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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pana Piotra Kubali
pt. ,,The importance of the shape effect in phases with non-standard symmetries:
a hard-particle Monte Carlo study"
wykonanej pod kierunkiem dr hab. Michata Ciesli, prof. UJ
na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellorskiego

Tematyka rozprawy pana Piotra Kubali dotyczy cieklych krysztatéw i skupia sie przede
wszystkim na ocenie wptywu ksztattu molekut w uktadach faz o niestandardowej symetrii na ich
stabilno$¢ i samoorganizacje. Praca dotyczy uktadoéw ztozonych z trzech typow czastek: czagstek
bananopodobnych, czagstek w ksztatcie Scietych stozkdw i czastek typu lizak. W przypadku tych
pierwszych skupiono sie na sprawdzeniu zakresu stabilnosci powstajacych struktur zwiaszcza faz
z porzadkiem orientacyjnym typu twist-bend, splay-bend i splay-twist-bend. Natomiast badania,
w ktérych wykorzystano dwa pozostate typy ksztattu czastek, dotyczyly sprawdzenia czy mozliwe
jest powstanie faz polarnych wytgcznie w wyniku oddziatywan zaleznych od ksztattu molekut.
Zatem zakres badan prowadzonych w ramach tej pracy doktorskiej miesci sie¢ w dziedzinie nauk
Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki fizyczne, a dokladniej w obszarze fizyki ciektych
krysztatow.

Praca skupia sie na badaniach, prowadzonych gtéwnie z wykorzystaniem symulacji Monte-
Carlo, faz, ktére powstajg w uktadach czastek o twardym rdzeniu, z odksztatlceniem poprzecznym
lub podtuznym w celu pokazania jak wazny, ze wzgledu na mozliwo$¢ uformowania sie faz
o0 niestandardowych symetriach, jest ksztatt czastek z ktérych sg ztozone. W ostatnich latach
eksperymentatorzy syntezujg wiele nowych klas mezogenéw, a w tym samym czasie teoretycy
skupiaja sie nad zrozumieniem i wyjasnieniem modeli mogacych zidentyfikowac unikalne cechy
struktury molekularnej odpowiedzialne za stabilizacje faz oraz powigzania miedzy nimi.
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W ten wiasnie nurt wpisuje sie rozprawa doktorska pana Piotra Kubali. Rozprawa ma
zatem przede wszystkim charakter poznawczy, a wynikajace z niej wnioski moga znalez¢
zastosowanie zaréwno w dalszych badaniach teoretyczny jak i wspiera¢ prace
eksperymentatoréw tworzacych zwigzki o pozadanych wiasciwosciach ciektokrystalicznych.

Rozprawa skfada sie z szeSciu rozdziatéw. Krétkie wprowadzenie do badan znajduje sie
w rozdziale 1. Rozdziat 2 przybliza podstawowe teoretyczne zagadnienia dotyczace ciektych
krysztatdw gtdwnie opierajgc sie na podstawowej sekwencji faz 1so-N-SmA-Cr (ciecz izotropowa
(Iso) - nematyk (N) - smektyk typu A (SmA) - struktura krystaliczna (Cr). Dalej opisano trzy punkty
widzenia dotyczace przejs¢ fazowych: pierwszy oparty o parametry porzadku, drugi zwigzany
z tamaniem symetrii i trzeci odniesiony do entropii upakowania. Na koncu tego rozdziatu
omoéwione sg fenomenologiczne modele Landaua i Landaua-de Gennesa.

Rozdzial 3 opisuje, najistotniejsze z punktu widzenia podjetej tematyki badawczej, fazy
ciektokrystaliczne o niestandardowej symetrii. Kilka z tych faz zostalo potwierdzonych
eksperymentalnie; niektdre zostaly zidentyfikowane tylko w symulacjach obliczeniowych, a inne
sg czysto teoretyczne. Oprocz faz zwigzanych z czwartg i piata generacjg nematykéw, krotko
wspomniano réwniez o fazach cholesterycznych i niebieskich.

Rozdziat 4 i 5 opisuje algorytm Monte-Carlo wykorzystywany w badaniach i jego implementacje
w ramach oryginalnego pakietu symulacyjnego RAMPACK o otwartym kodzie Zzrodtowym, ktéry
zostat przygotowany na potrzeby badan wykonanych w tej pracy doktorskiej.

Rozdziat 6 to gtbwny rozdziat rozprawy, ktory zawiera poprzedzong krotkim wstepem serie
artykutbw naukowych oznaczonych A.1, A.2, A.3, A.4 i A5. Cztery z nich zostaty opublikowane
w renomowanych czasopismach z listy JCR o zasiegu miedzynarodowym i wysokich wskaznikach
wplywu, a zatem podlegaty juz wczesniej recenzji niezaleznych ekspertéw i znalazly ich uznanie.
Natomiast pigta praca (A.2) to manuskrypt, przestany dopiero do redakcji czasopisma Journal
of Molecular Liquids, ktéry obecnie podlega procesowi recenzji.

Ponadto prace uzupetniajg spisy: rysunkow, fragmentow kodu Zrédtowego oraz wazniejszych
skrotow pojec pojawiajgcych sie w tym opracowaniu.

W publikacji A.1 za pomocg symulacji Monte-Carlo i Dynamiki Molekularnej zbadana zostata ciecz
ztozona z achiralnych bananopodobnych czasteczek, zbudowanych ze stycznych i jednakowych

2



sfer. Uktad taki spontanicznie tamie symetrie lustrzang, tworzgc m. in. makroskopowo chiralna,
skrecong faze nematyczng - nematyk twist-bend Ntb. Po systematycznej analizie peinego
diagramu fazowego cieczy utworzonych przez bananopodobne czasteczki zidentyfikowano
nastepujace fazy: izotropowa, nematyczna, nematyczng typu twist-bend, smektyczng A
i smektyczng typu splay-bend. W przypadku duzych gestosci i silnie zakrzywionych czgsteczek
pojawita sie ponadto kolejna faza smektyczng, w ktorej wektor polaryzacji obraca sie
w pojedynczej warstwie smektycznej. Uzyskane wyniki byty takie same dla obu metod: Monte-
Carlo z oddziatywaniami twardych kul (hard-core interactions) i Dynamiki Molekularnej
z wykorzystaniem krotkozasiegowego potencjatu WCA.

Prowadzone w ramach pracy A.2 badania pomagajg zrozumieé znaczenie zaréwno krzywizny
molekularnej, jak i dlugosci czastek dla stabilizacji ciektokrystalicznych faz modulowanych.
Badania te pokazaly, ze faza Ntb jest obserwowana w dos$¢ szerokim zakresie parametrow ksztattu
pod warunkiem, ze kat zgiecia i grubo$¢ czastki sg wystarczajgco mate. Dodatkowo czesto
towarzysza jej inne nietypowe fazy, takie jak SmSB (smektyk splay-bend) lub Bi.

Prace A3-A5 dotyczg mozliwosci spontanicznego formowania sie polarnego nematyka, ktory
zostat eksperymentalnie odkryty. Z tego powodu badano czastki niesymetryczne wzgledem
odbicia géra-dot.

W pracy A.3 przeprowadzono symulacje Monte-Carlo twardych molekut zbudowanych
zjedenastu stycznych kul (o zmniejszajgcej sie Srednicy). Inspiracjg badan byt wynik analityczny
mowigcy o tym, ze w ukladach zbudowanych z tego typu czastek powinien pojawic sie nematyk
polarny typu splay. Wynik symulacji nie potwierdzit tych przewidywan.

Otrzymane wyniki wskazujg, ze nie powstajg zadne polarne lub modulowane fazy
ciektokrystaliczne, a korelacje polarne sg co najwyzej krétkiego zasiegu lub wrecz catkowicie
nieobecne. Z drugiej strony zaobserwowano polarny ferroelektryczny krysztat typu splay.

Gtéwnym celem pracy A4 jest wyjasnienie roli, jaka wydtuzone czasteczki w ksztalcie Scietego
stozka, moga odgrywa¢ w stabilizacji porzadku orientacyjnego typu splay. Analizujgc wyniki
prowadzonych symulacji, nie zaobserwowano zadnego z przewidywanych orientacyjnych
uporzadkowan typu splay dla nematykéw, mimo ze orientacyjny porzadek CrosPr przypomina ten



z nematycznej struktury typu podwojny splay. Generalnie porzadek typu splay zaobserwowano
w trzech roznych fazach krystalicznych jednak obnizenie gestosci uktadu destabilizowato go.

W artykule A.5 réwniez oparto sie na modelu stozkowej czagsteczki, tym razem typu lizak (lollipop).
Podobnie jak w przypadku poprzednich stozkowych modeli, fazy Nf i Ns byly nieobecne, ale
zaobserwowano szereg niestandardowych, gestych faz. Dwie z nich to smektyki: SmAd i SmCd,
ktére sa zbudowane z dwoch natozonych na siebie przeciwnie spolaryzowanych
ferroelektrycznych smektykdéw, z niewielkg separacja miedzy maksimami gestosci. Dla
umiarkowanej gestosci upakowania i stosunku $rednic kulek w uktadzie pojawita sie faza
izotropowa sktadajgca sie z podwadjnie skreconych klastrow IsoDT.

We wszystkich pracach (A.1-A.5) wykazano znaczacy wkilad pana Piotra Kubali w ich
powstanie poczawszy od wspotkoncepcji planowanych badann poprzez wykonanie symulaciji,
opracowanie i analize wynikbw az do powstania koncowej wersji publikacji prezentujacej te
wyniki.
Podczas lektury przedstawionej do recenzji pracy nasunety mi sie pytania, ktére wymienione

sa ponizej:

e  Zostat zaobserwowany porzadek w fazach krystalicznych. Czy mozna zatem rozrzedzi¢ te fazy,
a jednoczesnie zachowac ten porzadek?

e (Czy fazy krystaliczne typu splay wystepujg w RM735?

e Czy byloby mozliwe, a moze jest planowe w najblizszej przysztosci we wspotpracy
z doswiadczalnikami badanie modeli uktadow z symulacji?

« Jakie mozliwosci aplikacyjne stwarzatyby takie rzeczywiste mezogeny?

Mam dwie uwagi do pracy, ktére nie wptywajg na jej ocene merytoryczng. Przedstawiona
praca ma by¢ oceniona w dyscyplinie nauki fizyczne, a dwa obszerne rozdzialy dotycza algorytmu
Monte-Carlo i jego implementacji w ramach oryginalnego pakietu symulacyjnego RAMPACK,
ktory Doktorant rozwijat przez cztery lata. Nie do korca wedtug mnie zachowana zostata wtasciwa
proporcja pomiedzy przedstawiong czescig informatyczng a wynikami istotnymi z punktu
widzenia nauk fizycznych. Praca napisana jest w jezyku angielskim i na poczatku rozprawy
znajdujg sie streszczenia zarébwno w tym jezyku jak i wjezyku polskim. Streszczenia te sg
wyjatkowo krotkie i nie zawieraja wszystkich istotnych informacji o celu pracy ijej najwazniejszych
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wynikach. Nie stanowi zatem dla ewentualnego czytelnika wiasciwej zachety do zapoznania sie
z cato$cig pracy.

W mojej opinii Doktorant poradzit sobie wyjgtkowo dobrze z rozwigzaniem postawionych
w pracy probleméw dowodzac, ze ma sporg wiedzg z zakresu nauk fizycznych. Warto zwrdci¢
uwage, ze przedstawione w ramach pracy doktorskiej badania sg tylko wycinkiem dziatalnosci
naukowej pana Piotra Kubali, ktéry wedtug bazy Scopus jest obecnie wspétautorem 23 publikacji
naukowych (z ktérych tylko cztery stanowigc podstawe rozprawy doktorskiej).

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spetnia wszystkie
kryteria zwyczajowe i formalne stawiane rozprawom doktorskim. Biorgc pod uwage niewielkg
ilos¢ niedopatrzen i wysoki poziom merytoryczny rozprawy, a przede wszystkim starannos¢
wprowadzeniu badan oraz wnikliwg interpretacje wynikbw uwazam, ze przedstawiona
mi do oceny rozprawa doktorska ,,The importance of the shape effect in phases with non-
standard symmetries: a hard-particle Monte Carlo study” spelnia kryteria stawiane
kandydatom i okre$lone w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r.,
poz. 85 z p6zn. zm.) i wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne o dopuszczenie pana Piotra
Kubali do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Systematyczne badania prowadzone w ramach tej pracy doktorskiej pozwolity
na wysuniecie wniosku, ze za formowanie sie odkrytych niedawno nematykow polarnych
odpowiada nie tylko, jak sugeruja to doniesienia literaturowe, ksztatt molekut, ale
najprawdopodobniej dodatkowe oddziatywania wywotane momentami dipolowymi. Wniosek ten
jest wartosciowym wktadem w badania prowadzone w dziedzinie cieklych krysztatéw. Jak
wspomniatam wczesniej wyniki badarn prowadzonych w ramach tej rozprawy mogg znalezé
zastosowanie zarbwno wdalszych  badaniach teoretyczny jak i wspiera¢ prace
eksperymentatoréw tworzacych zwigzki o z gory zatozonych witasciwosciach ciektokrystalicznych.
Zatem, z uwagi na wysokg warto$¢ merytoryczng rozprawy, nowatorski charakter badan, bardzo
dobre potgczenie koncepcji teoretycznych i symulacji numerycznych, wnikliwe obserwacje
i podjecie prob zbadania wplywu jak najwiekszej liczby czynnikéw na badane ukiady, a takze
staranno$¢ prowadzonych badan wnioskuje o wyréznienie pracy.



