin. V ptipad¢ vakanci atomi jsme objevili lokalni navazani epoxy skupin.

Nejvétsiho uspéchu jsme dosahli v ptipadé, Ze jsme simulovali setkani dvou domén pti
rastu grafenu. Zde jsme objevili, Ze takto naruSena pravidelnd miiZka je vysoce nachylna pro
oxidaci a po prvni nanosekundé oxidace jsme pozorovali vyskyt hned nékolika karboxylovych

a 0xo skupin.

Doufam, Ze touto praci mé badani na poli 2D materialu nekon¢i. V budoucnosti bych se
chtél vénovat optimalizaci silového pole pro oxidaci grafenu a dals$im procesim vyroby dal$ich

derivatu.
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