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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Piotra Kubali
pod tytutem:

The importance ofthe shape effect in phases with nonstandard
symmetries: a hard-particle Monte Carlo study

Ciekte krysztaty sg czeScig fizyki miekkiej materii i od wielu lat stanowig przedmiot
zainteresowania wielu grup badawczych na catym Swiecie. Jednym z oczywistych powoddw
tego zainteresowania sg duze mozliwosci zastosowan praktycznych —materiatow
ciektokrystalicznych. Innym réwnie waznym powodem prowadzenia szerokich badan nad
ciektymi krysztatami jest mozliwos$¢ tworzenia nowych mezofaz o interesujgcych poznawczo,
niestandardowych uporzadkowaniach czasteczek. Posrod wielu réznych faz ciekto-
krystalicznych za najbardziej podstawowg strukture uwazana jest standardowa faza
nematyczna, w ktorej wydtuzone osiowosymetryczne molekuty tworza uporzadkowanie
orientacyjne z nieporzadkiem translacyjnym.

W ostatnim czasie m.in., dzieki pracom eksperymentalnym, duze zainteresowanie
budzg niestandardowe fazy cieklokrystaliczne, w szczegdlnosci nowe fazy nematyczne,
formowane przez czasteczki achiralne. Utworzenie okreslonej fazy ciekto-krystalicznej
wigzane jest czesto z istnieniem miedzyczasteczkowych oddziatywan dipolowych oraz krétko
zasiegowych oddziatywan sterycznych definiujgcych w duzej mierze ksztatt czasteczki.
Zatem ksztatt czasteczki jest kluczowym czynnikiem wptywajacym na mozliwosci tworzenia
mezofaz lub modyfikowania diagraméw fazowych i tym samym osiggniecia zamierzonych
wiasciwosci aplikacyjnych materiatéw ciektokrystalicznych. Okreslenie roli efektow ksztattu
w formowaniu faz ma zatem fundamentalne znaczenie dla materiatow ciektokrystalicznych.

Rozprawa doktorska mgra Piotra Kubali na temat roli efektow zwigzanych z ksztattem
czasteczek w tworzeniu struktur o niestandardowych symetriach wpisuje sie zatem w ten
podstawowy nurt aktualnych badan w dziedzinie nowych materiatow ciektokrystalicznych.
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Cel pracy zostat dobrze okres$lony a sam temat jest bardzo aktualny w $wietle odkry¢é nowych
faz tematycznych. Stosowanymi w rozprawie metodami badawczymi sg metody fizyki
statystycznej, metoda Monte Carlo symulacji komputerowej, metody numeryczne, teoria
przejs¢ fazowych, rachunek tensorowy i teoria cieczy.

Rozprawa doktorska autorstwa mgr. Piotra Kubali sktada sie¢ z szeSciu rozdziatdw i
poprzedzona jest krotkim streszczeniem. Pierwsze trzy rozdziaty sg wprowadzeniem do
podstawowych poje¢ i zagadnien zwigzanych z ciektymi krysztatami oraz krotkim opisem faz
0 niestandardowej symetrii. Rozdziat 4 zawiera opis klasycznej metody Monte Carlo (MC) w
zakresie niezbednym do przedstawienia uzyskanych wynikoéw i stosowanych w rozprawie
symulacji. W rozdziale 5 doktorant prezentuje szczegdtowy opis autorskiego programu
obliczeniowego (RAMPACK), realizujgcego metode symulacji Monte Carlo ukfadu
czasteczek o okreSlonych ksztattach, definiowanych za pomocg tzw. niesferycznych
odziatywan twardych (powodujgcych brak mozliwosci przykrywania sie czgsteczek). Program
ten wraz z dokumentacja jest udostepniony przez doktoranta na platformie Github.

Podstawa rozprawy jest 5 publikacji oznaczonych jako A1-A5, ktore tworzg rozdziat 6. Prace
zostaty opublikowane w latach 2022-2024, w czasopismach wysokiej rangi 0 zasiegu
Swiatowym z dziedziny fizyki miekkiej materii: (Al) J. Molecular Liquids, (A3) Soft Matter,
(A4) Physical Review E i (A5) Liquid Crystals. Praca (A2) jest zamieszczona w formie
gotowej do opublikowania. Wszystkie publikacje sg pracami wieloautorskimi (2 lub 3
autorskie) opublikowanymi z promotorem rozprawy dr. hab. Michatem Ciesla, prof. UJ. Z
uwagi na to, ze obliczenia wykonywane byly za pomocg przygotowanego samodzielnie przez
doktoranta programu, we wszystkich pracach doktorant peini role pierwszego autora,
zamieszczone o$wiadczenia (author contributions) w czesci publikacji wskazujg na istotny
udziat doktoranta, nalezy stwierdzi¢ dominujgcy wkiad mgr. Kubali w powstanie prac
doktoratu.

Zasadnicza czeSC rozprawy doktorskiej to przedstawiony na stronach 61-123 materiat w
formie wspomnianych powyzej publikacji, prezentujacy uzyskane przez doktoranta wyniki
naukowe. Nalezy podkresli¢, ze prace te (poza A2, bedacg rozszerzeniem Al) byly juz
przedmiotem zewnetrznych recenzji w procedurze publikacyjnej czasopism, co wskazuje na
oryginalnos¢ i okreslong range przedstawionych wynikéw. Ponizej zamieszczam zatem
krétkie przedstawienie prac i nasuwajace sie komentarze.

W pracach A1-A2 przedmiotem badan byty ukiady utworzone z achiralnych czasteczek typu
bend, przypominajacych ksztattem banan (lub bumerang) modelowany za pomocg sztywno
potagczonych n twardych sfer (lub sfer WCA) o zadanym stopniu zakrzywienia, %
Bezposrednig inspiracjg tych badan byla, kluczowa dla dziedziny, praca C. Greco i A.
Ferrarini (GF), w ktorej autorzy pokazali dla okreSlonego ksztattu molekuty mozliwos¢
formowania sie nematycznej fazy skreconej (Ntb) przy istnieniu w uktadzie wytgcznie
miedzyczasteczkowych odziatywan odpychajacych.

Gtéwnym celem prac A1-A2 byto zbadanie wptywu ksztattu czasteczek na ich diagram
fazowy, szczegolnie mozliwos$¢ utworzenia okreslonych faz nematycznych wytgcznie przy
udziale twardego oddziatywania miedzyczasteczkowego. Prace stanowig zatem bardzo wazne
rozszerzenie i dopetnienie pracy GF oraz dodatkowo nawigzujg do badan eksperymentalnych
mezofaz zakrzywionych czasteczek m.in., czasteczki CB7CB.

Badania przeprowadzone zostaty dla ukladow o roéznym upakowaniu (q), roéznym
zakrzywieniu czasteczki i przy ustalonej liczbie tworzacych jg sfer (Al: r|;  n=Il) oraz dla



roznego wydtuzenia (r6znego n) czasteczki przy ustalonym jej zakrzywieniu (A2: r|; n;
%=130°). Rodzaje i zakresy tworzonych faz ustalone zostaty na podstawie analizy obrazéw
generowanych konfiguracji MC oraz analizy obliczonych wielkosci fizycznych (parametrow
porzadku i odpowiednich funkcji korelacji). Gtowny wynik prezentujgcy diagram fazowy
zamieszczony jest na rysunku Fig.3 w (Al) i Fig.3 w (A2). W wyniku przeprowadzonych
badan ustalono mozliwos$¢ tworzenia fazy Ntb w czysto entropowych uktadach czasteczek
typu bend. OkreSlony zostat zakres % (ksztattow) i upakowan dla ktérych faza sie tworzy.
Ponadto pokazano, ze zwiegkszenie upakowania w ukiadzie prowadzi do formowania sie faz
smektycznych, w tym fazy smaktycznej SmsB (gtdwnie kontynuacji fazy Ntb) oraz fazy
smektycznej SmA (kontynuacji fazy N).

W mojej ocenie, wyniki te stanowig znaczace osiggniecie doktoranta, ktéry w swoich
badaniach wykazat kluczowa role efektow ksztattu w tworzeniu fazy Ntb, jak réwniez
pokazat mozliwos$¢ tworzenia fazy smektycznej, ktorej istnienie byto niedawno dyskutowane
przez Chiappini i Dijkstra dla podobnych ksztattem molekut, tzw. zakrzywionych
sferocylindréw.

Nalezy takze podkresli¢ szeroki zakres wykonanych przez doktoranta badan, obejmujgcy
praktycznie caty przedziat T| oraz istotne ksztatty czasteczek (skanowanie wybranymi wartosci
parametrow, n i x)- W zwigzku z tym warto w tym miejscu podkresli¢, ze zbadanie diagramu
fazowego nawet dla jednego ukfadu czasteczek jest bardzo wymagajgcym zadaniem. Z
drugiej strony informacja o wystepowaniu i zakresach roznych faz jest podstawg opisu
wihasciwosci  uktadu i fundamentem dla dalszych jego badan. Poniewaz symulacje
komputerowe umozliwiajg uzyskanie praktyczne dokfadnych wynikdw dla zdefiniowanego
modelu oddziatywania miedzyczasteczkowego, to okres$lone przez doktoranta diagramy
wnoszg trwaty wkiad w wiedze na temat mozliwych faz uktadoéw twardych niesferycznych
czasteczek.

Lektura prac nasuwa kilka pytan szczegdtowych. Z czego wynika staby wptyw miekkiego
oddziatywania odpychajacego (oddziatywania WCA) na modyfikacje diagramu fazowego
twardych czasteczek? Na ile doktadnie wyznaczone zostaty granice poszczeg6lnych faz za
pomoca obliczonych parametréw porzadku bez przeprowadzenia obliczen energii swobodnej i
czy analizowany byt problem wystepujgcej histerezy? W jaki sposéb ustalony zostat 15
procentowy stopien akceptacji i czy przy tak niskim procencie akceptacji nie wystepuje
problem z przemienno$cig przesuniec translacyjnych i rotacyjnych? Ponadto prace Al, A2
wskazujg na mozliwo$¢ rozszerzenia badan na caty obszar (r|,n,%), co prawdopodobnie
pozwolitoby zrozumie¢ wspdtzaleznos$¢ fazowsg diagramdw uzyskanych w tych pracach. Czy
doktorant uwaza za zasadne przeprowadzenie takich rozszerzonych obliczen.

W kolejnych pracach (A3-A5) badane byty ukfady osiowo symetrycznych twardych
czasteczek o symetrii stozka, C®v Wybor tego typu czasteczek motywowany byt wynikami
prac doswiadczalnych, m.in. dla molekut RM734 i DIO, w ktdrych pokazano, ze molekuty o
symetrii stozka moga tworzy¢ niestandardowe fazy nematyczne, takie jak ferroelektryczny
nematyk (Nf) lub tzw. wachlarzowy nematyk (Ns). Poniewaz badane molekuty posiadajg
duzy moment dipolowy, mozna postawic pytanie, na ile jest on niezbedny do utworzenia tego
typu faz nematycznych lub inaczej, czy takie niestandardowe fazy moga tworzy¢ sie w
wyniku istnienia w ukiadzie jedynie oddziatywan sterycznych np. w czysto entropowym
uktadzie twardych czasteczek. Ponadto mozliwo$¢ tworzenia dalekozasiegowego
uporzadkowania typu wachlarzowego nematyka zostata zasugerowana w literaturze w
obliczeniach metoda funkcjonatu gestosci (DFT) dla szczegdlnego ksztattu twardych
czasteczek i nie byta do tej pory zbadana metodami symulacji komuterowej.



Problem mozliwosci utworzenia niestandardowych faz nematycznych (Ns, Nf) w ukfadach
twardych czasteczek jest jednym z gtownych celéw dysertacji i przedmiotem badan w
pracach A3-A5. W pracach A3, A4 czasteczki modelowane byty za pomocg wspoHiniowych
twardych n-sfer o liniowo zmieniajgcej sie Srednicy d (ang., pear-like lub taper particie). Dla
tak zdefiniowanego modelu, poza obliczeniami MC (schematem podobnym jak w pracach
Al-A2), przeprowadzona zostata réwniez analiza bifurkacyjna (wariant obliczen DFT).
Najwazniejsze ustalenia ptynace z przeprowadzonych badar to:

1) ustalenie sekwencji faz dla réznych wartosci parametru d, szerokiego zakresu upakowania
r| i wybranych wartosci n (A3 n=I, A4 n=6),

2) ustalenie braku realizacji fazy Ns dla modelu rozpatrywanego w literaturze metodg DFT
(n=I'1, publikacja de Gregorio i inni),

3) uzyskanie w ramach zastosowanego wariantu DFT zgodnosci z wynikami symulacji -
stwierdzenie braku formowania sie faz nematycznych (Nf, Ns) i kluzja, ze czysto entropowe
odziatywania nie wystarczajg do stabilizacji tego typu faz.

4) ustalenie, ze przy duzych wartoSciach upakowania r| w badanych uktadach (n=6) tworzg sie
niestandardowe fazy krystaliczne z porzadkiem ferroelektrycznym i typu wachlarzowego

(splay).

W ostatniej publikacji (A5) w modelu twardej czasteczki Srednice n-1 sfer sg rowne d<l,
natomiast ostatnia sfera ma S$rednice réwng d=l (ang. lollipop particie). Dla tak
zdefiniowanego modelu molekut o symetrii stozka okres$lony zostat diagram fazowy (Fig.2,
A5) w szerokim zakresie parametru d i dla r6znych upakowan g. Podobnie jak w poprzednich
przypadkach twardych molekut o symetrii stozka, rdwniez i w tym modelu, nie stwierdzono
formowania sie faz Ns, Nf. Natomiast stwierdzono, ze przy wiekszych warto$ciach upakowarn
nastepuje tworzenie sie interesujacych, niestandardowych uporzadkowan smektycznych i
krystalicznych (oznaczonych jako SmAd, SmCd, bced). Fazy te charakteryzuje ztozenie
(wzajemne przeplecenie) uporzadkowan o przeciwnych orientacjach czasteczek. W centralnej
czesci diagramu, zaobserwowane zostato formowanie sie dalece niestandardowej fazy
izotropowej, oznaczonej jako Isodt Jak zostato stwierdzone, charakteryzuje sie ona
istnieniem matych obszardw-klastrow, w ktérych molekuty majg tendencje do
samoorganizowania sie¢ w forme podwajnie skreconej helisy (podobnie jak ma to miejsce w
fazie biekitnej). Chciatbym podkresli¢, ze wykonane badania niestandardowych faz, w
szczegblnosci fazy lIsodt byto dalece nietrywialnym zadaniem i zostaty przeprowadzone w
oparciu 0 rozszerzone obliczenia i przemyslang analize wielu roznych wielkosci fizycznych.
Tym samym prezentowane wyniki, mimo ztozonej i niestandardowej natury tworzonych faz
nie budzg zastrzezen. Otrzymane w rozprawie diagramy fazowe mogg stanowi¢ zatem bardzo
cenny punkt odniesienia dla dalszych prac nad ukfadami twardych czgsteczek o réznych
symetriach i okre$lania stabilizujgcej roli oddziatywan dipolowych.

Ponizej kilka koncowych komentarzy, uwag i zauwazonych uchybien edytorskich.

We wszystkich pracach gtéwne obliczenia zostaty wykonane za pomocg metody symulacji
Monte Carlo i przygotowanego przez doktoranta programu RANPACK, omowionymi
odpowiednio w rozdziatach 4 i 5. Prowadzenie symulacji za pomocg metody Monte Carlo w
warunkach NpT to optymalny wybor metody badawczej dla uktadow twardych
niesferycznych czasteczek. Wszystkie elementy obliczen zostaty wiasciwie zaimple-
mentowane, przetestowane i poprawnie przeprowadzone, tzn. zgodnie ze schematem metody



MC. Przykladowo w obliczeniach wprowadzono schematy zwiekszajgce efektywno$¢
obliczen, w tym m.in. liste potgczonych komorek (ang. celi linked lists). Dzieki czemu
mozliwym byto zastosowanie odpowiednio duzych uktadow czasteczek, co jest kluczowe dla
formowania sie stabilnych faz ciektokrystalicznych. Wykonano testy zaleznosci wielkosci
fizycznych od liczby czasteczek w komdrce MC. Zastosowano rowniez odpowiednie warianty
zmiany objetosci komorki MC, w tym wariant z petng zmiang ksztattu komorki symulacyjnej
w przypadku faz krystalicznych.

W mojej ocenie rozdziat 5 (szczeg6lnie sekcja 5.2) zawiera zbyt wiele ogdlnych wskazowek
zwigzanych z budowaniem kodoéw obliczeniowych i mogtby by¢ zdecydowanie mniej
obszerny. Nie jest oczywiste dlaczego zrezygnowano z zastosowania listy Verleta w
przypadku obliczen fazy statej. Graficzny schemat czasteczek na rysunku Fig.2 (A5) moze
by¢ odczytany jako niespdjny z zaproponowang definicjg, w ktdrej pierwsza sfera ma statg
Srednice d=I. W rozdziale szostym (str.58) w opisie rysunku zamiast ‘Srednica’ jest
‘promien’. Wydaje sie, ze w podpisie rysunku Fig.5 na str.117 fazy SmAd i SmCd zostaty
wzajemnie zamienione. W czesci publikacji upakowanie (packing fraction) nie zostato
zdefiniowane. Sugeruje modyfikacje ostatniego zdania streszczenia w jezyku polskim.

Podsumowujac, prace doktorskg mgra Piotra Kubali oceniam bardzo wysoko. Wpisuje sie ona
w nurt najnowszych badan miekkej materii a jej wyniki stanowig znaczne osiggniecie i istotny
wkiad do dziedziny ciektych krysztatdw. We wszystkich pieciu publikacjach, bedacych
podstawg rozprawy, widzimy przemyslang i konsekwentng realizacje postawionego celu
badawczego. Rozprawa pokazuje rowniez wyraznie, ze mgr Kubala ma dobre rozeznanie w
literaturze przedmiotu i profesjonalnie postuguje sie metodami obliczeniowymi. Wnosze o
dopuszczenie magistra Piotra Kubale do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Z uwagi na duzg oryginalnos¢ i range otrzymanych wynikow oraz wymienione w recenzji
zalety rozprawy, wnioskuje ojej wyroznienie.






