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Opinia o pracy doktorskiej Pana Piotra Kubali

"The importance of the shape effect in phases with non-standard symmetries: a hard-particle
Monte Carlo study".

wykonanej na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego pod opieka
Pana promotora dr hab. Michata Ciesli, prof. UJ

Rozprawa doktorska Pana Piotra Kubali dotyczy badania wplywu ksztalttu mezogenicznych
czasteczek na powstawanie faz cieklokrystalicznych o niestandardowych symetriach za pomoca
symulacji Monte Carlo. Badania te inspirowane sa ostatnimi doniesieniami o istnieniu nowych faz
ciektokrystalicznych, w ktorych wystepuje spontaniczna modulacja przestrzenna uporzadkowania
orientacyjnego takie jak nematyczna faza twist-bend (NTB) faza splay-bend (SB) oraz mozliwosé
wystepowania fazy typu splay (S). O ile pierwszy raport o istnieniu struktury NTB pochodzi jeszcze
2011 roku, prace eksperymentalne traktujgce o fazach SB i S to osiagniecia ostatnich czterech lat, jest
wiec to tzw. temat hot topic. Gtéwnym czynnikiem wplywajgcym na mozliwo$¢ powstawania tych faz
jest ksztalt molekut - banano podobny w przypadku fazy NTB, a w przypadku faz z udziatem
deformacji elastycznej splay jest to polarno$¢ ksztattu molekut (np. czastki przypominajace maczugi
lub lizaki). Raporty prezentowane przez Pana Kubalg skupiajg si¢ na tych trzech ksztattach.

Rozprawa doktorska Pana Piotra Kubali pt. ,,The importance of the shape effect in phases
with non-standard symmetries: a hard-particle Monte Carlo study" napisana zostata w cato$ci w
jezyku angielskim i zajmuje 131 stron. Skiada si¢ z czeSci teoretycznej zawierajacej 5 rozdzialow
prezentujacej kompendium informacji dotyczacych badanych systemow ciektokrystalicznych oraz
opisu zastosowanych metod badawczych (60 stron) oraz 5 publikacji, ktore tworzg rozdziat 6. Cztery
z nich zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach. Dolaczona bibliografia zawiera 156
pozycji. Rozdziatl 1 to wprowadzenie, rozdziat 2 prezentuje informacje teoretyczne, konieczne do
zrozumienia wynikow symulacji takich jak parametry porzadku opisujace ciekly krysztat, rodzaje
przejs¢ fazowych czy podstawy teorii Landaua. Rozdziat 3 poswigcony jest fazom
cieklokrystalicznym o niestandardowych symetriach. Rozdzial 4 prezentuje reguly prowadzenia
symulacji Monte Carlo. W rozdziale 5 Pan Kubala omawia swdj autorski program do symulacji Monte
Carlo o nazwie Rampack.

Podstawa wniosku Pana Kubali o przyznanie stopnia doktora jest 5 ponizej wymienionych
artykutéw naukowych.
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Pracanr 1

In silico study of liquid crystalline phases formed by bent-shaped molecules with excluded volume
type interactions. Piotr Kubala, Wojciech Tomczyk, Michat Ciesla, Journal of Molecular Liquids 366
(2022) 120156.

Pracanr 2

Relationship between the size of bent-shaped molecules and mesophase formation: a computational
study. Piotr Kubala, Wojciech Tomczyk, Michat Ciesla, unpublished.

Praca nr 3

Splay and polar order in a system of hard pear-like molecules: confrontation of Monte Carlo numerical
simulations with density functional theory calculations. Piot Kubala, Michat Ciesla, Soft Matter 19
(2023), 7836

Pracanr 4

Splay-induced order in systems of hard tapers. Piotr Kubal, Michat Ciesla, Lech Longa. Review E
108 (2023), 054701.

Praca nr 5

Interdigitation, double twist, and topological defects in a system of hard lollipops. Piotr Kubala and
Michat Ciesla, Liquid Crystals, doi10/1080/02678292..2024.2310611

Prace sa wspotautorskie, ale bazuja na wynikach symulacyjnych otrzymanych przez Pana Kubalg. W
czesei dalszej, jesli bedzie wigc mowa o symulacjach i ich rezultatach, uzyty bedzie zwrot ,,wyniki
Pana Kubali et al.”. Wspotautorzy, co zostato zaznaczone w publikacjach, brali udzial w analizie
wynikow, pisaniu i redagowaniu prac. Praca numer 4 zawiera rowniez czg$¢ teoretyczng oparta na
formalizmie Onsagera, i jak si¢ domyS$lam, jest autorstwa profesora Lecha Longi.

Warto zaznaczy¢, ze Pan Piotr Kubala jest autorem programu do symulacji Monte Carlo systeméw
czgstek mezogenicznych tworzonych za pomocg stykajagcych si¢ twardych kul z mozliwoscia
modyfikacji ich $rednicy (tzw. fused spheres model) o nazwie Rampack. Model ten jest uniwersalny
ze wzgledu na fakt tworzenia obiektow o rdéznych ksztaltach czy geometriach, a jednoczesnie
relatywnie tatwo mozna zastosowac go w programach symulacyjnych. Warunek przekrywania si¢ kul
sprowadza si¢ do sprawdzenia czy wzgledna odleglo$¢ kul jest mniejsza od sumy promieni kulek.
Program ten jest udostgpniany na platformie github, (link podawany jest zwykle w publikacjach).

Pracanrl

Praca nr 1 oraz 2 poswigcone s3 systemom zbudowanym z molekut o ksztalcie banana
zbudowanym z potgczonych kul. Dla tego modelu, dla banana zbudowanego z 11 kul o
charakterystycznym tuku, w pracy [Phys.Rev.Lett. 115, 147801 (2015)] Ferrarini et al. wykazata
istnienie fazy nematycznej typu twist-bend, w ktorej molekuty uktadajg sie¢ wzdhuz linii Srubowe;j,
pozostajac pod pewnym katem wzgledem gléwnej osi modulacji. Wynik ten potwierdzono zaréwno
na bazie teorii Onsagera jak i symulacji dynamiki molekularnej. Praca nr 1 Pana Kubali et al. ma na
celu zbadanie pelnego diagramu fazowego dla systemu obejmujacego przypadek Ferrarini, Korzystajac
z modelu, ktéry wprawdzie nie jest catkowicie identyczny jak w pracy Ferrarini, ale zachowuje tg
sama charakterystyke ksztattu. Otrzymany diagram fazowy rozpigty jest na przestrzeni zbudowanej ze
wspotczynnika upakowania (pochodnej gestosci) oraz kata mowigcego 0 zakrzywieniu banana.
Oprocz ustalenia warunkéw wystgpowania fazy NTB, otrzymany zostat réwniez inny bardzo
interesujacy wynik, mianowicie pojawila si¢ faza typu splay-bend, ale z modulacja gestosci, czyli jest
to smektyk SB. Autorzy otrzymuja jeszcze jedna faze, co do identyfikacji ktérej nie sa do konca
zdecydowani. Nazywaja ja faza smektyczng X. W fazie tej czastki sg pochylone, podobnie jak w
smektyku C, warstwy sa polarne i zorientowane naprzemiennie.
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Pracanr 2

Praca nr 2 poswigcona jest rowniez czastkom bumerango-podobnym. Prezentowane wyniki
symulacji Monte Carlo pozwalaja na lepsze zrozumienie wplywu geometrii czastek na stabilno$¢ i typ
otrzymywanych faz cieklokrystalicznych. Tym razem zachowany jest kat odpowiedzialny za
krzywizng bumerangu, natomiast zmianie ulega ilo$¢ kul w czgstce. Pokazano, ze faza NTB pojawia
si¢ dla czastek zawierajacych co najmniej 10 kul. Wraz ze wzrostem gestosci nastepuje zwykle
przejscie fazowe do smektyka z deformacijg typu splay-bend. Wraz z wydtuzeniem si¢ molekut
schemat przej$¢ fazowych pozostaje ten sam, ale zakres wspodtczynnika upakowania, dla ktdérego
wystepuje faza twist-bend ulega poszerzeniu. Ponizej 10 kul w czasteczce faza NTB nie wystepuje.
Zamiast niej pojawia si¢ smektyk A. Novum jakie pojawia si¢ w wynikach to wysoko gestosciowa
faza o nowej geometrii, ktora nazwana zostala jako B1. W fazie tej pojawiajg si¢ kolumny czastek,
ktorych kierunek polaryzacji (polaryzacji zwigzanej z ksztattem) mozna opisa¢ geometrig wachlarza
(splay). To pole polaryzacji przy przejsciu do sasiedniej kolumny jest nieciggle, nastepuje gwaltowna
zmiana o 180 stopni. Kolumny splay maja tendencje do upakowania heksagonalnego.

W abstrakcie pracy jest pomytka. Widnieje tam informacja o istnieniu nematyka splay-bend, a
zapewne chodzito o smektyka.

Pracanr 3

Praca nr 3 zainspirowana zostata publikacjg De Gregorio et al. [Soft Matter 12, 5188 (2016)], w ktorej
na bazie rozwazan teorii Onsagera pokazano, m.in., ze dla czastek stworzonych z 11 potaczonych ze
sobg twardych kul, ktérych s$rednica stopniowo si¢ zmniejsza (czyli o ksztalcie maczug) stata
elastyczna K11 (odpowiedzialna za deformacje¢ splay) staje si¢ bardzo mata, a nawet moze
przyjmowac wartosci ujemne, co prowadzi do dlugo zasiegowych korelacji typu splay oraz
polaryzacji. Dla tego systemu w pracy nr 3 przeprowadzono wigc symulacje Monte Carlo. Rezultaty
nie potwierdzaja wnioskow z pracy De Gregorio et al. odno$nie spontanicznie zdeformowanej fazy
nematycznej. Powody wystepowania rozbieznosci tych rezultatéw wymagaja dyskusji.

W pracy de Gregorio et al. wykorzystana zostata metoda, w ktorej "direktor" odksztatcony jest
zgodnie z geometrig typu splay. Standardowo rozktad orientacyjny czastek wzgledem "direktora"
podyktowany jest zgodnie z niepolarnym standardowym nematykiem jednoosiowym. Przy tym
zatozeniu stala elastyczna K11 nie wykazuje anomalii, w sensie wartosci pomniejszonej czy tez
przyjmujacej wartosci ujemnej. Warto zaznaczy¢, ze rachunek opiera si¢ na minimalizacji energii
swobodnej, a nie na rozwigzywaniu rownan Eulera (tzw. rownan samouzgodnionych). De Gregorio et
al. podjeli jednak prob¢ minimalizacj energii zaktadajac mozliwos¢ rozktadu orientacyjnego
wzgledem "direktora" o charakterze polarnym i otrzymali rozwigzanie typu nematyka polarnego. Ten
typ symetrii pozwolil im na otrzymanie statej elastycznej K11 o zmniejszonej wartosci. Jest to bardzo
intersujacy wynik, sugerujacy, ze deformacja "direktora" typu splay indukuje polarng faze
nematyczng. Warto jednak podkresli¢, ze stopien polarnosci, jaki otrzymuja, jest bardzo niewielki.
Symulacje Pana Kubali et al., ktore rozpatruja doktadnie ten sam typ maczug, nie wykazuja
mozliwosci istnienia polarnego nematyka z deformacja splay, tzn. faza taka nie pojawia si¢ w sposob
spontaniczny. Pozostaje wigc mozliwos¢ istnienia takiej fazy w wyniku jej wymuszenia np.
istnieniem $cian z odpowiednim zakotwiczeniem orientacyjnym. Taka geometria probki nie jest jednak
rozpatrywana w pracy nr 3. Pojawia si¢ jednak jeszcze inny aspekt problemu. Z doswiadczenia
zdobytego w trakcie badania tego samego systemu, ale na bazie roéwnan samouzgodnionych, okazato
si¢, ze slabe rozwigzanie polarne moze pojawic si¢ w systemie, gdzie "direktor" nie jest odksztalcony.
Jednak, po wprowadzeniu doktadniejszych metod calkowania, to rozwigzanie zanika. Mozliwy jest
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wiec scenariusz, ze rozwigzanie o charakterze nematyka polarnego De Gregorio et al. jest artefaktem
numerycznym wynikajagcym z niedoktadnosci catkowan numerycznych. Pomimo wigc braku
calkowitego wyjasnienia problemu nalezy podkresli¢, ze Praca Pana Kubali et al., pokazujaca brak
spontanicznej deformacji splay w fazie nematycznej, znacznie przybliza zrozumienie zachowania sig
systemu twardych maczug.

Pracanr4

W pracy nr 4 rozpatrywany jest system ztozony z molekul, ktére zawieraja 6 kul z
mozliwoscig zmiany ich rozmiaré6w zgodnie z funkcjg liniowg. Celem pracy byto otrzymanie pelnego
diagramu fazowego dla tego systemu. Jesli chodzi o fazy ciektokrystaliczne to dla wszystkich
przypadkoéw geometrii, zarobwno z symulacji MC jaki teorii bifurkacji DFT otrzymuje si¢ jedynie
nematyka oraz semktyka A i a profile przej$¢ fazowych sa zbiezne. Zastosowana tu zostata teoria
bifurkacji DFT przy zatozeniu warunku o calkowitym uporzadkowaniu (perfect alignment). W
przypadku molekut o ksztalcie maczug warunek ten zaweza mozliwos¢ analizy. Molekuly nie moga
dopasowywac¢ swojej orientacji katowej do orientacji sgsiada, a tym samym nie pozwala to na
utworzenie si¢ ich ulozenia typy splay. W przypadku catkowitego uporzadkowania mozna by jedynie
mowi¢ o pojawieniu sie fazy polarnej, gdy utozenie dwoch czastek w geometrii up-up jest
korzystniejsze niz w geometrii up-down, co niestety w przypadku maczug nie jest mozliwe w z
powodu grubszych koncéw molekut. W badanym systemie takie fazy cieklokrystaliczne jednak nie
wystepuja. To co jednak interesujacego pojawito si¢ badanym systemie to réznorodno$é faz
krystalicznych o wysokim upakowaniu, w ktorych wystepuje silne lokalne uporzadkowanie polarne
potaczone ze spontaniczng deformacja splay. Faza oznaczona jako single splay zawiera
ferroelektryczne pasy zmieniajagce swojg polarno$¢ przy przejSciu do nastepnej warstwy. Faza
podwdjna splay to taka, ktorej agregaty splay tworzg dwuwymiarowg szachownicg. Trzecia faza,
zaznaczona jako faza polarna, najbardziej przypomina choinkowy obraz uzywany do tej pory jako
wizualizacje nematyka splay z tg roznica, ze pojawia si¢ tu wyrazne ulozenie warstwowe centrow
masy. Wynik ten jest tu szczegoélnie intersujacy, bo potwierdza stusznos¢ wnioskow opierajacych sig
skad inad jedynie na wyobrazni przestrzenne;j.

Pracanr5

Praca nr 5 wykorzystuje ta sama metodologi¢ jak prace wczeséniejsze, ale skupia si¢ na
molekutach o ksztalcie lizaka — pi¢¢ kul jest identycznych, szosta kula jest znacznie wigksza.
Parametrem, wzgledem ktorego konstruowany jest diagram fazowy jest rozmiar kuli nr 6. Z nowosci
jakie si¢ pojawiaja w tym systemie to fakt istnienia faz, w ktorych warstwy wzajemnie cze¢$ciowo si¢
przenikajg. Dotyczy to smektyka zarowno typu A jak i C. Ponadto pojawia si¢ faza o charakterze
izotropowym, w ktorej wystepujg charakterystyczne agregaty orientacyjne typu double twist. W pracy
tej pojawia si¢ tez nowy efekt statystyczny, mianowicie dotgczone zostaly wykresy profili gesto$ci. Na
rysunku nr 5 w pracy zamieniono sg podpisy faz: a) to smektyk C, w punkcie b) pokazany jest
smektyk A.

Powyzsze prace sa bardzo szczegdtowe i wykonane z uzyciem wihasciwej metodologii do
analizy statystycznej wynikéow. Ich najwazniejszym atutem sa wyniki dla faz o wysokim
wspotczynniku upakowania. Symulacje Monte Carlo, o ile ich idea jest relatywnie prosta, w
przypadku gesto upakowanych systemoéw, gdzie czastki oddzialuja potencjalem typu hard core,
sprawiaja trudnosci. Niestandardowe geometrie czastek jedynie te trudnosci poteguja. Jest wiec wielkg
zastuga to, ze Pan Kubala dal sobie rade z takimi symulacjami umiejg¢tnie postugujac si¢ zard6wno
programowaniem roéwnolegtym, jak i dodatkowymi trickami np. krokami MC typu bias flip-flop czy
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tez zmiang uktadu odniesienia. Warto podkresli¢, ze aktualnie wielu naukowcow korzysta z modelu
hard core fused-spheres, jednak Panu Kubali udato si¢ wysunaé¢ na czotowe miejsce, jesli chodzi o
rezultaty.

Reasumujgc swojg opini¢ stwierdzam, ze Pan Piotr Kubala swoim dorobkiem naukowym
skutecznie wykazatl, ze jest dojrzalym naukowcem zaslugujacym na otrzymanie stopnia doktora, a
przedtozona przez niego rozprawa doktorska spetnia wymagania ustawowe, by by¢ dopuszczona do
dalszych etap6w w przewodzie doktorskim.

Niniejszym tez, biorac pod uwage ogrom pracy, ktora zostata wykonana, tacznie z napisaniem

autorskiego programu Rampack, a takze z uwagi na nowatorskie wyniki, jakie zostaly otrzymane
(nowe struktury na diagramach fazowych) wnosze o wyrdznienie pracy Pana Piotra Kubali.

Agnieszka Chrzanowska
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