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ABSTRACT

Aceastd lucrare exploreaza influenta campului electric asupra adsorbtiei moleculelor (COs,
H-0, H: si hexan) pe suprafete de grafen utilizand metoda Grand Canonical Monte Carlo
(GCMC) prin intermediul simularilor in LAMMPS. Obiectivul principal este de a evalua
impactul campului electric asupra proprietatilor de adsorbtie, cu accent pe modul in care
polaritatea si polarizabilitatea moleculelor influenteaza interactiunile dintre molecule si grafen.
Metodologia de lucru include optimizarea geometriei moleculelor folosind software-ul
Gaussian, determinarea sarcinilor partiale ESP/RESP si integrarea acestora in simuldrile
LAMMPS pentru fiecare gaz molecular investigat. Rezultatele obtinute contribuie la
intelegerea modului in care cAmpul electric poate controla adsorbtia si distributia moleculara
pe suprafata grafenului, deschizdnd perspective importante pentru optimizarea materialelor

destinate captarii si separarii gazelor.



INTRODUCERE

Graphenul este un material bidimensional remarcabil, alcatuit dintr-un singur strat atomic de
carbon, cu proprietdti deosebite precum suprafata specificd foarte mare (aproximativ 2600
m?/gram) si structurd plana, care il fac un candidat promititor pentru stocarea si separarea
gazelor [1]. Datoritd interactiunilor de suprafatd puternice (in principal forte van der Waals),
grafenul si derivatele sale au fost intens studiate pentru adsorbtia diferitelor gaze de interes
tehnologic (de exemplu, hidrogen pentru stocare de energie, CO: pentru captarea emisiilor, apa
pentru aplicatii de senzori de umiditate, etc.) [2]. In mod obisnuit, adsorbtia pe grafen este un
proces de fizisorbtie; totusi, prezenta unui camp electric extern poate influenta acest proces

prin polarizarea moleculelor adsorbate sau chiar prin modificarea interactiunilor la suprafata.

Faptul cd aplicarea unui camp electric suficient de intens poate mari considerabil adsorbtia
moleculelor polarizabile (precum CO:) pe suprafete de carbon, putand chiar transforma o
adsorbtie predominant fizica in una cu caracter mai puternic, in timp ce moleculele nepolare
(precum H:) raman relativ neafectate. Acest context sugereaza cd un camp electric ar putea fi
utilizat ca instrument pentru a controla selectiv adsorbtia diferitelor specii de gaz pe

nanomateriale precum grafenul

Avand in vedere cele de mai sus, prezenta lucrare isi propune sd investigheze, prin simulari
numerice, modul 1n care un camp electric extern influenteazd adsorbtia a cinci tipuri de
molecule (CO2, H20, H2, N2 si hexan) pe suprafata de grafen. Se urmareste cuantificarea
efectului campului electric asupra cantitatii de gaz adsorbit si a distributiei moleculelor la
suprafatd, precum si Intelegerea mecanismelor fizice responsabile. De asemenea, lucrarea
examineaza diferentele de comportament intre moleculele puternic polarizabile sau cu moment

dipolar permanent (precum H-O si CO:) si moleculele nepolare (precum H:) sub influenta

.....

Lucrarea este structurata in patru capitole, dupa cum urmeaza:

e (Capitolul 1 — Fundamente teoretice - trece in revista conceptele de baza care stau la
baza cercetarii: principiile procesului de adsorbtie fizica si introducerea metodei

Monte Carlo grand canonical folositd pentru simularea adsorbtiei.



Capitolul 2 — Metodologie - descrie in detaliu abordarea de simulare utilizata. Se
prezintd modelul de grafen folosit in simulari, potentialele de interactiune si
parametrii pentru moleculele investigate (CO2, H20O, Hz, hexan), precum si
implementarea simuldrilor GCMC in LAMMPS.

Capitolul 3 — Rezultate si discutii - prezinta rezultatele obtinute din simulari si
analizeaza efectul campului electric asupra fiecarui tip de gaz adsorbit. Se compara
distributiile si cantitatile de molecule adsorbite pe grafen si in absenta si prezenta
campului electric, evidentiindu-se cresterile sau scaderile de adsorbtie cauzate de
camp pentru fiecare gaz molecular.

Capitolul 4 — Concluzii - sintetizeaza concluziile principale ale lucrarii, subliniind
contributiile originale ale studiului si gradul in care au fost indeplinite obiectivele
propuse. Totodatd, sunt mentionate posibile directii viitoare de cercetare, cum ar fi
extinderea simuldrilor la alte tipuri de suprafete sau investigarea influentei altor
factori externi, in vederea aprofundarii intelegerii proceselor de adsorbtie controlate

electric.

Capitolul I: Fundamente Teoretice

I.1. Fortele intermoleculare

In adsorbtia fizica, interactiile dominante sunt fortele intermoleculare, care, desi mai slabe

decat legdturile chimice covalente sau ionice, joacd un rol esential in stabilirea fenomenelor de

adsorbtie. Aceste forte includ:

Fortele van der Waals: atractii sau repulsii slabe intre molecule neutre, care apar din

formarea de dipoli temporari sau interactii dipol-dipol permanente. Sunt clasificate in

[3]:
o Forte de orientare (Keesom) intre molecule polare.
o Forte de inductie (Debye) intre molecule polare si nepolare.

o Forte de dispersie (London) intre molecule nepolare.

Fortele van der Waals sunt modelate prin potentialul Lennard-Jones, exprimat prin formula:
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v =4l(;) - (7))

unde:
e € este adancimea potentialului.
e 0o este distanta la care potentialul este zero.
e 1 este distanta interatomica.

Interactiile electrostatice (Coulombiene): apar Intre molecule incdrcate sau cu momente

dipolare permanente, descrise de potentialul [4]:

q192
2

U(r) =k

unde:
ek este constanta Coulomb.
e (4, qysunt sarcinile moleculare.
e r este distanta interatomica.

Polarizarea (dipoli indusi) presupune inducerea unui moment dipolar intr-o molecula nepolara

in prezenta unui camp electric, definit prin relatia [4]:
Ping = QE
unde:
e « este polarizabilitatea moleculara.
o E intensitatea campului electric aplicat.
Influenta cAmpului electric asupra moleculelor
Campul electric influenteaza moleculele prin:

e Alinierea momentelor dipolare permanente:



U= —pE

e Inducerea momentelor dipolare in molecule nepolare, stabilizand energia sistemului:

1
U= —EO(EZ

Astfel, campul electric modifica orientarea moleculara si poate afecta adsorbtia.

I.2. Adsorbtia gazelor pe suprafete

Adsorbtia consta in retinerea moleculelor pe suprafata unui solid (adsorbant). Fenomenele de

adsorbtie sunt [5]:

o Fizisorbtie: guvernatd de fortele van der Waals, reversibila, rapida si slab dependenta

de natura chimica a suprafetei.
o Chemisorbtie: implica legaturi chimice puternice, specifice, adesea ireversibile.
Factori care influenteaza adsorbtia [5]:
o Natura suprafetei (suprafata specificd, defecte).
o Natura gazului (polaritate, dimensiune, polarizabilitate).
e Conditiile de mediu (temperatura, presiune).

1.3. Metoda Grand Canonical Monte Carlo (GCMC)

Metoda GCMC realizeaza un set de miscari de tip Monte Carlo, iar fiecare miscare este
acceptatd sau respinsa in functie de energia sistemului evaluatd pentru configuratia propusa.
Algoritmul accepta in mod sigur un pas care reduce energia si poate accepta pasii cu energie

mai mare cu o probabilitate, conform criteriului Metropolis [6].

I.4. Calculul sarcinilor partiale cu Gaussian (ESP/RESP)



Sarcinile partiale au fost determine in doud etape: mai intai s-a optimizat geometria moleculei
la nivelul de teorie TPSSh/6-311G(d) [7] si s-a calculat potentialul electrostatic (ESP) folosind
schema Merz—Kollman [ 7], apoi aceste valori ESP au fost ajustate prin metoda RESP [8] pentru

a obtine un set stabil si fizic rezonabil de sarcini atomice.
Elemente de Dinamica Moleculara (MD)

Dinamicd moleculard (MD) este o metodd de simulare care calculeazad evolutia temporala a
pozitiilor si vitezelor particulelor, integrand numeric ecuatiile lui Newton. In acest model,
sistemul opereaza cu un numar fix de particule, volum si temperatura constante, ceea ce permite

obtinerea traiectoriilor atomice si analizarea dinamicii interne.

Capitolul II: LAMMPS Simulari moleculare

I1.1. Prezentare generala LAMMPS

LAMMPS (acronim pentru Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) este
un pachet open-source pentru simuldri de dinamica moleculara clasica, dezvoltat cu un accent

deosebit pe modelarea materialelor solide si moi [6].

Acest software permite modelarea sistemelor variate — de la materiale cristaline (metale,
semiconductori) la polimeri si biomolecule — acoperind domenii de lungime de la atomic la

mezoscopic si chiar continuum.
Avantajele LAMMPS includ:
e Open-source — cod disponibil liber sub licenta GPLv2.

o Scalabilitate ridicatd — ruleaza eficient pe calculatoare individuale si pe clustere masive

(MPI, GPU).

o Flexibilitate si extensibilitate — arhitecturd modulard ce permite addugarea de noi

functionalitati.

I1.2. Mod de utilizare



Configurarea si lansarea unei simulari in LAMMPS se realizeaza prin intermediul unui fisier
de intrare (script text) care contine secvential comenzile necesare [6]. Acest script de comanda

specifica:

e Definirea sistemului initial — se stabileste topologia si configuratia initiala a sistemului.
Utilizatorul poate incarca o geometrie existenta dintr-un fisier de date (de tip LAMMPS
data, care contine coordonatele atomilor, tipurile acestora, legdturi, unghiuri etc.),
folosind de exemplu comanda read_data. Alternativ, LAMMPS permite construirea
procedurala a configuratiei prin comenzi dedicate, precum lattice, region,
create_atoms, pentru a genera retele cristaline, suprafete, nanoparticule sau alte
aranjamente atomice direct din script. In aceasti etapa se definesc toti atomii si (daca
este cazul) moleculele sau legaturile chimice din sistem, stabilindu-se astfel starea

initiala a simularii. [6]

o Potentiale si parametri de forta — se alege modelul de interactiune interatomicd adecvat
sistemului studiat. LAMMPS pune la dispozitie o varietate foarte larga de potentiale de
forta: de la potentiale pereche (ex. Lennard-Jones, Buckingham, Morse s.a. pentru
interactii van der Waals) [6], la potentiale Coulombiene pentru interactii electrostatice
(eventual tratate cu metode de sumare in spatiul reciproc pentru corectii pe raza lunga).
Alegerea potentialului se realizeaza in script prin comenzi precum pair_style (care
selecteaza formula potentialului) si pair_coeff (care atribuie parametrii numeric fortei
intre diferite tipuri de atomi). De asemenea, se pot defini parametri termodinamici
globali precum temperatura tintd, presiunea tinta, pasul de timp de integrare, numarul

de pasi de simulare s.a. (prin comenzi ca timestep, run etc.).

o Conditii de simulare (ansamblu termodinamic) — dupd definirea fortelor, utilizatorul
specificd modul de evolutie a sistemului in timp, adicd algoritmul de integrare si
ansamblul statistic in care se desfdsoard simularea. LAMMPS oferd integratoare

predefinite corespunzatoare mai multor ansambluri termodinamice uzuale [6]:

o NVT (canonical) — mentinerea temperaturii constante (ansamblu canonical
NVT). LAMMPS implementeaza termostatdri precum algoritmul Nosé-Hoover
(comanda fix nvt) care regleazd temperatura distribuind/captand caldura, in

timp ce volumul si numarul de particule raman fixe.
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o NPT (izoterm-izobaric) — mentinerea temperaturii §i presiunii constante
(ansamblu NPT). Se folosesc simultan un termostat si un barostat (de exemplu
fix npt combind Nosé-Hoover termostat + barostat) pentru a regla temperatura
si volumul sistemului astfel incéat presiunea medie sd atinga o valoare impusa.
Acest ansamblu permite simularea sistemelor la echilibru termodinamic cu

mediul (ex. materiale care-si pot ajusta volumul).

o Alte ansambluri — pachetul oferd si integratoare pentru ansambluri mai putin
frecvente, cum ar fi NPH (presiune constantd, entalpie constantd) sau
integratorul Parrinello-Rahman (pentru simuléri la tensiune impusa si celule

deformabile anisotrop).

e Simuldri grand-canonice (GCMC) — LAMMPS suporta si simulari GCMC prin
comanda fix gemc, care efectueaza schimburi de molecule intre sistem si un rezervor
extern la temperaturd (T) si potential chimic (p) constante. Metoda utilizeaza

probabilitatea Metropolis pentru acceptarea insertiei sau stergerii moleculelor [6]:

\Y u— AU
ANt D T

Piccept(insertie) = min(1,

D

unde:
e AU este modificarea energiei sistemului.
e A este lungimea de unda Broglie.
e Vvolumul cutiei de insertie.

e ky, constanta lui Boltzmann.

p potentialul chimic.

Simularile GCMC sunt adesea folosite pentru a trasa izoterme de adsorbtie (cantitatea adsorbita
in functie de presiune) in materiale poroase sau pentru a investiga distributia de faze. In
contextul acestei lucrari, GCMC va fi utilizat pentru a modela adsorbtia moleculelor de gaz pe
suprafata grafenului, permitdnd addugarea/indepartarea stocasticd a moleculelor de gaz in

apropierea suprafetei pentru a simula contactul cu un rezervor extern.

11



Aplicarea de campuri externe — un avantaj al LAMMPS este posibilitatea de a adauga forte
externe controlate asupra particulelor, pentru a simula influenta unor factori de mediu precum
campuri electrice sau gravitationale. Spre exemplu, pentru a aplica un camp electric uniform
in simulare, LAMMPS ofera comanda fix efield, care adauga fiecarui atom incarcat din grupul
selectionat o forta, proportionald cu sarcina q a atomului si cu vectorul camp electric E

specificat [6].

Odata definit si initializat fisierul de intrare cu toate elementele de mai sus (configuratia
atomicd, potentiale, conditii de simulare), acesta este furnizat ca input executabilului
LAMMPS. Programul va parcurge secvential comenzile, va rula simularea si va genera la iesire
datele cerute (de exemplu, un fisier jurnal cu informatii termodinamice la fiecare pas, fisiere
dump cu coordonatele atomilor la intervale de timp, fisiere de restart pentru reluarea simularilor
etc.). Analiza acestor rezultate se face ulterior cu instrumente specializate, dupa cum se va

discuta in sectiunea urmatoare.

Instrumente complementare compatibile cu LAMMPS [6]:

e VMD (Visual Molecular Dynamics) — este un pachet software larg utilizat pentru
vizualizarea si analiza traiectoriilor din simulari moleculare. Fisierele de iesire generate
de LAMMPS (precum fisierele de coordonate salvate prin comanda dump) pot fi
incarcate in VMD pentru a vizualiza modul in care particulele (atomi, molecule) se
miscd si se aranjeaza pe parcursul simularii. VMD permite reprezentari grafice ale
suprafetei grafenului si ale moleculelor de gaz adsorbite, oferind o intuitie vizuala

asupra procesului de adsorbtie sub influenta campului electric.

e Gaussian — un pachet de calcul folosit adesea in complementaritate cu simularile
clasice. Gaussian permite determinarea proprietdtilor electronice ale moleculelor
(geometrii la nivel de teorie DFT sau Hartree-Fock, distributii de sarcini, momente de
dipol, energii de interactiune s.a.), care ulterior pot fi folosite pentru parametrizarea
simularilor MD. De exemplu, se poate calcula prin Gaussian distributia de sarcini
partiale pe atomi in molecula adsorbita (folosind metode de tip RESP sau Mulliken),
apoi aceste sarcini sunt atribuite atomilor respectivi in modelul LAMMPS pentru a

simula corect interactiile electrostatice.
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In concluzie, LAMMPS reprezinti o platforma puternic si flexibila pentru simulari moleculare
de inaltd fidelitate. Fiind open-source, scalabil si bogat in functionalititi, el permite
investigarea detaliatd a fenomenelor de adsorbtie si a influentei campurilor externe asupra
materialelor, asa cum este cazul studiului de fata despre adsorbtia gazelor pe grafen. In capitolul
urmator, aceste concepte introductive vor fi concretizate prin detalii de implementare (scripturi
LAMMPS si parametri utilizati) pentru simuldrile GCMC sub camp electric, evidentiind modul

practic in care LAMMPS este folosit pentru a obtine rezultatele dorite.

Capitolul III. Explicarea codului

ITL.1. Structura fisierului de date (input data pentru sistem):

Header si parametri generali: fisierul de date incepe cu un header ce precizeazd numarul total
de atomi, de tipuri de atomi, de legaturi si unghiuri, precum si dimensiunile cutiei de simulare.
De exemplu, aici header-ul ar indica numarul de atomi ai suprafetei de grafen si ca exista tipuri
de atomi pentru carbon (in grafen) si pentru elementele moleculei CO: (carbon si oxigen) si
atomii de Hidrogen din grafen. Aceste informatii pregdtesc citirea corectd a sectiunilor

urmatoare din fisier [6]

198 atoms

24 xlo xhi
24 ylo yhi
-5.8 45 zlo zhi

Figura Ill.1.1 Headerul folosit pentru simularea adsorbtiei CO:

Sectiunea Masses: In aceasti sectiune sunt listate masele atomice asociate fiecarui tip de
atom definit in simulare. Fiecare linie contine ID-ul tipului de atom si masa sa (in unitéti de
masa atomica, amu). De exemplu, o linie de forma 1 12.0110 indica faptul ca tipul de atom

1 (de exemplu carbonul din grafen) are masa de ~12,01 amu [6].

Similar, se vor da masele tipului 2 (de ex. carbonul din CO-, daca e distinct) etc. Definirea
corectd a maselor este esentiald pentru calculul dinamicii (energia cinetica, fortele inertiale

etc.), asigurand ca atat atomii suprafetei, cat si cei ai moleculelor de CO-, au proprietati

13
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fizice reale. In LAMMPS masa este atribut al tipului de atom; de obicei se specifica fie

printr-o sectiune Masses in fisierul de date.

Figura IIl.1.2 Masele folosite pentru simularea adsorbtiei CO2

Sectiunea Atoms: Aceasta contine coordonatele initiale si proprietatile fiecarui atom din
sistem. Formatul tipic pentru atom_style full (potrivit pentru sisteme moleculare cu sarcini

si legdturi) este: ID-atom, ID-molecula, tip-atom, sarcina, x, y, z) [6,9].

Astfel, fiecare linie enumera un atom al sistemului. In contextul nostru, majoritatea liniilor
din aceasta sectiune vor corespunde atomilor din foaia de grafen (toti fiind de tipul de atom
al carbonului din grafen, cu sarcina probabil 0). De exemplu, o linie ar putea fi: 1 0 1 0.000
10.000 10.000 0.000, indicand un atom cu ID 1, neapartinand unei molecule (ID molecula
0 sau 1, 1n functie de conventie), de tip 1 (carbon grafen), cu sarcind 0, pozitionat la
coordonatele (x=10 A, y=10 A, z=0 A) — adici pe suprafata grafenului. Tip-atom leagi

atomul de masa si parametrii de interactie definiti pentru acel tip.

Sarcina fiecarui atom este specificata aici — de exemplu, atomii de carbon din grafen pot
avea sarcina 0 (grafenul este neutru), in timp ce atomii din CO: vor avea sarcini partiale
(atomul C din CO: usor pozitiv, atomii O usor negativi, astfel incat molecula per ansamblu
e neutrd). Coordonatele X, y, z stabilesc pozitia initiald. In simularea adsorbtiei, fisierul de
date include doar atomii grafenului ca structurd initiald fixa, iar moleculele CO: nu sunt

prezente initial (vor fi adaugate stocastic prin GCMC).
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Figura I11.1.3 Parte din pozitiile atomilor de Carbon si Hidrogen din grafena

Totusi, tipurile de atomi pentru CO: si sarcinile lor trebuie definite ulterior pentru ca
simularea si stie de existenta lor. In practica LAMMPS, fisierul de date poate specifica 0
atomi CO: initiali, dar trebuie s indice existenta tipurilor de atomi pentru C si O din CO:

si masele acestora, pregatind terenul pentru insertiile viitoare.

Sectiunile Bonds si Angles: aceste sectiuni definesc conectivitatea chimica a sistemului —
legiturile si unghiurile intramoleculare. In cazul grafenului modelat ca o retea de atomi
fixati cu potential nelegat (descris mai jos), grafenul nu are legaturi definute explicit in acest
fisier (este mentinut fix). insa pentru molecula de CO: este necesar sa definim legaturile
chimice C-O si unghiul O—C-0O, deoarece vom insera CO: ca molecula triatomica. Definim

separat un fisier de moleculd CO-, aceste sectiuni arata astfel [6]:

e Bonds: fiecare linie listeaza o legdtura prin: ID-legaturd, tip-legatura, ID-atom1, ID-
atom2. Pentru CO2, vom avea doud legdturi (C—O stanga si C-O dreapta). De
exemplu: 1 1 1 2 ar putea indica legatura cu ID 1, de tip 1 (tipul de legatura C—O
definit), intre atomul 1 (carbonul central) si atomul 2 (un oxigen). 2 1 1 3 ar
reprezenta a doua legatura (ID 2, tot tip 1) intre atomul 1 (carbon) si atomul 3 (al
doilea oxigen).

e Angles: similar, fiecare linie defineste un unghi intern al unei molecule prin: ID-

unghi, tip-unghi, ID-atom1, ID-atom2, ID-atom3. Aici atomii 1 si 3 ar fi cei doi

15



oxigeni, iar atomul 2 este carbonul central comun, formand unghiul O—C-0O. De
exemplu: 1 1 2 1 3 poate semnifica unghiul cu ID 1, de tip 1 (unicul tip definit,
corespunzand unghiului liniar), format de atomii 2—1-3 (presupunand ca atomul 1

este carbonul C, iar 2 si 3 sunt oxigenii). Acest unghi va fi aliniat la 180° (linear),

deci potentialul va fixa sau penaliza deviatiile de la 180°.

Figura I11.1.4 Definirea sectiunilor bonds si angles in fisierul moleculei

In rezumat, fisierul de date descrie configuratia initiald: o suprafatd de grafen (pozitiile
tuturor atomilor de carbon din foaie), pregatirea pentru tipurile de atomi ce vor fi inserati
(CO2) si, eventual, topologia moleculei CO2. Aceasta structura initiala ofera suportul pe care
se va desfasura simularea de adsorbtie: grafenul formeaza substratul, iar spatiul de deasupra

este liber (vacuum) pentru ca moleculele de CO: sa fie introduse prin GCMC.
II1.2. Initializarea simulirii si setirile generale in script

Unitati si stilul atomilor (units si atom_style): In scriptul LAMMPS (fisierul de intrare al
simuldrii), primul pas este specificarea unitdtilor fizice. Comanda units real este folosita,
indicand ca simularea foloseste sistemul de unitati ,,real” — distantele in angstromi, energia

in kcal/mol, temperatura in Kelvin, presiunile in atmosfera etc. [6,9].

Aceasti alegere este potrivitd pentru CO2 si grafen, unde lungimile (cativa A) si energia de
interactiune (ordinul kcal/mol pentru potentiale Lennard-Jones si electrostatice) se
potrivesc bine. Urmatorul pas, atom_style full, configureaza modul in care LAMMPS
stocheaza informatiile despre atomi — ,,full” indicd faptul ca atomii au att sarcini, cat si
potentiale legate (legituri, unghiuri, etc.) si apartenentd la molecule. In consecint,
LAMMPS asteapta ca fisierul de date sd aiba formatul corespunzator (ceea ce am descris

mai sus la sectiunea Atoms [6,9].

16



Dimensiuni si conditii de limita (dimension si boundary): Pentru o simulare 3D, dimension 3
(implicit in LAMMPS) asigura ca spatiul are trei dimensiuni. In simularea adsorbtiei pe o
suprafatd 2D cum e grafenul, se folosesc conditii de frontiera periodice. Astfel, comanda
boundary p p p ar fi folosita: p (periodic) pe directiile x, y si z pentru a reprezenta o foaie de
grafen practic infinitd. Aceasta configurare permite moleculelor CO: sa fie inserate si sa se

miste liber deasupra suprafetei.

units real
atom_style full

boundary p p p

Figura I11.2.1 Exemplu de initializare a setarilor generale

Citirea fisierului de date (read data): Comanda read_data nume_fisier.data este folosita
pentru a Incdrca structura definita in fisierul de date (descris anterior) in simulare. Aceasta
comanda creeaza cutia de simulare cu dimensiunile specificate in header-ul fisierului, defineste
tipurile de atomi, apoi instantiaza toti atomii — in spetd, plaseaza atomii de carbon ai grafenului
la coordonatele lor initiale si stabileste proprietatile (tip, sarcina, etc.) conform sectiunilor
Masses si Atoms din fisier. Dupa read data, Tn memoria simuldrii avem suprafata de grafen
construitd si cunoastem cd existd, de exemplu, 4 tipuri de atomi (daca tipurile 2 si 3 corespund

componentelor CO-, chiar daca momentan nu exista atomi de acele tipuri in sistem).

In cazul in care simularea presupune inserarea sau crearea de molecule suplimentare ulterior
citirii fisierului initial, trebuie alocate spatii suplimentare n avans pentru a evita erorile de tip
»overflow” la vecinii (,,neighbors”) atomilor. Mai exact, in timpul simuldrit GCMC (Grand
Canonical Monte Carlo), cand molecule noi (precum CO: in cazul nostru) sunt inserate in
sistem, LAMMPS trebuie sd atribuie automat legaturi, unghiuri si informatii speciale noi

fiecdrui atom nou. Dacd numarul maxim alocat initial nu e suficient de mare, LAMMPS va

returna o eroare.

read_data graphene_co2_h.data extra/bond/per/atom 2 extra/angle/per/aton 1 extra/special/per/aton 10

Figura I11.2.2 Citirea fisierului de date si crearea legaturilor, unghiurilor si legaturilor

speciale
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Definirea moleculei CO: pentru insertie (molecule): Deoarece vom folosi GCMC pentru a
insera molecule intregi de CO:, scriptul trebuie sa descrie geometria si conectivitatea
moleculei CO: care urmeaza a fi introdusd. LAMMPS ofera comanda molecule pentru a
citi un fisier de moleculd separat. Acest fisier contine informatii asemanatoare unei sectiuni
de date, dar doar pentru o moleculd: numarul de atomi ai moleculei (3), numarul de legaturi
(2), unghiuri (1) si apoi coordonatele relative ale atomilor in molecula, tipurile lor, legaturile

si unghiul din interiorul moleculei.

In plus, fisierul de molecula poate specifica sarcinile partiale ale atomilor (de exemplu C
cu +0.7e, fiecare O cu -0.35e, pentru a conferi momentul cvadrupol al CO-) — aceste sarcini
vor fi atribuite atomilor nou creati. Astfel, comanda pregateste un sablon al moleculei de
CO: cu geometria si sarcinile corespunzatoare modelului de fortd ales (un model uzual fiind

cel rigid, cu trei site-uri Lennard-Jones si sarcini partiale, de tip TraPPE modificat [10,11]).

Acest sablon va fi folosit de comanda fix GCMC pentru a insera molecule reale in simulare,

pastrand structura interna definita.

C02 molecule

1 angles

Coords

1 0.00.00.0
2 -1.16 0.0 0.0
1.16 0.0 0.0

Figura I11.2.3 Sablonul moleculei de CO>

molecule co2 co2_new.mol

Figura I11.2.4 Citirea fisierului a moleculei de CO;
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I11.3. Definirea interactiunilor si a potentialelor

Potentiale intre atomi nelegati (pair_style si pair_coeff): interactiunile fizice dintre atomi,
esentiale pentru simularea adsorbtiei, sunt definite prin potentiale de tip pereche (non-
legituri) pentru atomi care nu sunt legati chimic. In cazul nostru, vom avea forte de van der
Waals (descrise de obicei prin potential Lennard-Jones) si forte electrostatice (datorate

sarcinilor partiale pe CO:). Un exemplu plauzibil este:
e pair_style lj/cut/coul/cut 10.0 10.0,

Inseamna adica ca fortele Lennard-Jones (LJ) si Coulombiene (Coulomb) vor fi calculate

explicit pani la o distantd de 10 A, tiiate brusc dincolo de aceasti razi.

Astfel, orice doi atomi nelegati (de exemplu un atom de O dintr-o molecula CO: si un atom
de C din grafen) vor interactiona printr-un potential LJ (atractiv-repulsiv la distante mici)
si, dacd au sarcina, printr-o fortd Coulomb (atractiva sau respingatoare in functie de semne).
Pentru o acuratete mai mare a termenului electrostatic, folosim lj/cut/coul/long impreuna

cu un solver Ewald/PPPM pentru razd mai lunga [6].

In continuare, apar mai multe linii pair_coeff care atribuie parametrii potentialului
Lennard-Jones (¢ — adancimea minimului de energie si ¢ — diametrul finit al particulei)

pentru fiecare pereche de tipuri de atomi.
De exemplu:

e pair_coeff 2 3 ¢ o specifica interactiunea intre carbonul din CO: (tip 2) si oxigenul
din CO: (tip 3) din molecule diferite. Intr-o simulare grand canonical, pot exista mai
multe molecule CO:, deci doi atomi O apartinand unor molecule diferite vor
interactiona prin LJ si Coulomb. Parametrii pentru aceste interactii se aleg dintr-un
potential standard (ex. modelul TraPPE sau EPM2 pentru CO:), care are de obicei €g
= 0.17 kcal/mol, 6¢=3.0 A, s1 ¢ mai mic, o¢ diferit. Noi folosim modelul TraPPE.

Parametrii au fost specificati explicit pentru toate combinatiile relevante:
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1j/cut/coul/long 10.8

.0556 3.40 # C_grafen-C_grafen
.0935 3.23 # C_grafen-0_C02
.0547 3.1  # C_grafen-C_C02
.1572 3.85 # 0-0
.0919 2.93 # 0-C_cC02
.0537 2.8 # C_C02-C_C02

44 0.030 2.424 #H-H

14 0.0408 2.912 # H - C_grafen

2 4 0.0687 2.737 # H - 0_C02

34 0.0401 2.612 # H - C_C02

kspace_style pppm 1.0e-4

kspace_modify gewald 6.3

Figura I11.3.1 Coeficientii folositi in simularea adsorbtiei CO;

Aceste linii concrete din cod atribuie valori numerice si, eventual, raza de taiere daca difera
de cea globala. in mod practic, parametrii utilizati sunt extrasi din literatura: interactiunile
gaz—gaz (CO>—CO2) provin din modele valide precum EPM/EPM2, iar interactiunile
grafen—gaz sunt calibrate in studii de adsorbtie (ex. folosind date de adsorbtie pe grafit) [6].

Coeficientii de interactiune pentru perechile omogene (C—C, O—O, H-H) au fost preluati
din literatura de specialitate[9,10], iar coeficientii pentru interactiunile eterogene (cross

interactions) au fost obtinuti prin regula de amestec Lorentz—Berthelot:

Oj + (5j
2

&j = & *§

Unde o; ,0j si g, g sunt coeficientii gazelor pentru care vrem s aflam regula de amestec.

(yij =

Interactiuni de legdturd si unghi (bond style, angle style, bond coeff, angle coeff).
Deoarece molecula de CO: are legaturi covalente (C—O) si unghi (O—C-0), trebuie sa
definim potentiale care mentin aceste structuri interne. In script, vom vedea bond_style
harmonic si angle style harmonic, indicdnd ca vom trata legaturile printr-un potential
armonic [6]:

E =K(r —ry)?
si unghiul printr-un potential armonic:

E = K(e - 60)2
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Imediat dupa acestea, liniile bond_coeff si angle coeff stabilesc constantele de forta si
valorile de echilibru. Concret, pentru tipul de legatura 1 (C—O in COz), va specifica ry =
1.16 A (lungimea de echilibru a legiturii C—O in modelul folosit) si o constantd mare K
(pentru a mentine legatura practic rigida, ar face legatura aproape inextensibila deorece noi
consideram moleculele introduse ca fiind rigide). Pentru unghiul tip 1 (O-C-0), 8, = 180
grade si, din nou, un K mare pentru a mentine molecula liniara. Prin aceste setari, orice
moleculd CO: inserata va pastra geometria aproape rigida. De asemenea, nu aplicam astfel
de potentiale legate pe grafen — grafenul fie e mentinut fix (prin constrangeri, vezi mai jos).
In contextul de fata, grafenul e tratat ca suprafata statica, deci nu are sectiuni Bonds/Angles

in utilizare.

bond_style harmonic
bond_coeff 1 5000.8 1.16

angle_style harmonic
angle_coeff 1 560.0 188.8

Figura I11.3.2 Coeficientii si tipurile folosite pentru legdaturi si unghiuri pentru adsorbtia

moleculei CO>

Astfel, aceste sectiuni din script definesc complet fortele din sistem: interactiile grafen—
CO: s1 CO—CO: (nelegate) care guverneazd adsorbtia (potentialul de adsorbtie fizica pe
suprafatd, influentat de €/c) si interactiile interne care mentin integritatea moleculelor de
CO.. Odata aceste potentiale definite, putem trece la configurarea simuldrii GCMC propriu-

zise
II1.4. Parametrii simularii Grand Canonical Monte Carlo (GCMC)

Adsorbtia din faza gazoasa pe o suprafatd este un proces care are loc la numar variabil de
molecule — de aceea se foloseste ansamblul grand canonic (uVT), in care sistemul poate
schimba particule cu un rezervor la potential chimic (p) impus. In LAMMPS, comanda
cheie este fix geme, care implementeaza insertii si stergeri de molecule (si eventual mutari

Monte Carlo) la temperatura si potentialul chimic specificate [6].
In script vom intalni o linie de forma:
fix ID grup-ID gecmc N X M 0 seed T mu displace keyword-uri...

Explicand segment cu segment (conform documentatiei LAMMPS) [6]:
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e ID este identificatorul fix-ului (un numar sau nume arbitrar, de ex. fix 1 sau fix
GCMO).

e grup-ID specifica grupul de atomi pe care se aplica GCMC. Foarte important, aici
se alege grupul ce va contine moleculele de gaz. S-a definit anterior, probabil, group
gas type 2 3 (un grup initial gol, care va contine atomii de tip 2 si 3 —adica viitoarele
molecule COz). Astfel, in fix, s-ar folosi acest grup: ex. fix gl gas gemc .... Este
esential sd nu aplicim GCMC pe grupul all (care include si grafenul), pentru a nu
incerca insertii In atomi solizi; doar grupul gas (moleculele CO-) este manipulat.
gemc indica stilul fixului. Urmeaza trei numere:

o N —la fiecare N timpi de simulare, fixul GCMC este invocat. De exemplu,
dacd N=10, la fiecare 10 de pasi de timp se vor efectua pasii Monte Carlo.

o X —numarul mediu de insertii/stergeri (schimburi cu rezervorul) tentate la
fiecare invocare. De exemplu X=50 inseamnd ~50 de insertii sau stergeri
(aleator decide cate si de care fel) la fiecare ciclu MC.

o M — numarul mediu de miscari MC (translatii/rotatii ale moleculelor deja
prezente) tentate la fiecare invocare. De exemplu M=50 ar insemna ~50 de

mutari ale moleculelor existente, tot la fiecare ciclu.

Aceste valori X s1 M se aleg in functie de dimensiunea sistemului si asteptarea de numar de

molecule, astfel incat sa se sondeze bine spatiul configuratiilor [6].

e type — fiind simulare moleculara, trebuie pus 0 si folosit in schimb cuvantul cheie
mol (vezi mai jos). Daca am insera atomi singulari (ex. gaz monoatomic), aici am
indica tipul de atom; pentru molecule, punem O si ldsdm detaliile structurii la
molecula sablon.

e seed —unnumar aleator pozitiv (e.g. 12345) care initializeaza generatorul de numere
aleatorii folosit de GCMC (pentru alegeri de inserare/stergere si pozitii).

e T — temperatura rezervorului (in K). In exemplul nostru, probabil temperatura este
298 K) —aceasta influenteaza distributia Maxwell a vitezelor initiale ale moleculelor
inserate si intrd in criteriul de acceptare Metropolis al miscérilor MC, controland
echilibrul intre adsorbtie si desorbtie.

e mu — potentialul chimic impus (in kcal/mol, unitate de energie, deoarece units real).
Acesta este parametrul direct legat de presiunea gazului din rezervor: un g mai mare

corespunde unei presiuni mai mari (densitate de echilibru mai mare). In practica, e
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dificil de intuiti p; adesea se determind p care produce o anumitd presiune prin
calibrare sau se specifica direct o presiune folosind parametrul pressure in loc de
mu. In cazul nostrum noi folosim cuvantul cheie pressure care introduce direct
presiunea si ignora p introdus.

e displace — pasul maxim de deplasare translationald (in A) pentru mutirile MC. De
exemplu displace 1.0 permite ca la o mutare MC, centrul de masa al unei molecule
si fie deplasat cu un vector aleator de maxim 1 A. Acest parametru controleazi
finetea cu care exploram configuratiile adsorbite — o valoare prea mica face difuzia

MC lentd, una prea mare reduce rata de acceptare
Dupa acesti parametri de baza, in comanda fix gemc apar cuvinte cheie importante [6]:

e mol CO2 — indicd ca inserdm/stergem molecule folosind sablonul de molecula
definit anterior cu ID “CO2”. Astfel, la fiecare insertie, LAMMPS va crea trei atomi
(C, O, O) cu geometria si legaturile specificate de molecula “CO2” si ii va adauga
grupului specificat.

e region <nume regiune> — este specificat pentru a limita volumul in care au loc
insertiile si mutdrile. In simularea noastr, s-a definit anterior o regiune (cu comanda
region) care reprezintd spatiul de deasupra grafenului unde pot sta moleculele de
gaz. Daca nu s-ar specifica, GCMC ar alege puncte oriunde in cutie, ceea ce ar duce
la respingeri dese (daca incearca 1n solid) sau la eventuale insertii nepotrivite.

e maxangle <0> — cum CO: este liniar, fixul GCMC poate efectua si rotatii ale
moleculei. maxangle 180 indica faptul cd o mutare MC de rotatie poate roti
molecula cu un unghi maxim de 180° in jurul centrului sdu de masa. Practic, permite
orientari complet aleatorii dupa rotatie.

e full energy — acest flag (daca apare ca full energy yes sau doar cuvantul cheie)
indica fixului sa calculeze energia intregului sistem 1inainte si dupd o
insertie/stergere, nu doar energia locald a noii molecule. Acest detaliu este critic
cand avem interactiuni cu suprafata grafen: fara full energy, fixul ar putea ignora

variatia de energie datorata interactiilor noii molecule cu grafenul.

In concret, o comanda din script ar putea arata astfel:

180.0 region pore full_energy

Figura I11.4.1 Exemplu concret pentru comanda GCMC pentru adsorbtia moleculei CO>
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Aceasta s-ar traduce: ,,la fiecare 10 de pasi, Incearca ~20 insertii/stergeri si ~100 mutari ale
moleculelor CO: (pe grupul gas), la temperature T=298 K si presiunea P = 1 atm, cu
deplasiri de maxim 1 A; insereazi molecule conform sablonului CO; in regiunea pore;
permite rotatii pand la 180°; calculeaza energia completd la fiecare mutare MC pentru

criteriul de acceptare.”

Aceastd parte a codului leagd direct simularea noastrd de fenomenul de adsorbtie:
controleaza cate molecule intrd si ies astfel Tncat sistemul sa atingd un echilibru. Rezultatul
va fi un numar fluctuant de molecule CO: in cutie (adsorbite pe grafen sau in faza gaz de

deasupra), reflectand izoterma de adsorbtie la acea presiune.

De retinut ca fix gecmc singur nu evolueaza dinamic atomii intre insertii; el doar aplica
mutdri Monte Carlo la intervalele specificate. De aceea, adesea se combind cu un fix de
integrare (cum vom vedea mai jos, fix NVT) care ruleaza pasi de dinamica moleculara intre

ciclurile MC [6,9].
Aplicarea campului electric extern

Un element de noutate al simularilor efectuate in aceastd tezd este prezenta unui camp
electric uniform, care poate influenta adsorbtia (de exemplu, polarizand moleculele de CO:
si orientandu-le fatd de suprafatd). Implementarea In LAMMPS se face prin comanda fix

efield. In script, aceasta apare ca:
fix efield <grup> efield Ex Ey Ez

unde <grup> este grupul de atomi asupra cdrora actioneazd campul, iar Ex Ey Ez sunt
componentele vectorului camp electric si se masoard in volti pe Angstrom (V/A). Se aplica

pe grupul all fara efect asupra grafenului, dat fiind ca doar CO: are sarcini
Fixul aplica o forta constanta:
F=qE

fiecarui atom Incarcat din grup, la fiecare pas de timp [6].

fix efield all efield 6.0 0.0 8.1 # Apply electric field in z-direction

fix_modify efield energy yes

Figura I11.4.2 Aplicarea campului electric in simularile GCMC

24



Resumand contributia: aceasta parte a codului introduce interactiunea cu un camp extern —
un mod de a controla din afara simularea, similar cum am fixat presiunea P, acum fixam si
un camp electric E. In contextul adsorbtiei pe grafen, se stie experimental si teoretic ca un
camp electric poate modifica modul de adsorbtie (de exemplu, inlesneste stocarea de CO-
in roca sau pori [9]. In simularea noastra, acest fix asigura ca efectele cAmpului (forta si

momentul asupra moleculelor) sunt incluse in calculul fortelor la fiecare pas de timp.

I1L.5. Definirea regiunilor si a grupurilor

Dupa cum am mentionat in sectiunile anterioare, scriptul defineste grupuri de atomi pentru
a aplica anumite comenzi doar pe subseturi, si regiuni spatiale pentru a restrange anumite

operatii. Sa detaliem ce linii concrete apar:

e Grupul grafen: dupa citirea fisierului de date, s-a creat un grup ce contine atomii
suprafetei de grafen. De exemplu, group framework type 1 4 ar pune toti atomi de
tip 1 (carbon de grafen) si de tip 2 (hidrogenul din grafen) intr-un grup numit
»framework”. Acest grup va fi util daca dorim sd mentinem grafenul fix sau sa
aplicam alt tratament.

e Grupul gaz (CO-): group gas type 2 3 va defini un grup ce include orice atom de
tip 2 sau 3, adica toti atomii moleculelor de CO: (carbonii CO: si oxigenii). in
momentul definirii, daca nu exista niciun CO: inserat incd, grupul va fi gol —
LAMMPS insa retine criteriul si pe masura ce apar atomi de aceste tipuri, ei vor fi
automat membri ai grupului. Acest grup este folosit la fix gecme (ca grup pe care se
aplica fixul) si la fix efield sau fix nvt, asigurand ca doar gazul este afectat de aceste
operatii.

e Regiunea de insertie este: region pore block xlo xhi ylo yhi zlo zhi units block,
aceastd comanda defineste un paralelipiped aliniat pe axe de la coordonatele (xlo,
ylo, zlo) pand la (xhi, yhi, zhi). In context, xlo,xhi si ylo,yhi ar corespunde
marginilor laterale ale cutiei (sau valorilor dorite dacd vrem o sub-regiune), iar
zlo,zhi ar fi alese astfel incat sa acopere volumul de deasupra grafenului unde pot

sta molecule.
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group framework type 1 4
group gas subtract all framework

fix freeze framework setforce 0.0 0.0 0.0
region pore block -1.0 23 -1.8 23 0 45.00 units box

Figura I11.5.1 Secventa de cod pentru definirea regiunilor si a grupurilor

Aceste definitii de grupuri si regiuni sunt scurte, dar esentiale pentru logica simularii.
Grupurile separa clar ce este solid si ce este gaz: grafen vs gas. Regiunea ne asigura ca

spatiul accesibil gazului este bine delimitat, evitand artefacte.
II1.6. Fix-uri de integrare si output-ul simularii

Integrarea dinamicii moleculare (fix nvt si mentinerea temperaturii): Intr-o simulare GCMC
purd, daca am folosi doar fix geme, sistemul ar trece abrupt de la configuratie la configuratie
pe fiecare ciclu MC, fard relaxare dinamica intre insertii. Pentru a face simularea mai
realistd si stabild, se combind GCMC cu pasi de dinamicid moleculard (MD). In script,
imediat dupa fix gcme, vom gasim un fix de integrare al ecuatiilor migcarii. Cel mai potrivit
aici este fix nvt —un integrator Nose-Hoover care mentine temperatura constanta (canonicul

NVT). De exemplu:
o fix 2 gas nvt temp 298.0 298.0 100.0

aplicd integratorul NVT asupra grupului gas (moleculele CO:), mentinadnd temperatura la
298 K (rampatd de la 298 la 298 deci constantd) cu un factor de amortizare (chain
thermostat) de 100 timesteps. Acest fix va integra ecuatiile de miscare pentru fiecare atom
din grupul gas la fiecare pas de timp, randomizand usor vitezele pentru termostat.
Rezultatul: intre ciclurile GCMC (care au loc, la fiecare 100 de pasi), moleculele de CO:
introduse se pot misca, pot difuza pe suprafatd, pot explora pozitii de adsorbtie, iar cele

desorbite pot zbura in gaz — totul la 298 K [6,9].

) gas temp

compute_modify m p dynamic/dof yes

fix . gas nvt temp 298.0 298.0 500.0
temp

unfix mdnvt
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Figura II1.6.1 Introducerea a dinamicii de tip nvt pe grupul de gaze

Output termodinamic (thermo si thermo style): Ca orice simulare LAMMPS, scriptul
specifica la ce interval sd imprime informatii n log. De exemplu, thermo 100 ar putea fi in
fisier, indicand ca la fiecare 100 de pasi se va afisa un rind de date. thermo_style ... se
foloseste pentru a selecta ce anume se imprima. Informatii relevante pentru GCMC includ:
pasul curent, temperatura, energia totala, presiunea, numarul total de atomi. in mod special,
pentru a monitoriza adsorbtia, numarul de atomi (sau molecule) din grupul gaz este util.
LAMMPS prin thermo_style are variabila atoms care da numarul total de atomi din sistem.
Cum numarul de atomi al grafenului este constant si fiecare molecula CO- adaugd 3 atomi,

putem deduce din atoms cate CO: sunt. Uneori se defineste direct o variabila, de exemplu:

# definim reg ra)

variable ads_cutoff equal 3.5
region ads_slab block -1.0 23 -1.0 23 0.5 ${ads_cutoff} units box

group co2_adsorbed dynamic gas region ads_slab

# count si log
variable Nads equal count(co2_adsorbed)

fix ad 't all print 10 "${Nads}" file co2_adsorbed_count.txt screen no title "Adsorbed C02"

Figura I11.6.2 Numararea moleculelor adsorbite in regiunea propusa

unde count(co2 adsorbed) ar da numarul de atomi in grupul gas, impartim la 3 pentru

numarul de molecule.

Ulterior, cantitatea adsorbita (loading-ul) exprimata in mmol/g a fost calculatd cu formula:

mmol N
Loading ( ) = ads %103
g l\IA * Mgrafen

Unde:

e N,4s este numarul mediu de molecule adsorbate 1n regiunea definita.
e N, este numarul lui Avogadro (6.022 x 1023molecule/mol).

®  Mgp,ren este masa foii de grafen folosit in simulare (g).
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Fisiere de iesire (dump): Pentru a analiza ulterior configuratiile si, de exemplu, a vizualiza

unde s-au adsorbit moleculele, scriptul contine o comanda dump.

Figura I11.6.3 Script folosit pentru a putea vizualiza structura folosind OVITO

care Tnseamna ,,scrie un fisier de tip traiectorie, cu toti atomii, la fiecare 1000 de pasi, in
format atom (LAMMPS) in fisierul gecmc dump.lammpstrj”. Aceasta ne va oferi pozitiile
tuturor atomilor (grafen + CO:) la intervale regulate de timp, astfel putem reconstrui cum a
evoluat sistemul. Formatul atom include ID, tip, sarcina si coordonate, deci vom putea
identifica moleculele CO: si pozitiile lor fata de suprafata. Aceste ,,fotografii” ale sistemului
sunt esentiale pentru a intelege mecanismul adsorbtiei: putem vedea, de exemplu, daca CO-
se aliniaza perpendicular sub cAmp electric (asa cum anticipam), daca prefera anumite situri
de deasupra inelelor de grafen, sau cate molecule se formeaza pe suprafata la diferite

momente.

Comanda run: la finalul setarilor, scriptul lanseaza efectiv simularea cu run Nsteps. De
exemplu, run 50000 ar efectua 500,00 de pasi de timp. run practic initiaza bucla principala
de calcul. Numarul de pasi este ales astfel incat sd se ajungd la echilibru si sa se poata
colecta statisticile necesare. Intr-o simulare grand canonica, sistemul poate avea nevoie de
ceva timp sd-si stabilizeze densitatea de adsorbat. Apoi se culeg datele (de ex., media

numarului de molecule adsorbite).

"un 500008

Figura II1.6.4 Comanda de a lansa 50000 de pasi

La fiecare pas, LAMMPS calculeaza fortele: cele din potentialele LJ si Coulomb (dintre
CO—CO2, CO,—grafen), fortele armonice interne in molecule, plus fortele din cdmpul
electric (aplicate direct atomilor incarcati) [6]. Apoi, integratorul NV T actualizeaza pozitiile
moleculelor de gaz. Periodic, fix gcmc intervine si face modificari de compozitie: daca o
insertie este aleasa, creeazd o noud moleculd CO: (3 atomi apar din nimic in regiunea aleasa,
li se atribuie viteze termice random la 298K ) [6] si apoi vor participa la dinamica

urmatoare); daca o stergere e aleasd, elimina o molecula existenta (sterge cei 3 atomi din
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grupul gas); dacd o mutare translatie/rotatie este aleasd, ia o moleculd existentd si 11
modifica pozitia (sau orientarea) — astfel de mutari fiind apoi urmate eventual de pasi MD
care pot ajusta fin noua configuratie. Acceptarea sau respingerea acestor mutari tine cont de
schimbarea de energie a sistemului calculatd complet si de presiunea impusd, conform

algoritmului Metropolis [6].
Concluzie (legatura dintre componente si obiectivul simularii)

Fiecare parte a fisierului LAMMPS descris mai sus joacd un rol bine definit in realizarea
simuldrii adsorbtiei CO: pe grafen sub camp electric. Astfel putem analiza influenta al mai
multor parametri in numarul de molecule adsorbite pe suprafata de grafen (structura

grafenului, prezenta cdmpului electric si influenta sa, presiunea rezervorului).
Captiolul I'V: Observatii si Analiza Datelor

IV.1. Structura de Grafen
Structurile initiale ale suprafetei de grafen sunt de doua tipuri:

e QGrafen simplu (Fig.IV.1.1)
e Qrafen functionalizat cu hidrogen (Fig.IV.1.2)

Grafenul simplu contine 198 atomi de carbon care formeaza 81 inele de carbon si suprafata de
grafen functionalizata cu hidrogen contine 236 atomi din care aceeasi structura de 198 atomi

de carbon ca in grafenul simplu si 38 atomi de hidrogen.
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Figura.IV.1.1 Suprafata de grafen simpla

Modelul structural al suprafetei de grafen nefunctionalizate (grafen “simplu”) utilizat in
simulari. Atomii de carbon (gri) formeaza reteaua hexagonala bidimensionala caracteristica. In
acest model, marginea foii de grafen prezintd atomi de carbon cu legdturi nesatisfacute
(dangling bonds), nepasivati cu alti atomi. Aceasta structura idealizatd de grafen prezinta o
suprafatd complet plana si foarte slab interactivd fatd de moleculele neincarcate electric,

interactionand cu CO: predominant prin forte van der Waals.
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Figura IV 1.2 Suprafata de grafen functionalizata cu hidrogen
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Structura grafenului functionalizat cu hidrogen (model utilizat in simulari). In acest caz,
marginile foii de grafen sunt saturate cu atomi de hidrogen (sfera alba), astfel incat fiecare
carbon de la margine formeaza legaturi covalente cu hidrogenul. Functionalizarea cu hidrogen
pasiveazd marginile reactive ale grafenului, prevenind interactiunile chimice puternice sau

legarea directd a moleculelor de CO- de acesti atomi de carbon de la margine.

Prin compararea Fig.IV.1.1 si Fig.IV.1.2, se observa ca functionalizarea cu hidrogen nu
schimba structura de baza a grafenului, ci afecteaza doar marginile acestuia. Astfel, ne asteptam
ca proprietatile de adsorbtie pe zona de baza a suprafetei (planul grafenic) sa ramana similare
in absenta campului electric, indiferent dacd marginile sunt sau nu saturate cu hidrogen. Per
ansamblu nsd, interactiile dominante intre CO: si grafenul pur raman cele van der Waals,

deoarece grafenul este compus numai din atomi de carbon care nu poarta sarcini partiale.
Pentru gaze au fost efectuate simuldri GCMC in urmatoarele conditii:

1. Grafen simplu, fara camp electric.

2. Grafen simplu, cu camp electric aplicat perpendicular pe suprafata.

3. Grafen functionalizat cu hidrogen, fara camp electric.

4. Grafen functionalizat cu hidrogen, cu camp electric aplicat pe directia z.
IV.2. Adsorbtia CO:

In continuare, sunt comparate izotermele de adsorbtie ale CO: la 298 K (cantitatea adsorbita in
functie de presiune) pentru cele patru cazuri, evidentiindu-se influenta campului electric si a

functionalizarii cu hidrogen.
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Izoterrmd CO2 pe grafen fard Hidrogen

@ Fara amp Electric
@ Cucamp Electric

loading (mmol/g)
~

1

=]

oa

Presiunea (atm)

Figura.IV.2.1 Adsorbtia CO: pe grafen simplu.

Izoterma C0O2

®  Fara camp electric
B Cu camp Electric

loading (mmol/g)
]

[
|

Presiunea (atm

Figura.lV.2.2 Adsorbtia CO: pe grafen functionalizat cu hidrogen.

1. Pentru configuratia 3 am obtinut adsorbtia pentru CO: la presiunea de 1 atm valoarea

de 1.9623 mmol/g si pentru configuratia 4 cu cAmpul electric E = 1 (V/A) perpendicular

pe suprafata de grafen valoarea de 2.103 mmol/g
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2. Pentru configuratia 1 am obtinut adsorbtia pentru CO- la presiunea de 1 atm valoarea
de 1.96 mmol/g si pentru configuratia 2 cu cAmpul electric E = 1 (V/A) perpendicular

pe suprafata de grafen valoarea de 2.1 mmol/g

Analiza cantitativa a izotermelor de adsorbtie aratd diferente notabile intre configurtiile fara si
cu camp electric, in timp ce influenta hidrogenului este aproape nuld. Pentru grafenul simplu
fara camp (configuratia 1), cantitatea de CO: adsorbita creste relativ lent cu presiunea — la
presiuni joase adsorbtia este foarte mica (reflectand afinitatea redusd a grafenului nepolar
pentru CO:), iar la presiuni mai ridicate creste treptat, tinde spre o capacitate de adsorbtie
limitata (corespunzitoare, acoperirii monostrat a suprafetei). In prezenta unui cAmp electric
(configuratia 2), izoterma de adsorbtie pentru grafenul nefunctionalizat este semnificativ mai
ridicata: chiar de la presiuni scazute, cantitatea adsorbita de CO: este substantial mai mare decat

in absenta cdmpului.

Acest lucru indica o afinitate mult sporitd a suprafetei pentru CO: sub influenta campului. De
exemplu, la presiune P = Satm, grafenul cu camp electric poate adsorbi cu 8 % mai mult CO2
decat grafenul fard camp; izoterma sa este deplasata in sus si putin in stdnga, sugerand un
coeficient Henry mai mare. La presiuni inalte, configuratia cu cadmp electric atinge de asemenea
o capacitate de adsorbtie superioard, indicand posibilitatea formarii unui strat adsorbit mai

dens, datorita atractiei electrostatice continue exercitate asupra moleculelor de CO..

Figura.IV.2.3 Suprafata de grafen simplu la inceputul simularii si la final la presiunea 1 atm.
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Figura.lV.2.4 Suprafata de grafen functionalizat cu hidrogen la inceputul simularii si la final

la presiunea de latm.

Comparand grafenul functionalizat cu hidrogen fard camp (configuratia 3) cu grafenul simplu
fara camp (configuratia 1), observam ca izotermele si configuratiile lor de adsorbtie sunt foarte
apropriate. Curbele cantitatii adsorbite in functie de presiune coincid pe intreg intervalul de
presiuni studiat, ceea ce indica faptul ca adaugarea hidrogenului la suprafata (in special sub
forma saturarii legaturilor de la margine) nu a modificat semnificativ capacitatea de adsorbtie

a grafenului pentru COs.

Hidrogenul este un element cu electronegativitate scdzutda (aprox. 2,2 pe scara Pauling,
comparabila cu a carbonului de ~2,5) si, atunci cand este legat de carbon pe suprafata
grafenului, nu introduce un moment dipolar semnificativ in acea grupa — legatura C—H este

aproape nepolarizata [14].

Prezenta atomilor de oxigen pe suprafata carbonului (grupari hidroxil, carbonil, carboxil etc.)
creste substantial adsorbtia CO-, datorita atractiilor electrostatice puternice intre si moleculele

de CO» [15].

Un studiu GCMC a aratat cantitativ ca introducerea grupelor oxigenate pe suprafetele
carbonice poate fi rdspunzdtoare pentru ~63% din cantitatea de CO- adsorbita, restul de ~37%
fiind datorat doar structurii poroase/fizice. Asadar, oxigenul (mult mai electronegativ) poate

retine CO: preponderent prin interactii electrostatice [11,15].

In contrast, hidrogenul nu ofera astfel de avantaje: un grafen dopat cu hidrogen ramane practic

un grafen pristin din perspectiva siturilor de adsorbtie a CO2 [15].
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Rezultatele de mai sus aratd clar ca prezenta unui camp electric extern (orientat perpendicular
pe suprafata grafenului) sporeste considerabil adsorbtia moleculelor de CO.. Acest fenomen
poate fi atribuit interactiunilor electrostatice induse de camp intre suprafata/materialul
adsorbant, moleculele adsorbite si cAmpul in sine. In absenta cAmpului, grafenul neutru

interactioneaza cu CO: aproape exclusiv prin forte dispersive (Lennard-Jones) relativ slabe.

Un monostrat de MoS., CO: se adsorbe foarte slab in absenta cAmpului, dar devine puternic
legat de suprafatd atunci cand se aplicd un camp electric extern suficient [16]. Practic, campul
actioneaza asupra momentului cuadrupolar al CO:, crescand energia de legare (adsorbtie).
Analog, in cazul grafenului din simularile noastre, ne asteptdm ca aplicarea campului electric

sd aibd un impact mult mai mare asupra moleculelor cu moment multipolar pronuntat (CO.).
IV.3. Selectivitatea CO:

Separarea gazelor pe baza de selectivitate se bazeaza pe diferentele 1n afinitatea de adsorbtie a
unui adsorbant fatd de diferite componente ale unui amestec de gaze. Un material adsorbant
selectiv va retine preferential anumite molecule (de exemplu, CO2) in raport cu altele (precum
N2 sau Hz), permitand astfel separarea eficientd a acestora. Acest principiu este de o importanta

practica majora in tehnologiile de captare si purificare a gazelor.

Figura IV.3.1 Structura Grafenului functionalizat cu hidrogen la inceputul simularii

simularii la presiunea de 1 atm.
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Figura IV.3.2 Structura Grafenului functionalizat cu hidrogen la sfarsitului simularii la

presiunea de 1 atm.

Izoterme (298 K)

7| — coz

1 — w2

1) ne

4

3

]

s J

z

E

E.]

g 1 [

e .

1

j L]

] » *

0 -

“—_
1 1 2 4 5 6

Presiunea (atm)

Figura IV.3.3 Adsorbtia CO:>, N>, H> pe suprafata de grafen functionalizat fara camp electric

Izoterma camp electric perpendicular la (298K)

o

1| — coz

1| — n2

I w

4

3

s A

g

z ]

‘527 -

£ ]

T 7 L]

:

1

7 =3

- L]

0 ——

“—_
1 1 2 4 5 6

Presiunea (atm)



Figura IV.3.4 Adsorbtia CO>, N>, H> pe suprafata de grafen functionalizat cu camp electric E
=1 (V/A).

e Pentru configuratia 3 am obtinut adsorbtia pentru CO; la presiunea de 1 atm valoarea
de 1.822 mmol/g si pentru configuratia 4 cu cAmpul electric E = 1 (V/A) perpendicular
pe suprafata de grafen valoarea de 1.962 mmol/g

e Pentru N la presiunea de 1 atm am obtinut adsorbtia de 0.096 mmol/g fara camp si
0.094 mmol/g cu camp electric

e Pentru H; la presiunea de 1 atm am obtinut adsorbtia de 0.079 mmol/g fara camp si

0.08 mmol/g cu camp electric

Suprafata relativ nepolara interactioneaza cu moleculele de gaz prin forte van der Waals. Chiar
si asa, datoritd dimensiunii si proprietatilor lor electrostatice diferite, moleculele de CO-, Hz si
N2 sunt adsorbite in grade foarte diferite pe grafena. Fara aplicarea unui camp electric extern,
simularile si experimentele aratd ca grafena adsorbe mult mai preferential CO2. comparativ cu

Hz sau N2 [15].

Interactiile cu H> si N2 rdman in esentd neschimbate — chiar si sub influenta cadmpului electric
acestea raman in regiunea fizisortiei slabe, nefiind capabile sa formeze legaturi electrostatice

la fel de puternice ca CO2 [17,18].

Observam cd adsorbtia pentru CO2 este semnificativ mai mare comparative cu Hz si N2, ordinea
de adsorbtie fiind CO2, N2, H: si este si ordinea cunoscuta (CO: fiind adsorbit cel mai puternic,

iar Hz cel mai slab) [17-19].

Observam ca adsorbtia Tn afara cAmpului pentru CO; este de 1.822 mmol/g putin mai mica
decat valoarea obtinutd fiara amestecul de gaze de mai sus de 1.96 mmol/g acest fapt se

datoreaza faptului ca locurile unele locuri de adsorbtie sunt blocate de alte gaze (Hz, N>).

Selectivitatea Sco, se defineste prin raportul:

dcoz2

Scoz =
gaz
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unde gg,, este adsorbtia la 1 atm pentru fiecare gaz. Rezultatele sunt prezentate in tabelul de

mai jos.
Selectivitatea Fara camp electric Cu camp electric
Selectivitatea CO, / H 23.05 24.53
Selectivitatea CO2/ N> 18.98 20.89

Rezultatele privind preferenta pronuntatad a grafenei pentru adsorbtia CO: — in special sub
actiunea unui camp electric — pot fi corelate cu o serie de aplicatii practice in domeniul separarii

gazelor si al tehnologiilor de mediu.

e Gazele de ardere contin de obicei ~8-10% CO2, N2 ~67-72 %, iar un material precum
grafena selectiva pentru CO: ar putea extrage eficient dioxidul de carbon din acest
amestec. Selectivitatea ridicatd CO2/N2 observata indica faptul ca grafena ar retine
CO:z-ul, permitand azotului sa treacd, realizand astfel o separare efficient [19].

e De asemenea, in procesele de obtinere a hidrogenului, amestecul final contine H-
impreuna cu CO: rezidual, iar separarea acestora este cruciala. in acest context, un
adsorbant pe baza de grafena cu afinitate mult mai mare pentru CO- ar putea fi folosit
pentru purificarea hidrogenului, retinand CO- (impuritatea) si permitand H- pur sa fie
colectat — scenariu in care selectivitatea CO2/H: foarte mare a grafenei este benefica

[19].

Grafena dopatd cu azot poate atinge selectivitati CO2/N: foarte mari (peste 100:1) la 1 atm,
ceea ce subliniazd cd materiale derivate din grafend optimizate pot depasi performanta

carbonilor conventionali sau chiar a unor sitd moleculard, in separarea CO2 [19,20].
IV.4. Adsorbtia hexanului

In continuare, sunt comparate izotermele de adsorbtie ale hexanului la 298 K (cantitatea
adsorbita in functie de presiune) pentru configuratiile 3 si 4, evidentiindu-se influenta cAmpului

electric.
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Figura IV4.1 Structura Grafenului functionalizat cu hidrogen la inceputul simularii simularii

la presiunea de 1 atm.

Figura IV4.2 Structura Grafenului functionalizat cu hidrogen la sfarsitului simularii la

presiunea de 1 atm.
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Tzoterma hexanului (298K)
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7| = hexane cu cmp Electric
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Figura IV.4.3 Adsorbtia hexanului pe suprafata de grafen functionalizat cu §i fara camp

electric.

Simularile GCMC arata izoterme de adsorbtie foarte similare pentru ciclohexan (hexan) pe
suprafata de grafena functionalizata cu hidrogen, indiferent de prezenta unui camp electric
extern aplicat pe directia z. Cantitatea adsorbitd creste odata cu presiunea in ambele cazuri,

insa aplicarea cdmpului electric nu produce modificari majore ale capacitatii de adsorbtie.

La presiuni joase (<0,1 bar) influenta cAmpului este practic inexistentd sau chiar usor negativa,
pe cand la presiuni mai ridicate (>0,5 bar) se observd o crestere modesta a incarcaturii in

prezenta cAmpului electric de 1 (V/A). De exemplu:

e 0,01 atm: ~0,369 mmol-g' fard camp vs. ~0,368 mmol-g' cu camp (diferenta

neglijabila).

e 0,1 atm: ~0,527 mmol-g! fard camp vs. ~0,452 mmol-g' cu cAmp (usoara scadere sub

camp).
e 0,5 atm: ~0,833 mmol-g! fard camp vs. ~1,185 mmol-g™' cu camp.

e 1,0 atm: ~1,528 mmol-g' fara camp vs. ~1,779 mmol-g' cu camp.

40



e 5,0 atm: ~2,068 mmol-g! fara camp vs. ~2,168 mmol-g™! cu cdmp (crestere minora,

~5%).

Se observd asadar ca efectul campului electric este modest: la presiuni mici acesta nu
influenteaza semnificativ cantitatea adsorbita, iar la presiuni moderate si mari produce doar

cresteri moderate ale incarcaturii de adsorbtie.

Acest comportament era de asteptat, deoarece hexanul este o moleculd nepolara farda moment
dipolar permanent; prin urmare, un camp static extern nu interactioneazd puternic cu

moleculele adsorbate [21,23].

In concluzie, aplicarea cAmpului electric nu are un efect notabil asupra adsorbtiei hexanului pe
grafena hidrogenata in conditiile investigate, izotermele cu si fard camp ramanand foarte

apropiate ca forma si capacitate de adsorbtie.

IV.5. Adsorbtia H>O

In simularile moleculare, moleculele de apa prezinti o tendinti pronuntati de a forma clustere
(aglomerari) datorita capacitatii lor de legare prin punti de hidrogen. Pe suprafete hidrofobe

precum grafena, apa nu umezeste uniform substratul, ci formeaza picaturi sau clustere discrete.

Simulari MD arata ca pe o foaie de grafend la temperatura camerei, un mic droplet de apa se
raspandeste initial intr-un strat subtire pe suprafata, formand douad straturi moleculare, dar apoi
apa suplimentard nu adera ca strat continuu in schimb, se aduna in clusteri tridimensionali de

lichid [21].
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Figura.IV.5.2 Suprafata de grafen simpla cu la inceputul simularii si la final la presiunea de

latm.

Imaginile aratd cum, pe masura ce creste numarul de molecule H2O, acestea formeaza initial
un film subtire pe grafend, iar la cantitati mai mari se observa aparitia aglomerarilor 3D de apa

deasupra suprafetei.

Simularile cu amestecuri multicomponent (ex. CO>+H2+H>0O impreund) sunt considerate mult
mai realiste decat cele cu un singur gaz, deoarece conditiile reale de operare implica de obicei

amestecuri gazoase, nu componente pure.
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Figura.lV.5.3 Suprafata de grafen functionalizata cu hidrogen pentru amestecul de gaze la

inceputul simularii §i la final la presiunea de 1atm.

Pentru amestecuri cu continut ridicat de CO: (>50%), prezenta unei cantititi mici de apa a

crescut capacitatea totala de adsorbtie comparativ cu porii uscati, pe anumite intervale [18].

Interpretarea a fost cd moleculele de CO- interactioneaza favorabil cu clusterele de H-O pre-
adsorbite, aderand la suprafata apei din por (apa actionand ca un “burete” care atrage

suplimentar CO2-ul) [21,22].

Acest efect pozitiv apare doar daca volumul de apa este mic, astfel incat nu anuleaza prea mult
din volumul porilor si daca suprafata de contact gaz-apa este mare, permitand formarea unor

punti de legatura intre CO: si H20 [22].

CONCLUZII

In urma seriilor de simuliri GCMC pentru adsorbtia CO- pe suprafata de grafen neutralizat cu
hidrogen, la T = 298 K si camp electric aplicat, s-a obtinut incarcare (loading) de 2.102
mmol-g' lap = 1.0 atm si fara camp de 1.9623 mmol-g*
1. Variatia presiune—incéarcare
o Se observa o crestere non-liniard a incarcdrii odatd cu presiunea: la 1 atm

incdrcarea este de peste 5 ori mai mare decat la 0,1 atm.
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o Panta curbei este mai accentuatd intre 0,5 si 1 atm, sugerdnd ca la presiuni
ridicate interactiunile CO.—grafen devin din ce in ce mai favorabile.
2. Compararea cu literatura
o Valorile obtinute (1,9623 mmol-g™' la 1 atm) sunt cam ca cele raportate pentru
grafen oxide functionalizat (2-3 mmol-g' la 1 atm) si mult sub MOF-uri de
generatie noua (pand la 7 mmol-g™' la 0,15 bar) [23-25].
o Cu toate acestea, pentru un model simplu de grafen cu hidrogen la margina,
rezultatul este realist si indicd o buna coerentd cu asteptarile pentru suprafete
carbons presurizate, unde valorile tipice se situeaza intre 0,5 si 2 mmol-g' la 1
atm [23-25].
3. Influenta hidrogenarii marginilor
o Neutralizarea marginilor cu atomi de H ofera locatii de adsorbtie suplimentare
pentru CO, dar nu la fel de eficiente ca functionalizarile cu grupari polare (—
OH, —-COOH).
o Rezultatul de ~1,962 mmol-g' sugereaza ca grafenul hidrogenat nu ofera multe
decat grafenul nefunctionalizat.
4. Efectul campului electric
o Aplicarea cAmpului electric (E = 0.0,1 V/A) pare ci accentueazi orientarea
dipolului COs- si imbundtdteste usor adsorbtia, prin alinierea moleculelor cétre
suprafata.
o Efectul campului ar putea fi studiat mai detaliat in continuare, cu variatii de
intensitate si directie, pentru optimizarea capturii.
5. Recomandairi pentru viitor
o Compararea adsorbtiei CO: cu cea a altor gaze (Hz, H20, n-butan) 1n acelasi
model de grafen pentru a evalua selectivitatea.
o Implementarea unor functionalizari alternative (grupari polare, heteroelemente)
si compararea cuantitativa a capacitatilor de adsorbtie.
In ansamblu, simulirile efectuate indicd o capacitate de adsorbtie rezonabild pentru CO- pe
grafen hidrogenat, cu un comportament asteptat al izotermei (crestere de loading odatd cu
presiunea) si oferd un punct de pornire solid pentru optimizarea suprafetelor carbonice in

vederea captarii de COx.
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