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Praca doktorska pana mgr Mateusza Wilazto, z punktu widzenia odniesieri do uktaddw
rzeczywistych, lokuje sie w bardzo waznej klasie badan obliczeniowych okreélanych czestow
literaturze jako ‘bridging the gap’, co w tym kontekécie oznacza przekraczanie granic skali.
Chodzi o wykorzystanie wynikéw obliczer w skali mikro, bardzo doktadnych lecz
kosztownych, uwzgledniajacych elektronowe i jonowe stopnie swobody, do badar
wiasciwosci uktadow w  skali makro, gdzie takie ,doktadne” obliczenia z przyczyn
technicznych nie sg mozliwe (konieczne bytyby nierealistyczne zasoby komputerowe).
Trudnym koncepcyjnie elementem takich badar jest punkt wyjscia, czyli wybdr uktadu
mikroskopowego, bedacy zawsze kompromisem pomiedzy wymaganymi naktadami
obliczeniowymi a uzyskana informacjg, tak aby byta ona wystarczajgca dla zrozumienia
zjawiska makroskopowego.

W omawianej pracy doktorskiej, w ktdrej podjeto temat proceséw rozpadu i przytgczania
czasteczek, zachodzacych na granicy fazy gazowej i statej, uktad mikro zawiera badang
czgsteczke (jak dwutlenek wegla, metan lub czgsteczki pochodne rozpadu, molekularny
wodor i inne) oraz monowarstwy idealnego lub zdefektowanego grafenu, heksagonalnego
azotku boru lub kaolinitu. Skonstruowany w ten sposéb uktad mikroskopowy pozwolit na
badanie relacji energetycznych miedzy roznymi konfiguracjami zaréwno dla catkowitych
energii statycznych, jak i energii swobodnych, czyli z uwzglednieniem niezerowych



temperatur. Taki wybor uktadow mikroskopowych pozwolit na liczne i szerokie odniesienia
do praktycznych probleméw, jak na przyktad mozliwoéé wychwytywania dwutlenku wegla,
jego sktadowania w naturalnych tupkach mineralnych przy jednoczesnym wspomaganiu
uwalniania metanu, procesy tworzenia wielowarstw grafenu na powierzchniach metali w
technologii chemicznego osadzania z fazy gazowej, czy katalityczne reakcje redukcji na
powierzchni.

Praca jest dobrze skonstruowana, a jej treé¢ mozna podzieli¢ 3 jakosciowo réine czesci.
Cze$¢ pierwsza (Rozdziat 1) to omoéwienie praktycznych i waznych problemow, bedacych
inspiracja dla podjetych badan, cze$¢ druga (Rozdziaty 3 i 4) zawiera opis podstaw
teoretycznych wykorzystywanych w pracy, cze$é 3 (Rozdziaty 4 i 5) to prezentacja i dyskusja
wynikéw, poprzedzone opisem metodyki badan.

Jednym z opisanych praktycznych problemow jest wychwytywanie dwutlenku wegla oraz
jego sktadowanie. Grafen i grafit okazuja sie dobrymi uktadami modelowymi do analizy
procesow adsorpcji CO; na powierzchniach materiatdéw organicznych, sztucznie
wytworzonych czy naturalnych (jak skaty fupkowe). Wyniki znane w literaturze s3
kontrowersyjne, stad potrzeba wykonania badan opartych na mozliwie najbardziej
realistycznych modelach. Przedstawiona praca jest znaczacym krokiem w tym kierunku, gdyz
prezentowane w niej obliczenia na poziomie atomowym, prowadzone byty z wykorzystaniem
najnowoczes$niejszych technik teoretycznych i maszyn obliczeniowych duzej mocy. Jak pisze
autor, wyniki takich badari nie byly dotychczas raportowane w literaturze. Inny wazny
praktyczny problem dotyczy nowoczesnych technologii materiatowych, a mianowicie
wytwarzania wysokiej jakoéci mono- i wielowarstw grafenu w procesie chemicznego
osadzania z fazy gazowej. Adsorpcja metanu oraz jego dekompozycja ma tu charakter
wielostopniowy, a zalezna od temperatury energetyka dysocjacji i adsorpcji produktow w
poszczegolnych etapach, na poziomie czasteczkowym, determinuje szybkos¢ catego procesu
i w ogole okresla, czy jest on mozliwy. Zastosowana w pracy metodyka pozwala na
teoretyczne, czyli relatywnie szybkie i tanie poszukiwanie najlepszych dla takiego procesu
podtozy i warunkow technologicznych (temperatura, cisnienie, etc.), a przytoczone przyktady
obliczerr pokazuja jej skutecznosé. Wreszcie, doniostym praktycznym odniesieniem
zaprezentowanych badan jest heterogeniczna kataliza, czyli sytuacja gdy katalizator znajduje
sie w innej fazie niz reagent (np. powierzchnia ciata statego i gaz). Niedawnym odkryciem w
tej dziedzinie sa katalizatory w postaci atomow metali zakotwiczonych w matrycach
monowarstw lub cienkich warstw grafenu. Okazujg sig one niezwykle efektywne i dlatego
staty sie przedmiotem intensywnych badan. Réwniez i w tej dziedzinie zaprezentowana i
przetestowana w pracy metodyka moze by¢ cennym narzedziem badawczym.

Czeé¢ druga (Rozdziaty 2 i 3) zawiera opis podstaw teoretycznych obliczenri. Sg to podstawy
teorii funkcjonatu gestosci (DFT) (Rozdziat 2): twierdzenie Hohenberga-Kohna i konstrukcja
Kohna-Shama, hierarchia funkcjonatow energii korelacji-wymiany (drabina Perdew, w
analogii do biblijnej Drabiny Jakuba, czyli dotad niespetnione marzenie uzytkownikow DFT),
reprezentacja fal ptaskich réwnari Kohna-Shama, idee pseudopotencjatow oraz obliczen
samouzgodnionych. Przedstawione sg takze sposoby uwzgledniania oddziatywan Van der
Waalsa (VdW), istotnych w badanych uktadach. W kolejnym rozdziale autor omawia idee
dynamiki molekularnej, algorytmy catkowania réwnan ruchu, dyskutuje problem



ergodycznosci w uktadach o wielu stopniach swobody, i metod prébkowania z rozktadu
kanonicznego za pomoca dynamiki molekularnej (termostat Nose-Hoovera). W tym samym
rozdziale dyskutuje problem dynamiki molekularnej ‘ab initio’, czyli z sitami obliczanymi z
wykorzystaniem DFT. Konieczne w tym wypadku dtugie czasy obliczer stwarzaja koniecznoié
stosowania dodatkowych usprawnien, jak historycznie przetomowy algorytm Car-Parinello,
w ktorym elektronowe stopnie swobody sztucznie wigczane sg do funkcji Lagrange’a uktadu,
€O znacznie przyspiesza obliczen, cho¢ prowadzi takze do wigkszych niepewnosci. W dalszej
czesci rozprawy pokazany jest wptyw przyblizenia Car-Parinello na wyniki, na przyktadzie
adsorpcji wodoru i CH; na czystym grafenie (Rys. 5.4). Pewne waine aspekty podstaw
teoretycznych znajdujg sie takie w czesci trzeciej pracy (wyniki), przy okazji omawiania
metodyki obliczer. Ograniczenia zwiazane 2 dtugimi czasami obliczer opartych na DFT s3
dodatkowo pokonywane poprzez zastosowane dynamiki z wiezami, ktére narzucane s9
przez Sciezke reakcji oraz koncepcje catkowania termodynamicznego po $ciezce reakcji.
Polega to na znajdowaniu sit reakgji wigzow usrednionych po zespole kanonicznym, poprzez
wykonanie pewnej liczby przebiegéw MD z roéznymi warunkami poczatkowymi, dla ustalonej
wartosci wspétrzednych reakgji, a nastepnie obliczeniu pracy tych sit po wybranej sciezce
reakcji. W rezultacie otrzymuje sig relatywna zmiane (tzw. profil) energii swobodnej, co
jednak wystarcza, zeby przeanalizowa¢ réznice energetyczne roznych konfiguracji, wyznaczyc
zalezne od temperatury energie adsorpcji chemicznej, fizycznej czy energie stanéw
przejsciowych. Oprdcz opisu technik stosowanych w pracy autor wymienia inne metody, nie
stosowane w pracy (jak termostat zderzen stochastycznych, barostat, kinetyczne Monte

Carlo), tworzac w ten sposdb petniejszy obraz stanu metodologii w obszarze tego typu
badan.

Nalezy podkresli¢, ze opis podstaw teoretycznych jest dobrze skonstruowany, przejrzysty i na
trafnie dobranym poziomie ogélnoéci. Pozwala to na szybkie zapoznanie sie z gtownymi
ideami zastosowanych teorii (bardzo zaawansowanych) i z mozliwoscig pogtebienia wiedzy
na ich temat dzieki licznym referencjom. Cechy te powoduja, Ze przedstawiona rozprawa
posiada walory wartosciowego materiatu dydaktycznego.

Czgsc trzecia rozprawy (Rozdziaty 4 i 5) zawiera prezentacje i dyskusje wynikéw obliczen
(poprzedzone wspomnianym juz wczesniej opisem metodyki). Rozpoczyna jg rozdziat
poswiecony obliczeniom statycznym (bez uwzglednienia temperatury), wykorzystujacym
tylko energie catkowita uktadu. Oprocz zawsze koniecznej analizy wptywu parametrow
kontrolnych, jak siatka punktéw k wykorzystywana do catkowania po strefie Brillouina czy
energii odciecia dla bazy fal ptaskich oraz wyboru réznych przyblizen (funkcjonatéw energii
korelacji-wymiany, pseudopotencjatéw, uwzglednienia lub nie oddziatywan Van der Waalsa),
pojawiajg sie interesujgce wyniki: na przyktad fakt, ze w graficie warstwy wigzg sie tylko
wtedy, gdy uwzgledni sie oddziatywanie Vdw (Rys. 4.3). Wykonano rutynowe obliczenia, jak
wyznaczanie statych sieci czy energii tworzenia, by nastepnie przej$¢ do badania adsorpgji
molekut na powierzchni grafenu. Rozwazono defekty Stone’a-Walesa (SW) oraz rézne
potozenia adsorbowanych molekut wzgledem tych defektow, w tym potozenie modelujace
adsorpcje na idealnym grafenie (Rys. 4.4). Wykonano badanie profili energii catkowitej w
funkeji odlegtosci od powierzchni i na ich podstawie wyznaczono energie adsorpcji
chemicznej rodnika metylu CH; oraz atomowego wodoru H, czyli produktéw pierwszego



etapu dysocjacji czasteczki metanu. Sprawdzono takie jak wybor funkcjonatu korelacji-
wymiany oraz uwzglednienie oddziatywan VdW wptywa na te wyniki. Dzieki tym obliczeniom
mozliwe bylo pordwnanie energii chemisorpcji w zaleznosci od miejsca oraz wplywu
oddziatywan VdW, a wazng konkluzjg jest fakt, ze energie adsorpcji w poblizu defektéw sa
wieksze niz na idealnym grafenie.

Podobne obliczenia wykonano dla czasteczki CO,, zorientowanej réwnolegle do powierzchni.
Pokazano, ze na idealnym grafenie nie wystepuje chemisorpcja, natomiast obecna jest staba
adsorpcja fizyczna (na poziomie 0.15 eV). Sytuacja zmienia sig, gdy czasteczka adsorbowana
jest w poblizu defektéw SW; wystepuje wtedy rekonfiguracja wigzan w czgsteczce CO;, z
obliczong energig adsorpcji -1.48 eV.

W kolejnym podrozdziale przeanalizowano wihaéciwoéci  kaolinitu (Al;Si;0s(0OH)s) jako
alternatywnego w stosunku do grafenu podfoza dla adsorpcji. Opisano cechy struktury,
obliczone zostaty parametry sieciowe, energia tworzenia, a takie, dos¢ szczegdtowo,
struktura elektronowa kaolinitu z rzutowaniem gestoéci standw na atomy | orbitale.
Przedyskutowano obecne w literaturze kontrowersje dotyczace przerwy wzbronionej oraz
zaproponowano wyjasnhienie przyczyn tych kontrowersji (defekty OH). Gtownym celem tej
czedci pracy byto jednak badanie adsorpcji. Wykonano mapy energii adsorpcji fizycznej na
powierzchni kaolinitu dla kilku wybranych czasteczek organicznych, dwutlenku wegla (dla
dwéch orientacji), kwasu mrowkowego, benzenu i naftalenu. Czasteczka usytuowana w
szczelinie pomiedzy dwiema warstwami kaolinitu o réznych terminacjach, w odpowiedniej
odlegtoéci od obu powierzchni, byto przesuwana po siatce 2D w ptaszczyznie rownolegtej do
powierzchni. Obliczane dla kazdego potozenia energie catkowite uktadaja si¢ w mapy energii
adsorpcji (pokazane s3 na Rys. A.1 jako appendix). Dzieki tym mapom oraz mapom sit (Rys.
A.2) moiliwa jest identyfikacja preferowanych miejsc adsorpcji, a takze preferowanych
terminacji powierzchni dla adsorpciji. Wyniki obliczen tej czgsci pokazuja raczej staba
reaktywnoé¢ idealnego kaolinitu, wskazujg na mozliwos¢ jej zwiekszenia poprzez defekty OH
oraz koniecznoéé dalszych pogtebionych badarn.

Ostatni rozdziat rozprawy poswiecony jest badaniu termodynamiki adsorpcji. Gtownym
elementem symulacji jest tu dynamika molekularna z wiezami wzdtuz wybranej $ciezki
reakcji, ktorej celem byto uzyskanie uérednionych po zespole kanonicznym sit. Symulacja po
wstepnych ustawieniach polegata na doprowadzaniu ukfadu do stanu rownowagi dla
ustalonych wspdtrzednych reakcji, by nastepnie przeprowadzi¢ symulacje wtasciwg, dla czasu
10-krotnie dtuzszego (1.44 ps) w celu wyznaczenia uérednionych sit. Schemat powtdrzony
jest dla co najmniej 30 wartoéci wspotrzednych reakcji, co dawato 47.52 ps czasu
rzeczywistego. Informacje uzyskiwane z takiego podejécia, uwzgledniajacego temperaturg, w
sposob spektakularny obrazuje Rys. 5.3, na ktérym zestawiono profile statycznej energii
catkowitej i energii swobodnej. Na krzywych statycznych widoczne sg pojedyncze minima
odpowiadajace adsorpcji chemicznej (wigzaniom kowalencyjnym), a na profilach energii
swobodnej mozna wyrdznic punkty adsorpcji  chemicznej, fizycznej oraz stanow
przejsciowych a takie energie odpowiadajace tym punktom, to wszystko w zaleznosci od
temperatury. Informacja ptynaca z takiej analizy jest nieoceniona dla technologii czy
zrozumienia réznych procesow naturalnych. W kolejnych czesciach pracy dyskutowane sg



rozne aspekty i warianty symulacji ilustrowane poréwnawczymi zestawieniami graficznymi,
jak wptyw uwzglednienia optymalizacji geometrii na profile energii statycznej (Rys. 5.4),
wptyw probkowania przestrzeni k w symulacji MD po powierzchni BO (Rys. 5.5), wptyw
uwzglednienia sit VAW (Rys. 5.6), réznice w profilach energii swobodnej dla symulacji MD
metodg Car-Parinello i Borna-Oppenheimera wraz z porownaniem wynikéw uzyskanych w
rezimach prébkowania dyskretnego wzdtuz écieiki reakeji oraz ‘slow growth’ (,powolnego
wzrostu”) (Rys 5.7). Sa to wyniki bardzo pozyteczne z punktu widzenia metodologii, bardzo
przydatne dla przysztych badan tego typu.

Ukoronowaniem przedstawionej rozprawy sa juz éci¢le naukowe badania procesow adsorpcji
potaczonej z dysocjacjg czasteczek metanu, dwutlenku wegla i czasteczkowego wodoru na
warstwach idealnego grafenu, zdefektowanego grafenu oraz grafenu z domieszka azotu, z
zastosowaniem metodyki opisanej, dyskutowanej i testowanej w poprzednich czesciach
pracy. Zestawienie wynikow symulacji adsorpcji metanu na grafenie zawiera Rys. 5.9. Lewy
panel dotyczy dysocjacji, a prawy adsorpcji produktéw reakcji dla wszystkich czterech
etapow dysocjacji. Uwzglednione sa tez 3 moiliwe konfiguracje podtoza: idealny grafen,
grafen z defektem SW oraz grafen z podstawionym atomem azotu. Z wykresow tych mozna
odczytac wszystkie wazne parametry energetyczne reakcji, zestawione w Tabelach 5.1-5.3, i
na ich podstawie przeprowadzi¢ szczegotowy dyskusje proceséw mikroskopowych, co
uczyniono w pracy. W podsumowaniu stwierdzono katalityczne wtasciwosci grafenu,
zwtaszcza z defektami SW, ktére jednak sq stabsze niz np. powierzchnia Ni(111). Podobng
analize przeprowadzono dla czasteczki CO, oraz czgsteczkowego wodoru.

W podsumowaniu autor odnosi sie do opisanych w czesci pierwszej praktycznych
problemdw. Mozna tu znalezé interesujace wnioski dotyczace sktadowania dwutlenku wegla
w poktadach tupkow oraz wymiany metanu na dwutlenek wegla, poparte wynikami obliczen
parametrow proceséw chemicznych. Autor wyjasnia takze przyczyne efektywnego osadzania
dwuwarstw grafenu na powierzchni Ni(111) jako wynik réznic w energiach adsorpc;ji
produktow rozpadu metanu dla powierzchni metalu i grafenu. Autor widzi tez potrzebe
dalszych badarn wskazujgc na metode ‘Kinetic Monte Carlo’ (KMC) jako alternatywna w
stosunku do zastosowanej w pracy MD, dla ktorej relacje energetyczne miedzy réznymi
konfiguracjami mogg stanowi¢ dane wejsciowe.

Rozprawa doktorska pana mgr Mateusza Wlazto robi bardzo dobre wrazenie, jest
przejrzyscie, logicznie i spdjnie skonstruowana, Napisana jest bardzo dobrym jezykiem
angielskim. Zawiera wartosciowe studia metodyki oraz wartosciowe wyniki naukowe, ktore
zostaty opublikowane w wysoko punktowanych czasopismach o zasiggu migdzynarodowym.
Praca otwiera perspektywe dalszych badad np. nad wspomnianymi we wstepie
wiasciwosciami katalitycznymi uktadu atoméw metaly zakotwiczonych w matrycach grafenu.
Moze takze stuzy¢ jako wartosciowy materiat dydaktyczny. Trudno jest sformutowac uwagi
krytyczne, moze niektére (nieliczne) fragmenty mogtyby by¢ bardziej zrozumiale napisane,
ale jest to zjawisko typowe, gdy osoba piszaca i dobrze znajgca temat nie zawsze zdaje sobie
sprawe, czego moze nie wiedzieé lub nie rozumieé czytelnik. W opisie obliczeri ilustrowanych
Rys. 4.5b brakuje informacji jak zorientowana byta czasteczka CH; i czy byta optymalizowana
geometria. Pewnym mankamentem jest brak we wstepie wyraznego uzasadnienia



wprowadzenia do pracy kaolinitu jako badanego ukfadu. Nie do konca jasne jest takie w
jakim celu autor analizuje pasmowa strukture elektronowa kaolinitu, postugujac sie przy tym
niezbyt czytelnymi rysunkami (4.12 i 4.13). Fragment ten troche zaburza eleganckg spojnosc
pracy. Na Rys. 5.8 pokazana jest monowarstwa heksagonalnego azotku boru, jako podtoza
do analizy adsorpcji metoda MD, jednak dla tego podtoza brak jest w pracy wynikow,
obliczana jest jedynie stata sieci. Nie udato si¢ tez uniknaé (bardzo nielicznych) usterek
redakeyjnych czy jezykowych. W moim przekonaniu, wymienione wyzej nieliczne i drobne
mankamenty nie umniejszajg wartosci pracy.

W éwietle powyzszych uwag stwierdzam, ze rozprawa doktorska pana mgr Mateusza Wlazto
spetnia wymogi stawiane osobom ubiegajacym sig o stopiern naukowy doktora zgodnie z
ustawg z dnia 15.03.2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w
zakresie sztuki, z pdzniejszymi zmianami, i wnosze o dopuszczenie kandydata do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, w oparciu o te same uwagi, wnoszg o
wyroznienie rozprawy.
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