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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgra Michata Jaremy
Analysis of effective non-centrosymmetric orientational ordering
of a system of interacting octupolar molecules in an external electrostatic field
wykonanej na Wydziale Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej
pod kierunkiem Pana Profesora dra hab. Antoniego Mitusia i Pana Profesora Josepha Zyssa

Napisana po angielsku rozprawa p. mgra Michata Jaremy, motywowana potrzebami
optyki nieliniowej, dotyczy badania wlasciwosci ukladéw molekut oddzialujacych
potencjatami o symetrii odpowiadajagcej momentom oktupolowym. Badania prowadzono za
pomoca metod teoretycznych fizyki statystycznej (metody doktadne, metoda pola $redniego,
rozwinigcie wysokotemperaturowe) oraz symulacji komputerowych (metoda Monte Carlo,
metody chemii kwantowej— pakiet QChem).

Praca liczy 120 kartek — zadrukowanych jednostronnie, co uwazam za nieuzasadniong
rozrzutno$¢ — 1 sktada si¢ z dziewieciu rozdziatow oraz czterech dodatkow. Z tych ostatnich
chciatbym zwrdci¢ uwage na pierwszy, poswigcony funkcjom Wignera, oraz drugi, ktory
dotyczy zastosowania kwaternionow do opisu obrotéw w ukladach trojwymiarowych. Praca
poprzedzona jest podzigkowaniami, spisem tresci, spisem skrotéw i symboli (szkoda, ze nie
wszystkich — np. brak GS). Na koncu pracy zamieszczono bibliografi¢ zagadnienia,
zawierajaca 74 pozycje.

Cele, zakres i1 uklad pracy omowione zostaly w stanowigcym pierwszy rozdziat
wstepie, ktory zawiera takze krotkie wprowadzenie do tematyki rozprawy. Autor szkicuje
tamze powody swego zainteresowania molekulami z momentami oktupolowymi, ktérymi sa
(1) bogatsza niz w przypadku dipolowym struktura tensorowych wtasciwosci nieliniowych,
(2) stabsza tendencja do tworzenia klasterow ze S$rodkiem symetrii i (3) izotropowos¢
liniowych parametréw optycznych. Wskazuje takze gléwne wyzwanie, jakim jest
porzadkowanie oktupoli, a w szczeg6lnosci wyniki dotychczasowych badan, ktore
sugerowaty konieczno$¢ zastosowania skrajnie niskich temperatur. W tym konteks$cie
wspomina potrzeb¢ uwzglednienia w badaniach nie tylko oddzialywania multipoli z
niejednorodnym polem zewnetrznym, ale tez ich oddzialywan wzajemnych oraz oddzialywan
z otaczajaca molekuly matryca polimerows. Jak dowiadujemy si¢ w podrozdziale 1.4 pracy,
jej celem byto zbadanie mozliwosci ostabienia znanych z literatury warunkow porzadkowania
oktupoli.

Opis badanych uktadéw, parametry porzadku (oparte o funkcje trygonometryczne oraz
o usrednione funkcje Wignera) i metody badawcze przedstawiono w rozdziale drugim, ktory
wraz ze wstepem tworzy czes¢ I pracy. Jak podkresla Autor, cze$¢ ta nie zawiera wynikow
oryginalnych.

Czes¢ II pracy, zatytulowana ,Modelowanie geometryczne matych molekut
oktupolowych” sktada si¢ z dwoch rozdzialéw. W pierwszym z nich przedstawione sa dwie
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dwu- (nazwane 3A0 i1 6A0) 1 dwie trojwymiarowe (nazwane tetraedryczng, TO, i kubiczna,
CO) modelowe molekuly z momentem oktupolowym. Wypada tu doda¢, ze molekuty 3A0 i
CO posiadajg izotropowy moment kwadrupolowy. Dyskutowana jest tez symetryzacja i
norma parametru porzadku. W kolejnym rozdziale przeprowadzono analiz¢ parametrow
molekut modelowych i realnych (TATB — trdj-amino-troj-nitro-benzen) oraz dokonano oceny
temperatury, w ktorej mozna realizowaé uporzadkowanie oktupolowe rzedu 1%, ktore jest
wystarczajagce w doswiadczeniu. Temperature t¢ mozna przyblizy¢ wyrazeniem 30 AE/kg .

W sktad czesci III pracy, pt. ,,Nieoddziatujace molekuty w polu zewngtrznym”,
rowniez wchodzg dwa rozdziaty. W pierwszym z nich badane sg ptaskie molekuty na
ptaszczyznie. Gtownym rezultatem tych badan jest pokazanie, ze temperatura wymagana dla
uporzadkowania oktupolowego jest rzedu kilku stopni Kelwina, a wigc o 3 rzedy wyzsza od
wczesniejszych oszacowan literaturowych. W celu dalszego podniesienia temperatury
uporzadkowania oktupolowego — az do temperatur azotowych — Doktorant zaproponowat w
tym rozdziale dekoracj¢ oktupoli za pomoca dipoli. Poniewaz pomyst ten wydaje mi si¢ —
delikatnie méwigc — co najmniej dziwaczny, gdyz — moim zdaniem — niszczy dyskutowane
wczesniej zalety wynikajace z czystego porzadku oktupolowego, mam nadzieje¢, ze podczas
obrony sprawa ta zostanie wyjasniona. W drugim z rozdziatow wchodzacych w sktad czesci
III badano oktupole trojwymiarowe. Temperatury oszacowane dla porzadku oktupolowego
okazaly si¢ podobne jak w przypadku planarnym. Dla polepszenia uporzagdkowania Autor
rozprawy zaleca wigc nie wybodr szczegdlnych geometrii czastek, lecz raczej uzycie wyzszych
pol i zwigkszenie momentu oktupolowego molekut.

Cze$¢ IV pracy dotyczy oddziatywan elektrostatycznych i1 sktada si¢ z trzech
rozdziatow, z ktorych pierwszy, a wigc siodmy rozdzial pracy omawia przypadek planarny.
Autor wskazuje w nim, ze klaster siedmiu czastek 3A0 wykazuje ,,oktupolarno$¢” w
temperaturze 14 K. Temperatura ta ro$nie o czynnik 4 w przypadku zastgpienia takiego
klastra przez duzy uktad sieciowy. Jednakze, kiedy $rodki czgstek moga si¢ poruszac¢, a wiec
gdy nie muszg tworzy¢ sieci, uporzadkowanie oktupolowe zostaje zniszczone w efekcie
klasteryzacji. W rozdziale tym otrzymano jeszcze dwa wyniki warte wzmianki. Po pierwsze,
w przypadku oktupoli punktowych energia maleje jak odwrotnos¢ siddmej potegi odlegtosci.
Po drugie, przyblizenie pola $redniego sugeruje uporzadkowanie oktupolowe w
temperaturach azotowych. Przypadek molekut planarnych w przestrzeni rozwazany jest w
rozdziale o6smym. Scis$le mowiac, zbadano tamze kilka szczegdlnych przypadkow,
wyznaczajac energetycznie korzystne konfiguracje badanych czastek. Badania te wskazuja, ze
czastki typu 6AO wykazuja bardziej pozadane zachowania niz czastki typu 3A0. W
ostatnim, dziewigtym rozdziale pracy rozwazano oktupole przestrzenne w przestrzeni
trojwymiarowej. Podobnie jak w przypadku planarnym pokazano, ze uktadach sieciowych
(czyli, gdy $rodki czgstek tworzg sie¢) mozna uzyskac¢ uporzadkowanie oktupolowe nawet w
temperaturach ciektego argonu.

Rozdzial ostatni konczy si¢ zdaniem, ze w przypadku uktadow zdeformowanych
porzadek oktupolowy powinien by¢ dalej badany. Uwazam, Ze konstatacja ta moglaby
stanowi¢ podsumowanie catej pracy, bowiem wiele pytan musi pozosta¢ bez odpowiedzi jesli
nie uwzglednimy oddzialywan czastek oktupolowych z ,.otoczeniem™ (matryca badz
roztworem). W tym kontek$cie podoba mi si¢ konsekwencja Doktoranta, ktory w swojej
pracy doktorskiej kontynuuje tematyke swej pracy magisterskiej. Wydaje mi si¢, ze w ten
sposob — jesli tylko bedzie mial kontakt z chemikami i1 do§wiadczalnikami — moze osiggnac
znaczace wyniki.

Z obowiazku recenzenckiego wypada mi wspomnie¢ niektére z zauwazonych w pracy
usterek.

e Zaczn¢ od braku rozwinigcia multipolowego. Utrudnia to przecigtnemu czytelnikowi
intuicyjne uchwycenie znaczenia r6znych momentoéw multipolowych.



e Nie rozumiem, dlaczego na stronie 36 we wzorze (4.10) czynnik o wynosi 30, a nie 50,
skoro tanh(.01) = 0.00999967.

e Nie jest dla mnie jasne, co Autor mial na mysli piszac na stronie 38 akapit zaczynajacy
si¢ od stow ,,”It should be noted, however, that ...”. Mam nadzieje, ze dowiem si¢ tego
na obronie.

e Dlaczego Doktorant na stronie 54 pisze o zlamaniu symetrii jesli przytozone pole (lub
sama molekuta w przypadku ,,dekoracji” momentem dipolowym) nie ma symetrii
oktupolowej, a wigc uktad nie ma czego tamac.

e (zy ktoéras ze struktur charakteryzowanych na rysunku 7.8 jest stabilna? Jesli tak, to
ktora?

e Zdarzyly si¢ tez literowki, np. ,,in polish” na stronie 116 w odno$niku [23]. Jednak bylo
ich niewiele.

Powyzsze niedoskonatosci nie obnizajg jednak w sposob znaczacy wartosci pracy, za
ktorej gtdéwne osiggnigcie uwazam:

» wskazanie kilku szczegolnych przypadkow, dla ktérych uporzadkowanie oktupolowe
moze by¢ obserwowane eksperymentalnie w temperaturach tak wysokich jak azotowe, a
wiec kilka rzedow powyzej temperatur sugerowanych w literaturze.

Mam nadziej¢, ze opisany w pracy doktorskiej model bedzie rozwijany. Moim
zdaniem warto zbada¢ wtasnosci dynamiczne badanych modeli 1 wptyw zmiennego pola na
ich zachowanie.

Wykonane przeze mnie poszukiwania scjentometryczne pokazaty, ze Doktorant jest
wspotautorem przynajmniej 9. prac indeksowanych w bazie ISI Thomson-Reuters, ktore byty
cytowane 20 razy (bez autocytowan). Szkoda, ze nie ma wsrdéd tych prac wysoko
punktowanej pracy opublikowanej w ostatnich latach (czyli po magisterce), gdyz mogloby to
stanowi¢ decydujacy argument za wyroznieniem pracy doktorskiej mgra Michata Jaremy.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa spelnia wymogi
odpowiedniej Ustawy 1 wnosz¢ o dopuszczenie jej Autora do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.




