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Analysis of effective non-centrosymmetric orienthtional orclering of a system

of interacting octupolar molecules in an ext[rnal electrostutic fielil

Praca doktorska pana Michala Jaremy poSwigcoha jest teoretycznej analizie
czqsteczek o nieznikaj4cym momencie oktupolowj'm, jako kandydat6w do vry-
korzystania w optyce nieliniowej. Szczegolowy problem, jaki postawil sobie
doktorant, dotyczyl tego, czy da sig zlagodzic bardzo restrykcyjne wymagania
(temperatury znacznie pc,nizej temperatury nadcileklego helu) stawiane ukla-
dom z takimi czqsteczkami, jakie wynikaly z pofirzednich badari. odpowiedz
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uzyskana przez doktoranta jest twierdz4ca.

pana Jaremy za punkt wyjscia bierze wczgsniejsze publikacje Josepha
i Antoniego Mitusia, wsp6trpromotor6w tej iozprawy.

vraca podzrelona lest na szereg rczdzial6w. CzqSd I (RozdziaNy I i 2) ma cha-
rakter wstqpny. CzE56 II (Rozdzialy 3 i \ poswfgcona jest geometrycznemu

Praca podzielona jest rczdzial6w.

modelowanru czqsteczek oktupolowych i szaco#aniu, na podstawie obhczen
chemii kwantowej, zakresu dostgpnych/mozliwych parametr6w, co jest wazne,
gdyL experimental data on octupole moment [ ] tis scarce (str. 29). w czgsci
III rozwtzane s4 nieoddzialuj1ce, idealne i zdeforrhowane czqsteczki oktupolo-
we w zewngtznych, odpowiednio uksztahowanych polach elektrostatycznych -

cz4steczkr planarne w Rozdziale 4 r czqsteczki p strukturze tr6jwymiarowej
vr Rozdziale 5. Ta c:zEsd zawiera najcenniejsze w1'niki rozprawy: Autor poka-
ntje, 2e u?fieczne konfiguracj e mo2na uzyskai dlh temper atur ruEdu kilku kel-
win6w, a wigc trzy rzgdy wielkoSci wigkszych, nip wynikaloby to z pracy Mi-
tusia, Pawlika t zyssa (Ref. [13] pracy doktorskiiej) sprzed kilku lat. Stwier-
dzam, i2 to osi4gniqcie doktoranta stanowi istotnjy postgp w stosunku do do-
tychczasowej wiedzy. Wreszcie Czg(;c IV (Rozdzi'?ly 7,8 i 9) dotyczy oddzia-
hrj4cych oktupoli, z dodanym momentem dipolowym ibez, w postaci klastr6w
niolekularnych i uklad6w sieciowych. czgsc, ta zawieru szercg ciekawych wy-
nik6w, kt6re autor okresla mianem "jakosciowysl'rl' (qualitative), co skomentu-
jg ponizej. Gl6wnym wynikiem tej czgsci jest obsqrwacja, 2e uklad oddziaruja,-
cych oktupoli na sieci m6glby by6 realizowalny jrhz w temperaturze por6wny-
walnej z temperatur4 cieklego azot:ut.

Przygotowujqc rozprawQ, mgr inz. Michal Jaremzi dowi6dl, ze opanowal caly
szereg technik analrtycznych - macierze Wignera, rachunek kwaternion6w (na
przyl<lad bardzo eleganckie pokazanie w Roz{ziale 6.2, jak kwaterniony



utrtaszczaj4obliczenia anahlyczne i interpretacjg wynik6w), analiza stabilnoSci

- oraz numerycznych: obliczenia chemii kwantowej (zuwzglgdnieniem ograni-

czeri dostgpnych program6wl), a przede wszystkilm symulacje Monte Carlo.

Caly kontekst pracy r zawarty w niej spis literatury dowodz4 z kolei, ze dokto-

rant sprawnie porusza sig w istniej4cej wiedzy dotyczqcej interesuj4cych go za-

gadnieri. Stwierdzam przeto, iz pan Jarema biegle ppanowal warsztat naukowy
mlo de g o frzyka-te oretyka.

Od strony ed1'torskiej praca przygotowana jest hardzo stararurie. Uktad jest

czT,telny rprzejrzysty. Praca napisana jest w jgzyku angielskim i chod miejsca-

mi wida6, ze jEzyk ten jest dla autora jqzykiem olicym, gdyL u\te sformulo-
wania s4 nienaturalne, jakby wprost przeniesione p jgzyka polskiego, tu i 6w-

dzie autor stosuje niewlaSciwy czas gramatyczny, tniesza formy brytyjskie (np.

behaviour) z amerykanskimi (np. center) i pdpelnil kilka btgd6w inter-
punkcyjnych (nie ma za to btgd6w ortografrczn5lch), do angielszczyzny nie

mohna mrec zastrzezeri. Jest ona na poziomie fiZszym od tego, co typowo

spotyka sig w pracach naukowych os6b, dla kt6rych angielski nie jest jgzykiem

ojczystym.

Autor nie ustrzegl sig jednak pewnych blgd6w. Fierwszy wynika, jak sqdzE,

z pewnej niezrgcznoSci w sformulowaniu. MianoWicie, pocz4wszy od rczdzia-

lv7 attor rozwa2a rotuj4ce oktupole $tatrznaprzyl<Lad str. 65 u dolu, octupo-

les rotating around their fixed centers). Rozumiem (mam nadziejg!), 2e nte

clrodzi o frzyczme rotuj4ce oktupole, a jedynie o formaln4 zmiang polohenia

wprzestrzeni stan6w i wynikaj4c4 st4d zmrang energii. Frzycznre rotuj4ce

oktupole musialyby . uqrtw arza| promieniowanie el gktro magnety czne, po zo stale

c:z4stki musialyby z tym polem promieniowanra dddzialywal, a z ukladu wy-
ciekalaby energia. Znaczy tojednak, 2erozwaZania autora dotycz4ce krajobra-

zu energetycznego majq charakter statyczny. G4yby uwzglgdni6 dynamikE,

a wigc moZliwe zmiany w czasie poloZenia (i oriehtacji) poszczeg6lnych oktu-

poli, nalezaloby uwzglgdni6 efekty promieniste, aprzynajmniej oszacowaf,

c',zy rch skumulowany efe;kt jest zaniedbywalnie inaly w dostgpnych skalach

cjzasu. Odnosi siE to w sizczegolnoSci do przej$d pomigdzy faz4 calkowicie

a czgsciowo uporz4dkowanQ, opisywanych w Ro4dziale 7 .3.2: autor uwzglgd-

nia j edyni e oddzialywan ia elektro staty czne, caLkowicie pomij aj 4c mozliwe

efekty promieniste. Rozumiem jednak, 2e uwzglgdnienie tych efekt6w bardzo

skomplikowaloby caly opis.

Inne moje zasfizehenie odnosi sig do "jakoSciowe[o" charakteru wynik6w za-

wartych w CzgSci IV. We wchodz4cych w jej skldLd Rozdzialach znajdtjE sze-

reg sformulowaf w rodzaju

. a thumb-rule for the formulation of a grourld state (str. 70; na tg "regulg

kciuka" autor powoluje sig po2nrej wielokrotnie)
. we believe that it is the sear-like rotation... (str.7l)



. we expect simulations to show... (str.72)

. we believe that the initiallv disordered system will remain disordered

ktr.74)
. it is not clear whether the coruelation [...] is an ffict of electrostatic

interactions, or... (str. 7 4)
. we believe thal [...J this approach provides Tnore insighl (str. 82)

. we ignore other configurations which might also satisfu the require-
ment... (str. 83)

. we believe that slight dffirences between d', 0n $t, result from boun-

dary fficts... (str. 87)
. it seems that the additional degrees offreedom... (str. 88)

i wiele podobnych. Oznac'zato, 2e szercg wynik6d zawartych w tych Rozdzia-
lach, sk4din4d ciekawych, ma charakter nie tyle ljakoSciowy", jak ujmuje to
autor, ale spekulatywny. Muszg powiedziel, 2e nie jestem tym zachwycony.

Doktorant przedstawia mozliwe efekty, jakie daldby sig obserwowad w ukia-
dach oddziatuj4cych oktupoli, ale "jakoSciowy" c$arakter tychrozwa?anspra-
wia, 2e nie mog4 byd one uznane za dow6d, i2 tak siq rzeczywiScie dzieje.

A szkoda. Jest calkiem moZliwe, 2e intuicje autola sQ poprawne r aL zaI, 2e

wpewnej czgSci pozostaj4 one jedynie intuicjamif Jak wwielu miejscach za-

:.:rwaza sam autor, gl.gbsza i bardziej przekonyrlruj qca anahza vrrymagaNaby

znacznie bardziej zLoZonych i dtugotrwalych oblipzef numerycznych. Domy-

Slam sig, ze autorowi zabraldo na nie czasu. Byi moZe bytro to konsekwencj4

pewnego blgdu uczynionego w samej koncepcji pracy. Mianowicie, doktorant

postanowil przeanalizowa6 i oktupole planarne, i tr6jwymiarowe. Jak sig oka-

zalo, ok'nrpole tr6jwymiarowe nie prowadzq do jdkoSciowo nowych efekt6w,

wigc, moim zdaniem, mobnaje bylo pomin46, skupiaj4c sig na lepszej, lepiej

udokumentowanej analizie uklad6w z czqsteczkarni planarnymi. Otrzymaliby-

Smy pr acE for mal ni e ub oZsz4, aIe fakty c z ni e IepszQ.

Sk4din4d to, 2e oktupole tr6jwymiarowe nie s4 jakoS szczegolnre ciekawe

w por6wnaniu do oktupoli planarnych, wiemy wla5nie dzigki badaniom autora,

przedstawionym w niniejszej rozprawie. TE obsefwacjg takhe naIe?y docenii
jako licz4cy sig rezultatpracy,

SpoSr6d wielu pytan szezeg6lov,rych, jakie chcialbym zadac doktorantowi,

ograniczE sig w tym miejscu do dw6ch: Mianowibie w Rozdzialach 7 i 8 pan

Jarema rozwaIa oddzialuj4ce oktupole umieszczdne na sieci tr6jk4tnej. Nig-
dzie nie znalazlemjednak uzasadnienia dlatakiegd wyboru sieci. W przypadku

cz1steczek tr6jwymiarowych, kt6re autor rozwaLd na sieci typu BCC, stwier-

dza on, iz this choice was guided by the geometry of the Ground State configu-

ration [...J one can expect that this geometry can be preservedfor the nearest

neighbours in a BCC cluster (str. 98). Rozumient, 2e podobny argument po-

dyktowal wyb6r sieci tr6jk4tnej dla konfiguracji plaskiej. Ciekawe jest jednak,



czy opisywane efekty zachodztlyby takLe dla sieci kwadratowej? Na przyl<Lad

czy na takiej sieci pojawialoby siE wspolZawodnictwo oddzialywafr
konstruktywnych i destruktyr;vnych, odpowiadajEce sytuacji z Rysunku 8.6?

Szkoda takhe, i2 aulor nie pokusil sig o przeanalizqwanie sltuacji z Rysunk6w

7.6 i 7.7 w jgzyku przej(;(, fazowych. O przejSciu fazov'rym autor pisze w Roz-

dziale 7 .4.2. Zauwtzam teZ, 2e parametry porz4dkp (2.7), (2.8) majq formalnq
posta6 tak4, jak w modelu synchronizacji Kuram|to. Czy opis zjawisk bada-

nychprzez doktoranta bytby moZliwy w jgzyku syqchronizacji? Czy bylby cie-
kawy? Q.{ie jest to zarzut, a co najwyzej pewna sulestia naprzyszlo(;c.)

Rekapituluj qc, recenzowana praca doktorska pana Michala Jaremy nie jest co

prawda wolna od pewnych mankament6w, aIe zawrcra szereg ciekawych
i waznych wynik6w, dowodz4c jednoczeSnie znacznych kompetencji warszta-

towych autora. Te aspekty zdecydowanie dominuj4 w ostatecznej ocenie pracy.

Stwierdzam, 2e przedlohona praca doktorska panh mgr. inz.

spelnia wszystkie ustawowe r zwyczajowe wymogi stawiane

torskim. Wnoszg o dopuszczenie pana Michala Jaremy do

przewodu doktorskiego.

Michala Jaremy

rozprawom dok-

dalszych etap6w


