Recenzja rozprawy doktorskiej pt. “Computer Simulations of the self-

assembly process of various molecules with diverse architecture on

solid surfaces”, ktérej autorem jest lic. tukasz Baran, a promotorami
dr hab. Wojciech Rzysko, i dr hab. Tomasz Staszewski

Przedstawiona do recenzji rozprawa postawita mnie w sytuacji bez wyboru.
Doktorant bowiem ma na swoim koncie wazne osiggniecia, jak choéby
pozyskanie grantu NCN, czy prestizowego Diamentowego Grantu, stypendium
FNP i Ministra. Mato tego, nie majac jeszcze tytutu doktora, juz publikuje
samodzielnie. Prace na ktorych opiera sie rozprawa w znaczgce] wiekszosci
ukazaty sie w bardzo dobrych czasopismach z dziedziny. Jest to jak na doktoranta
znaczne osiggniecie, biorgc pod uwage obecng sytuacje zwigzang z masowym
zalewem rynku naukowego wynikami z Chin, czynigcym proces publikacyjny
znacznie trudniejszym, niz byt on przed laty. Prace bowiem poddawane sg bardzo
wymagajacym recenzjom, o ile w ogole sg do recenzentdw wysyfane. Zatem juz
na samym wstepie musze zaznaczy¢, ze cokolwiek Doktorant by zawart w
rozprawie jako komentarz do swoich prac, ostateczna konkluzja musi byc
pozytywna.

Rozprawa napisana jest w nowej konwencji, czyli komentarz plus prace. Na
poczatku Doktorant wprowadza czytelnika bardzo umiejetnie w tematyke
swoich badan, zardwno przyblizajgc nature powierzchni jak i zjawiska
samoorganizacji. Po czym w rozdziale 1.2. przedstawiona zostaje koncepcja
pracy. Z oczywistych powodéw badane zjawisko wymaga zastosowania
uproszczen i tak tez jest — autor jednak mimo ich stosowania, caty czas stara sie
nawigzywac do eksperymentu. Z analizy wynikdw tego ostatniego rodzg sie cele
pracy, ktérymi sg miedzy innymi: badanie wptywu parametrow strukturalnych
czgsteczek na proces samoorganizacji, wptyw parametrow stanu uktadu na ten
proces i préba szukania odpowiedzi na pytanie: jakie parametry struktury
czgsteczek determinujg przebieg zjawiska w przypadku mieszanin binarnych.
Rozdziat 2 to detale metod symulacyjnych, przedstawione jednak w bardzo
umiejetny sposob i wykazujace, ze doktorant zdaje sobie sprawe z niedostatkéw
pewnych metod, jak chocby termostatu Berendsena, i stosuje w obliczeniach
metody prawidiowe. Celem uzyskania informacji o procesie samoorganizacji
stosowane sg parametry charakteryzujgce badany uktad jak RDF, liczba
koordynacyjna, czynnik struktury, wspotczynnik uporzadkowania nematycznego
i inne. Bardzo pozytywne wrazenie robi model stosowany przez Doktoranta a
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przyblizony w rozdziale 2.3. oraz to, ze Doktorant w petni zdaje sobie sprawe w
jaki sposdéb proponowane uproszczenia wptyng na diagram fazowy. Symulacje w
pracy wykonane zostaty technikg Dynamiki Molekularnej z zastosowaniem
pakietu symulacyjnego LAMMPS, oraz za pomocg metody Lattice Monte Carlo.
W mniejszym stopniu uzywano takze metody DFT i obliczerr kwantowych.

Omowienie cyklu prac zawiera rozdziat 3. Prac zawartych w dysertacji jest 8 i
opublikowane zostaty one w: Journal of Physical Chemistry C (2 prace), Journal
of Molecular Liquids (2 prace, w tym jedna samodzielna), Molecular Systems
Design and Engineering (2 prace), ACS Omega (praca samodzielna), Beilstein
Journal of Nanotechnology. Sumaryczny impact factor tych osmiu prac wynosi
35.539 czyli jest to Srednio 4.442 na publikacje. Warto w tym miejscu nadmienig,
ze Doktorant posiada w dorobku dodatkowe publikacje, ktérych indeks H wynosi
5 (i posiadajg 35 cytowan), co biorgc pod uwage, ze znajduje sie on na poczatku
drogi naukowej, bardzo dobrze wrdézy na przysztosc.

W przedstawionym do recenzji cyklu udziat Doktoranta jest wiodacy, a polegat
na przeprowadzaniu obliczen, pisaniu czesci prac, analizie wynikdw. Pozwole
sobie w tym miejscu na drobng uwage krytyczng — wspomniane udziaty
wspotautorow bowiem nie zawsze pokrywaja sie z deklarowanymi przez nich na
koricu publikacji (np. praca PVIII). Nie wptywa to jednak w zaden sposdb na udziat
Doktorana, ktédry w mojej ocenie jest znaczacy. Co wiecej, po raz pierwszy
spotykam sie z sytuacjg, ze Doktorant w cyklu publikacyjnym nie dos¢, ze petni
role autora do korespondencji, to jeszcze jest pierwszym autorem, mato tego
dwie z prac sg samodzielne; wszystko to dowodzi jego wiodacej roli w procesie
publikacyjnym. Chyba nie bedzie przesadnym stwierdzenie, ze jest to jego
tematyka badawcza.

Praca PI (udziat doktoranta to 75%) poswiecona jest badaniu samoorganizacji
sztywnych czasteczek typu ,tetrapod” zawierajgcych cztery centra aktywne
majgce na celu imitacje grup chemicznych. Wszystkie oddziatywania byty
modelowane za pomocg potencjatu Lennarda — Jonesa. Poza dynamika
molekularng stosowano w tej pracy symulacje Monte Carlo (otrzymano
zgodnos¢ wynikéw). Poza szeregiem informacji na temat tworzacych sie struktur,
najwazniejszy wniosek z niej ptynacy dotyczy obliczania dwuwymiarowego
wspotczynnika struktury. Wykazano bowiem, ze nie powinien on by¢ obliczany
poprzez usrednianie w przypadku obecnosci w uktadzie wiecej niz jednej
domeny. Na koncu pracy pada zapewnienie, ze tematyka bedzie rozszerzona na
czasteczki o innej budowie, i tak tez sie dzieje. Bowiem w pracy PIl (ktéra jest



pracg samodzielng) stosujgc wczesniejsze podejscie, badany jest wptyw zmiany
potozenia centréow aktywnych na samoorganizacje. Prawdopodobnie w zwigzku
z faktem, ze prace Pl i PIl byty wysytane w podobnym czasie, cze$¢ wnioskow z
pracy Pll jest analogiczna do wnioskow pracy z pracy Pl, a w samej publikacji
brakuje odniesienia i poréwnania wynikéw z pracg Pl, co bytoby do$é cenne.
Dwuautorska praca Plll (udziat Doktoranta to 80%) to logiczna kontynuacja prac
Pli Pll. Wykazano to, czego oczekiwatem powyzej, mianowicie tworzenie catego
szeregu sieci, w zaleznosci od kierunku umieszczenia centrow aktywnych. Wynik
ten jednoznacznie wykazuje, ze tak proste podejscie jest bardzo uzytecznym
narzedziem do badania uktadow rzeczywistych. Warto doda¢, ze w tej, jak i
pozostatych pracach, nie brakuje szeregu odniesien do tych uktadéw. Praca PIV
(udziat Doktoranta to 70%) to dalsza rozbudowa modelu, tym razem celem
zachowania czasteczek typu ,tetratopic”. W tym przypadku model zostat
rozbudowany, przez wprowadzenie tzw. strefy oddziatywan, co pozwolito na
badanie w jaki sposéb zmiana energii oddziatywan miedzy centrami (przy
zatozeniu odlegtosci miedzy nimi) wptywa na proces agregacji. Cho¢ pomyst ten
nie jest nowy, to dla oddziatywan LJ zostat zastosowany po raz pierwszy.
Bogactwo struktur otrzymanych w wyniku symulacji jest imponujace, mato tego
pokazano wazng z punktu eksperymentu rzecz, ze w ramach tej samej struktury
czagsteczki, dla rdznych centéw aktywnych (imitujgcych konkretne grupy
chemiczne) mogg wystepowac inne konfiguracje np. trojkaty Sierpinskiego, sieci
Kagome, struktury drabinkowe, czy mozaiki Archimedesa. To najwazniejszy
wynik pracy PIV. Jesli chodzi o struktury drabinkowe, chciatbym zwréci¢ uwage
Doktoranta poza ciektymi krysztatami, na zachowanie czgsteczek w matych
nanorurkach weglowych. Prace symulacyjne i eksperymentalne wskazujg, ze
tego typu struktury mogg tam wystepowacé (co prawda dla czasteczek o innej niz
badane w pracy PIV budowie i oczywiscie w zewnetrznym, cylindrycznym polu
potencjatu ciata statego).

Samodzielna praca PV realizuje automatycznie nasuwajgcy sie pomyst - badania
mieszanin. Jest to ciekawa praca, bowiem samoorganizacja jondw metali z
czgsteczkami organicznymi jest obecnie powszechnie stosowana w syntezie sieci
MOF (np. https://doi.org/10.1021/jacs.1c05057). W pracy tej wykazano
mozliwosci tworzenia kolejnych struktur, jednak najbardziej wartoSciowy jest w
niej diagram podsumowujacy wyniki badan, czyli typ struktury w zaleznosci od
Srednicy kolizji atomu metalu i sktadu mieszaniny.

Praca PVI (udziat Doktoranta to 34%) stanowi dalszg kontynuacje tematyki
mieszanin (badano uktady ,tetra”, ,penta” i ,hexatopic”), co ciekawe wykazano
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istnienie  struktur, ktérych nie da sie zaobserwowaé¢ dla uktadéw
jednosktadnikowych. Systemy pordw ktdre powstajg w wyniku samoorganizacji
moga by¢ w petni kontrolowane poprzez geometrie czgsteczek i linkera. W pracy
PVIl (w ktérej udziat Doktoranta wynosit 60%) badano molekuty ,tritopic”
zmieniano zaréwno potozenie centrow aktywnych jak i badano wptyw kata w
same] czgsteczce. Odkryto bardzo ciekawe zaleznosci, zanik wptywu potozenia
centrow aktywnych dla kata 60°. Finalnie, praca PVIII (udziat doktoranta 35%) to
dalsze rozwijanie modelu, miedzy innymi celem uwzglednienia mozliwosci
istnienia struktur konformacyjnych. Co wazne, Doktorant w komentarzu
wspomina o prdobach przeprowadzenia wtasnych badan eksperymentalnych
celem weryfikacji symulacji.

W zwigzku z powyzszym pozwole sobie zadaé kilka pytan. Jak Doktorant widzi
przysztos¢ swoich badan? Czy wptyw rozpuszczalnika zdaniem Doktoranta
powinien zosta¢ w nich uwzgledniony? Jakie kryteria nalezy przyjac¢ alby uznag,
ze wptyw powierzchni (np. jej heterogenicznosci strukturalnej, czy
energetycznej) rzeczywiscie jest pomijalny? Czy Doktorant widzi mozliwosc¢
zaprzegniecia do swoich badan teorii fraktalnej?

Podsumowujac, stwierdzam, ze w Swietle obowigzujgcych przepiséow (Ustawa z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce) przedstawiona
rozprawa doktorska spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim i wnosze
do Rady Dyscypliny Instytutu Nauk Chemicznych UMCS o dopuszczenie lic.
tukasza Baran do dalszych etapdw postepowania.

Biorgc pod uwage samodzielnos¢ doktoranta, jego osiggniecia, wiodgcy wktad
jak i role w badaniach, oraz jakos¢ uzyskanych wynikéw, wnosze o wyrdznienie
rozprawy.
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