
Streszczenie

Niniejsza dysertacja mierzy siÍ z problemem ograniczenia obliczeÒ w ramach
metod ab initio do niskich skal przestrzenno-czasowych. Metody te wyróøniajπ
siÍ znakomitπ dok≥adnoúciπ wynikajπcπ z uwzglÍdnienia elektronowych stopni
swobody dla moleku≥ i fazy skondensowanej. Dok≥adnoúÊ ta osiπgniÍta jest za
cenÍ znacznej z≥oøonoúci obliczeniowej, która powaønie ogranicza, miÍdzy in-
nymi, moøliwoúci statystycznego próbkowania metodπ dynamiki molekularnej ab
initio. W pracy zastosowane zosta≥y zaawansowane techniki pozwalajπce na symu-
lacje wiÍkszych, bardziej realistycznych uk≥adów.

Teoria funkcjona≥u gÍstoúci, mimo bycia teoriπ efektywnπ i jednocia≥owπ, jest
szeroko stosowana i sprawdzona w wyznaczaniu wielu w≥aúciwoúci materia≥ów,
odkrywaniu nowych struktur, oraz nowej fizyki. Do najúwieøszych úwiatowych
trendów naleøπ wysoko skalowalne obliczenia wykorzystujπce wspó≥czesne kom-
putery do coraz to bardziej realistycznych obliczeÒ. W to podejúcie wpisujπ siÍ
równieø wyniki opisane w niniejszej pracy.

Zbadane zosta≥y procesy rozpadu i przy≥πczania czπsteczek zachodzπce na gra-
nicy fazy gazowej i sta≥ej. Rozwaøone zosta≥y miÍdzy innymi procesy adsorpcji
metanu, dwutlenku wÍgla oraz podobnie zbudowanych czπsteczek, na powierzch-
niach idealnego i zdefektowanego grafenu, heksagonalnego azotku boru oraz ka-
olinitu. Powierzchnie te ≥πczy ich warstwowa budowa i s≥abe oddzia≥ywanie miÍ-
dzy sπsiadujπcymi warstwami.

PrzyjÍto dwojakie podejúcie bazujπce na teorii funkcjona≥u gÍstoúci. Wykonane
zosta≥y 1) obliczenia w zerowej temperaturze, w których wyznaczana jest energia
adsorpcji i pokrewne wielkoúci i 2) uwzglÍdniajπce temperaturÍ symulacje dyna-
miki molekularnej z si≥ami wyznaczonymi z teorii funkcjona≥u gÍstoúci. Umoø-
liwiajπ one badanie dynamiki reakcji. Gromadzone sπ dane pozwalajπce na wy-
znaczenie przebiegu energii swobodnej Helmholtza reakcji. Jest to bardziej mia-
rodajna wielkoúÊ niø ca≥kowita energia uk≥adu, gdyø, w skoÒczonej temperaturze,
przyroda minimalizuje energiÍ swobodnπ.

Charakterystycznymi elementami powierzchni energii swobodnej reakcji sπ m.in.
lokalne minima, które odpowiadajπ stanom równowagowym oraz maksima (ew.
punkty siod≥owe), które odpowiadajπ stanom przejúciowym. WysokoúÊ barier od-
dzielajπcych jedne od drugich pozwala na wnioskowanie na temat mechanizmów
zachodzπcych reakcji. Na przyk≥ad, grafen pe≥ni funkcjÍ katalizatora reakcji roz-
padu metanu, drastycznie obniøajπc zwiπzane z niπ bariery. Wyniki pozwalajπ na
okreúlenie preferowanego mechanizmu tej wieloetapowej reakcji, która jest klu-
czowa dla zrozumienia procesów wzrostu mono- i dwuwarstw grafenu w che-
micznym osadzaniu z fazy gazowej.
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