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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pana mgr. Mateusza Wlazlo zostata wykonana
na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem pana prof. dr. hab. Jacka A.
Majewskiego.

Praca zostata napisana w jezyku angielskim i zgodnie z zapisem Ustawy o stopniach i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki zostala opatrzona streszczeniem w jezyku
polskim. Rozprawa liczy 108 stron. Gléwna cze$¢ pracy podzielona zostala na pie¢ rozdziatéw
opatrzonych wstepem oraz zakoficzeniem, a takze trzema dodatkami oraz bibliografiq zawierajaca 102
pozycje. Literatura to giéwnie prace opublikowane w czasopismach naukowych w ostatnich latach.
Wsrod nich znajduj sie trzy prace, ktérych wspétautorem jest p. Wlazto. Sposéb doboru Zrédet
dowodzi nalezytej starannosci wiasciwej dla prowadzenia badan naukowych. Struktura pracy jest
przejrzysta z logicznym podziatem na rozdzialy i podrozdziaty, co znacznie utatwia lekture dysertacji.

Nie mam powaznych uwag do strony redakcyjnej i tylko z czysto recenzenckiego obowigzku
odnotowujg, Ze autor nie ustrzeg} sie jednak pewnych uchybien jezykowych czy redakcyjnych. Dla
przyktadu wymienie tylko kilka z nich: na stronie 8 ,th” zamiast ,the”, na tej samej stronie brak
nawiasu zamykajacego fraze ,,(= 0.0434 eV”, na str. 10 blad w nazwisku , Ernzerhof”, na str. 32 ,,as”
zamiast ,has”, na str. 37 ,tha” zamiast ,the”, czy ,bnd” zamiast ,bond” na stronie 46. W kilku
zdaniach ewidentnie brakuje orzeczenia. Do rysunkéw 4.2, 4.11, 4.14 i 5.7 brak jest odwotlan w tekscie,
a do rysunkéw 4.7 i 4.8 znajdujacych sie na stronie 38, pierwsze odwolania pojawiaja sie dopiero na
stronach, odpowiednio 47 i 58. Zauwazylem takze btedny znak w ostatnim czlonie drugiego réwnania
(brak numeracji réwnan) na stronie 14. W kilku pozycjach literatury nazwy czasopism zapisano
matymi literami. Oczywiscie takie drobne uchybienia nie wplywaja na warto$¢ i ocene rozprawy.

Problematyka pracy dotyczy proceséw fizykochemicznych wystepujacych na granicy fazy
gazowej i stalej, a w szczeg6lnosci wzajemnego oddziatywania prostych molekut z powierzchniami
materiatdw o budowie warstwowej. Powierzchnie te moga by¢ czgsto traktowane jako materiaty
dwuwymiarowe, ktérych prekursorem, a zarazem najznamienitszym przedstawicielem jest grafen —
pojedyncza warstwa grafitu. Zagadnienia poruszane w rozprawie dotycza miedzy innymi wymiany



gazowej i sekwestracji wegla, wzrostu nanostruktur z wykorzystaniem techniki chemicznego osadzania
z fazy gazowej, czy reakcji katalitycznych, a rozpatrywane w szerszym kontekscie dotykaja obszarow
zycia czlowieka zwigzanych z redukcja dwutlenku wegla i wydobyciem gazéw organicznych z
pokladéw tupkowych. Pod tym wzgledem problematyka rozprawy jest bardzo wazna i aktualna.

Praca po$wiecona jest badaniom teoretycznym procesow adsorpcji i dysocjacji czasteczek
metanu oraz dwutlenku wegla na powierzchni idealnego i zdefektowanego grafenu oraz kaolinitu —
mineralu z grupy krzemianéw. Celem pracy jest poznanie dynamiki i mechanizmoéw reakcji
zachodzacych w tych procesach. Zastosowano dwa podejscia, obydwa bazujace na teorii funkcjonatu
gestosci (DFT). Pierwsze podejscie to standardowe obliczenia DFT, ktore pozwolily na wyznaczenie
struktury atomowej badanych uktadoéw, miejsc adsorpcyjnych i odpowiednich energii adsorpcji.
Natomiast druga metoda to dynamika molekularna oparta na DFT, ktora umozliwia obliczenie
powierzchni energii swobodnej reakcji, a przez to dostarcza informacji o przebiegu i mechanizmach
reakcji.

Rozdzial pierwszy to zwiezte wprowadzenie do tematyki pracy i umocowanie jej w obszarach
zainteresowan zwiazanych z sekwestracja wegla, wytwarzaniem grafenu w procesie chemicznego
osadzania z fazy gazowej oraz katalizy heterogenicznej. Mozna w nim znalez¢ krétka charakterystyke
badanych ukladéw oraz uzasadnienie proponowanych i przeprowadzonych badan.

W rozdziale drugim i trzecim przedstawiono podstawowe zatozenia teorii funkcjonatu gestosci
oraz dynamiki molekularnej. Oméwiono podwaliny DFT, czyli twierdzenia Hohenberga-Kohna,
réwnania Kohna-Shama oraz najczesciej stosowane funkcjonaly korelacyjno-wymienne. Zdefiniowano
pojecie dynamiki molekularnej, zasygnalizowano problem ergodycznosci w symulacjach oraz
przedyskutowano najczesciej stosowany algorytm Verleta. Nastepnie skupiono si¢ na symulacjach
prowadzonych w zespole kanonicznym (NVT) i najczesciej stosowanych metodach kontroli
temperatury (termostat Andersena, Nosé-Hoovera). Na zakonczenie przedstawiono podstawowe
zatozenia dynamiki molekularnej opartej na DFT. DoS¢ przejizysty sposob prezentacji powyzszych
zagadnien bez watpienia $wiadczy o doskonalym opanowaniu warsztatu teoretycznego przez
doktoranta.

Rozdzial czwarty prezentuje wyniki standardowych obliczen DFT dotyczacych badanych
uktadéw. Sa to obliczenia dla stanu podstawowego, zaniedbujace dynamike elektrondw i jonow, a wigc
uniemozliwiajace pelne poznanie mechanizméw i przebiegu badanych reakcji. Jednak takie obliczenia
daja wglad w nature i charakter wigzan pomiedzy badanymi podukiadami, czyli w tym przypadku,
pomiedzy powierzchniami krysztaltéw a zaadsorbowanymi na nich molekutami. Na poczatku
oméwiono podstawowe wielkosci i parametry obliczen oraz przeanalizowano ich wplyw na strukture i
energetyke badanych materiatéw. Do$¢ mocno zaakcentowana zostata kwestia koniecznos$ci wyboru
odpowiednich funkcjonatléw korelacyjno-wymiennych. Gioéwnie chodzi tutaj o uwzglednienie w
pewnych sytuacjach oddziatywan van der Waalsa. W kontekscie wyboru odpowiednich parametrow
nasuwa sie pytanie, czy wybrane kryteria zbieznoéci, podane na stronie 41, nie sg odrobing za ,luzne”.
Zakladam jednak, ze byly przeprowadzane odpowiednie testy zbieznosci.

Dalsza cze$¢ rozdzialu czwartego zostala po$wiecona adsorpcji prostych molekul, gtownie
metanu i odpowiednich rodnikéw oraz dwutlenku wegla, na idealnej i zdefektowanej warstwie grafenu
oraz na powierzchni kaolinitu. W przypadku grafenu przeprowadzone obliczenia DFT wykazaly, ze
defekty powoduja zwigkszenie energii wigzania molekut, a w niektorych przypadkach chemisorpcja w
ogole jest mozliwa tylko dzigki defektom. Tak sie dzieje z czasteczkami CO,, ktére do poprawnego
opisu ich adsorpcji bezwzglednie wymagaja uwzglednienia oddziatywan van der Waalsa. Jednak nawet



uwzgledniajac te oddziatywania, opis adsorpcji moze nie by¢ kompletny. Dowodzi tego przyktad braku
fizysorpcji atoméw H oraz czasteczek CHs na warstwach grafenu. Druga ze struktur, powierzchnia
kaolinitu, jest réwniez stabo reaktywna, chociaz wszystkie badane molekuly wiazq sie z nig w procesie
fizysorpcji. O ile analiza energetyczna zostala przeprowadzona bardzo starannie, to pewien niedosyt
moze budzi¢ zbyt pobiezna analiza wiasciwosci elektronowych badanych ukladéw. W mojej opinii
mozna byo pokusic sie na przyktad o analize charakteru orbitalnego gestosci stanéw elektronowych,
czy transferu tfadunku. Oczywiscie nie jest to najwazniejszy cel badan, ale na pewno taka analiza
pozwolilaby lepiej zrozumie¢ specyfike ewentualnych wigzan chemicznych oraz nature wzajemnego
oddzialywania adsorbat-adsorbent.

Rozdziat pigty uzupelnia statyczny opis proceséw powierzchniowych o ich dynamike w
niezerowych temperaturach. Na wstepie przedstawiona zostala metodologia badar wykorzystujacych
dynamike molekularng z pierwszych zasad. W szczegélnoéci oméwiono dynamike z wiezami, ktéra w
dalszej czesci rozdziatu wykorzystano do symulacji odpowiednich proceséw w funkcji wspotrzednych
reakcji. Rozpoczeto od badari testowych adsorpcji H i CH; na idealnej powierzchni grafenu majacych
na celu poréwnanie standardowych (statycznych) obliczefi DFT z symulacjami dynamiki molekularnej.
Glowna réznica pomiedzy powyziszymi podejéciami przejawia sie w réznych ksztattach profili
energetycznych w funkcji odleglosci adsorbat-powierzchnia. Poza tym symulacje dynamiki
molekularnej poprawnie przewiduja istnienie dodatkowego minimum adsorpcyjnego zwigzanego z
procesem fizysorpcji. Dokonano takze analizy wptywu innych czynnikéw, jak prébkowanie przestrzeni
odwrotnej, czy posta¢ funkcjonatu korelacyjno-wymiennego, na wyniki obliczen. Po raz kolejny
potwierdzila sig potrzeba uwzglednienia w obliczeniach oddzialywan dyspersyjnych.

Whadciwa cze$¢ rozdzialu piatego poswiecona jest analizie adsorpcji i dysocjacji czasteczek
metanu, dwutlenku wegla oraz wodoru na warstwie grafenu. Wyznaczone zostaly bariery energetyczne
na adsorpcje oraz dysocjacje, odpowiednie wspéhrzedne stanéw przejéciowych oraz energie aktywacji
reakcji odwrotnych. Poszczegdlne etapy reakcji zostaly dokladnie przeanalizowane w przypadku
idealnej oraz zdefektowanej powierzchni grafenu. Wyniki obliczern jednoznacznie wskazuja na
katalityczng role grafenu w reakcji dysocjacji metanu i odpowiednich rodnikéw, a najbardziej stabilne
konfiguracje to CHs+H oraz CH,+H. Kluczowa role w procesie odwodornienia metanu odgrywaja
defekty Stone'a-Walesa, ktére prawie zawsze prowadza do redukcji odpowiednich barier
energetycznych. Jednakze w ogélnym rozrachunku procesy odwodornienia metanu wydaja sie
wystepowac raczej rzadko z powodu znacznie nizszych barier energetycznych na desorpcje
odpowiednich fragmentéw molekularnych. Takie zachowanie thimaczy powolny wzrost drugiej
warstwy grafenu na powierzchni Ni w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej. Defekty
Stone'a-Walesa wspomagaja takze dekompozycje czasteczek CO,. Prawdopodobnie przyczyna tego sa
naprezenia sieci grafenu. Szkoda, ze problem ten nie zostat dokladniej przeanalizowany, bo podobnie
jak koncepcja straintroniki, mozliwo$¢ sterowania reakcjami chemicznymi poprzez naprezenia sieci
wydaje si¢ doS¢ obiecujaca. Dalsza cze$¢ rozdziatu zawiera interesujaca analize adsorpcji czasteczek
CO, w zaleznoSci od kata O-C-O. Taka nieliniowa geometria molekul charakteryzuje faze
nadkrytyczng CO,, ktéra moze wystepowaé w warunkach wysokiej temperatury i cisnienia,
charakterystycznych dla poktadéw tipkowych. Rozdzial ten koriczy krétka dyskusja znaczenia
uzyskanych wynikéw w kontekscie wprowadzonych na poczatku rozprawy obszaréw zainteresowar.
Warto w tym miejscu podkresli¢, ze obliczenia stanowiace podstawe tej czesci dysertacji byly dosé
czasochtonne i wymagaly od doktoranta sporego wyczucia i do$wiadczenia, aby méc pogodzic
ztozonos¢ symulacji dynamiki molekularnej z pierwszych zasad i konieczno$é przeanalizowania wielu
ukladéw z dostepng infrastrukturg komputerowa i akceptowalnym czasem obliczeri.

Kolejny rozdzial stanowi zwiezlte podsumowanie uzyskanych wynikéw oraz perspektywy



dalszych badan w kontekscie bardziej realistycznego opisu adsorpcji i dysocjacji prostych molekut.

Podczas lektury rozprawy nasunely mi sie dodatkowe trzy uwagi:

* Nie jest do konca jasne, w jaki sposob byla liczona energia adsorpcji. Definicja energii
adsorpcji (pierwszy wzor na stronie 30) wymaga, aby polozenia jonéw w poszczegdlnych
podukladach byly zoptymalizowane. To samo dotyczy sposobu wyznaczania tej wielkosci w
funkcji odleglosci adsorbatu od powierzchni. Tymczasem z informacji podanych na stronie 35
wynika, Ze geometria warstwy grafenu nie zmieniala sie w obliczeniach. Mozliwe, ze jest to
tylko skrot myslowy autora i polozenia jonow byly jednak optymalizowane, ale jesli nie, to
wartodci energii adsorpcji zostaly zawyzone. By¢ moze ewentualne zamrozenie polozen
atomOw w grafenie jest tez odpowiedzialne za brak fizysorpcji atoméw H oraz czasteczek CHs.

* Do opisu adsorpcji na powierzchni grafenu wybrano komorke elementarng o rozmiarach 4x4.
Mam pewne obawy, czy taka wielkos¢ komorki jest wystarczajaca, aby unikng¢ oddziatywania
adsorbatéw (lub defektéw) z ich obrazami w periodycznie powielonych komérkach. Na
przyktad energia tworzenia si¢ defektow Stone'a-Walesa potrafi zmieni¢ si¢ nawet 0 0.6 eV przy
zwiekszeniu komorki z 5x5 do 8x8 [Phys. Rev. B 80, 033407 (2009)].

* Jednym z wnioskéw plynacych z obecnych badan jest katalityczna rola grafenu w reakcjach
dysocjacji wybranych molekul. Czy mozna co$ powiedzie¢ o mechanizmach odpowiedzialnych
za takie zachowanie?

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze tematyka podjeta w rozprawie pana magistra Mateusza
Wlazlo jest wazna i aktualna, a uzyskane rezultaty stanowig cenne uzupelnienie wiedzy o procesach
adsorpcji i dekompozycji prostych molekut na powierzchniach materiatléw o budowie warstwowej.
Chcialbym réwniez podkresli¢ bardzo spojny charakter przeprowadzonych badan zaréwno pod
wzgledem tematyki jak i uzytych narzedzi teoretycznych. Za osiggniecie doktoranta nalezy uznaé
przeprowadzenie szczegotowej i profesjonalnej analizy proceséw adsorpcji i dysocjacji czasteczek
metanu oraz dwutlenku wegla na powierzchniach grafenu i kaolinitu. Bylo to mozliwe dzieki
opanowaniu zaawansowanych metod obliczeniowych oraz nabyciu sporego doswiadczenia w
prowadzeniu zarowno standardowych obliczen z pierwszych zasad jak i dynamiki molekularnej.

W moim odczuciu wyniki uzyskane w trakcie realizacji doktoratu istotnie poszerzaja nasza
wiedze o procesach adsorpcji i dekompozycji prostych molekul na powierzchniach materialéw
warstwowych. Recenzowana rozprawa spelnia wszystkie zwyczajowe i ustawowe wymagania stawiane
rozprawom doktorskim i wnosze¢ o dopuszczenie pana magistra Mateusza Wlazto do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

7

&

Mariusz Krawiec



