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Recenzja rozprawy habilitacyjnej oraz dorobku naukowego, dydaktycznego i
organizacyjnego dr. Kajetana Koperwasa

Dr Kajetan Koperwas uzyskat stopiefi magistra fizyki w roku 2011 oraz stopieri doktora nauk
fizycznych w roku 2016 na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach. Promotorem jego rozprawy doktorskiej, zatytulowane] Dynamiczne i
termodynamiczne aspekty przejscia szklistego, byl prof. dr hab. Marian Paluch.

Dr Kajetan Koperwas posiada bogaty dorobek naukowy, obejmujacy 41 prac opublikowanych
w renomowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. kaczny wskaZnik wplywu
artykuiéw habilitanta wynosi 176.623. Liczba cytowan (bez autocytowan) wynosi 373 (Web
of Science) i 348 (Scopus), za$ indeks Hirscha wynosi odpowiednio 13 (Web of Science) i 12
(Scopus). W mojej opinii, przytoczone dane naukometryczne potwierdzajg znaczqcy wkiad dr.
Koperwasa w dziedzinie szeroko pojetej fizyki molekularnej.

GLOWNE OSIAGNIECIE

Jako gléwne osiagniecie dr Kajetan Koperwas przedtozyl cykl dziewieciu artykuléw
naukowych pt. Okreslenie znaczenia oddzialywan miedzyczqsteczkowych dla dynamiki
molekularnej i stabilnosci termodynamicznej przechlodzonych cieczy van der Waalsa za
pomocq symulacyjnych badari cieczy prostych i modelowych systeméw quasi-rzeczywistych.
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W rozdziale zatytulowanym Krystalizacja, habilitant przedstawia wyniki swoich rozwazan
nad wplywem oddzialywal miedzyczasteczkowych na tendencje cieczy molekularnych do
krystalizacji lub tworzenia szkla. W szczegdlnoSci, w artykule A1l przebadano
eksperymentalnie dwie substancje mocno zblizone budowa chemiczng, ktére jednak wykazujg
diametralnie rézne zachowanie podczas przechladzania. W rezultacie, w artykule
zasugerowano, ze powodow obserwowanych rozbieinosci w stabilnosdci badanych substancji
nalezy upatrywa¢ w réinej wartoSci momentéw dipolowych molekul, a co za tym idzie, w
roznej roli oddzialywan dipolowych. W celu teoretycznego zbadania wspomnianych
rozbieznosci, habilitant przeprowadzit symulacje modelowych cileczy réziniacych sie
wylacznie czlonem przyciagajacym, ktory wchodzi w sklad potencjalu  opisujacego
oddziatywania miedzyczasteczkowe. Habilitant wykorzystal réwniez przewidywania
Klasycznej Teorii Nukleacji do wyjasnienia obserwowanego w eksperymencie zachowania
obu materialéw. Analiza uzyskanych wynikéw prowadzi do wniosku, ze wielkoéé
przyciagania miedzyczasteczkowego znaczaco wplywa na krystalizacje cieczy molekularnych
poprzez zmiang polozenia maksiméw tempa zarodkowania i wzrostu krysztalu, W
konsekwencji uzyskane wyniki sugeruja, Ze ciecze van der Waalsa o silniejszym przyciaganiu
sq tatwiejsze do przechlodzenia. Wniosek ten jest istotny dla zrozumienia problemu
stabilnosci termodynamiczne] materialéw w temperaturach nizszych od temperatury
topnienia.

Badania i wyniki opisane w artykule A2 sg kontynuacjg tematyki podjetej w artykule Al.
Zbadano w nim wplyw oddzialywan przyciagajacych miedzy molekulami na proces
krystalizacji cieczy van der Waalsa w réznych warunkach izobarycznych. W publikacji, przy
uzyciu symulacji kemputerowych dynamiki molekularnej oraz metody fluktuacji kapilarnych,
habilitant miedzy innymi obliczy} warto$¢ energii swobodnej interfejsu ciecz-krysztal (Vi)
oraz site napedzajaca krystalizacje (AG,). Przeprowadzona analiza wynikéw obliczen
pokazuje, Ze wzrost sily napedzajacej krystalizacje spowodowany wzrostem przyciggania
migdzyczgsteczkowego jest spodziewany niezaleznie od badanych warunkéw izobarycznych,
oraz ze wzrost ciSnienia implikuje wigksze maksymalne wartoéci AG, Habilitant
wywnioskowal —réwniez, Ze uklady cechujgce sie silniejszym  przyciaganiem
migdzyczasteczkowym charakteryzuja sie wigkszymi wartoSciami y,. Ponadto, symulacje
pokazaty, Ze niezaleznie od sily przyciagania, wzrost ci$nienia prowadzi do spadku yam, przy



czym efekt ten jest najsilniejszy dla ukladu z najstabszym przyciaganiem
miedzyczasteczkowym. Jak zaznaczyt habilitant, kluczows kwestiy w wyjasnieniu
obserwowanego zachowania . jest entropia konfiguracyjna oraz zwigzana z nig liczba
dostepnych dla czasteczek konfiguracji, ktora jest redukowana przez miedzymolekularne
oddzialywania odpychajace pochodzace od najblizszych sasiadéw. Wskazat on, Zze w
warunkach toprienia wspomniana sita odpychajaca ro$nie wraz z kompresja ukladu, co
sprawia, ze redukcja entropii konfiguracyjnej czasteczek cieczy jest wieksza w wyiszym
ci$nieniu, W podsumowaniu tej czeéci rozprawy, dr Kajetan Koperwas stwierdza, Ze zardwno
tempo nukleacji, jak i calkowite tempo krystalizacji rozwazanych ukladéw, wykazujg
widoczne zmiany spowodowane réing wielkoscia przyciagania miedzyczasteczkowego,
podczas gdy tempo wzrostu krysztah jest znacznie mniej czule na wzrost tego przyciagania.

Waznym i nowatorskim krokiem w pracy naukowej dr. Koperwasa bylo pizejicie od badan
cieczy ztozonych z czasteczek idealnie symetrycznych do ukladdw czasteczek
charakteryzujacych sie anizotropig struktury, co okazato sie wyjatkowo trafnym posunieciem.
W publikacji A4 habilitant przeprowadzit symulacje dynamiki molekularnej modelowych
quasi-rzeczywistych molelu! w ksztalcie rombu, posiadajacych momenty dipolowe o 1dinej
wartoéci i skierowane wzdiuz jednej z przekatnych molekul. Symulacje izobarycznego
chlodzenia wykazaly, ze sposrod wszystkich badanych ukladéw tylko molekuly z duzym
momentem dipolowym skierowanym wzdhiz ich krétszej przekatnej wykazujg skokowa
tendencje do krystalizacji. Formowanie fazy krystalicznej przez te czasteczki potwierdza
réwniez analiza radialnej funkcji dystrybucji oraz globalnego parametru porzgdku, Parametr
ten dla ukiadu, ktéry krystalizuje, wykazuje skokowy wzrost podczas chlodzenia. W
pozostatych przypadkach wzrost wartodci parametru porzgdku wynikajacy z ochladzania
cleczy zatrzymuje sie w pewnej temperaturze, co S$wiadczy o zahamowaniu dynamiki
molekularnej i koresponduje z przejSciem ciecz-szklo. W podsumowaniu dr. Kajetan
Koperwas konkiuduje, ze stabilnos¢ termodynamiczna cieczy istotnie zalezy nie tylko od
wartosci bezwzglednej momentu dipolowego czasteczek, ale takze od orientacji tego
momentu. Wedlug niego (z czym sie catkowicie zgadzam), wynik ten jest istotny nie tylko z
perspektywy badan eksperymentalnych, ale takie wyznacza obiecujacy kierunek dalszych
prac teoretycznych nad zjawiskiem krystalizacji. Sugeruje on, Zze modele cieczy, w ktérych
moment dipolowy czgsteczek jest prostopadly do ich najdluzszej osi molekularnej, stanowig
obiecujgcy obiekt badan nad krystalizacjg. W szczegdlnosci, uktady takie sa odpowiednie do
przeprowadzania prac weryfikacyjnych opisu teoretycznego przemiany ciecz-krysztat,

W artykule A7 habilitant przeprowadzit symulacje dynamiki molekularnej dwdch
modelowych ukladéw molekut romboidalnych, charakteryzujgcych sie momentem
dipolowym zorientowanym wzdluz krétszej przekatnej rombu. Jak pokazano w pracy A4, taka
orientacja momentu dipolowego sprzyja krystalizacji. Numeryczny eksperyment izobaryczny
wykazal, Ze w poréwnaniu do ukladu molekut z mniejszym momentem dipolowym (uklad I),
uklad molekul z wiekszym momentem dipolowym (ukiad II) krystalizuje w wyzszych
temperaturach, Nastepnie, na bazie Klasycznej Teorii Nukleacji habilitant wykorzystat dane
symulacyjne do obliczenia wspélczynnikéw tempa nukleacji (N), oraz wzrostu krysztatu (U).
Kluczowym wnioskiem plynacym z przewidywan Klasycznej Teorii Nukleacji dla obydwu
ukladow jest to, ze w warnnkach termodynamicznych, w ktérych ukiad I krystalizuje,
zarGwno N, jak i U dla ukladu II sq znacznie wyzsze. Zgodnie z ta teorig, uklad II réwniez
powinien krystalizowa¢ w omawianych warunkach termodynamicznych. Jednakze,
krystalizacje tego ukladu obserwuje sie dopierc w temperaturze nizszej o okolo 25 K. Réznice



te zainspirowaly habilitanta do doktadniejszej analizy procesu krystalizacji badanych
ukladéw. W swoim artykule habilitant wyjasnia te réznice, koncentrujac sie na mobilnosci
czasteczek, ki6ra wyrainie wplywa na warto$ci N i U. Gléwna konkluzja, ktdéra zostala
przedstawiona w publikacji, jest stwierdzenie, ze decydujagcym czynnikiem réznicujgcym
przewidywania Klasycznej Teorii Nukleacji od wynikéw symulacji jest znaczaca roznica w
warto$ciach wspétczynnika dyfuzji. Na tej podstawie habilitant sugeruje réwniez, Ze przyszte
modyfikacje Klasycznej Teorii Nukleacji powinny skupi¢ sie na roli dynamiki molekularnej
w procesie tworzenia krysztahu.

W rozdziale zatytulowanym Skalowanie gestosciowe dynamiki molekularnej, dr Kajetan
Koperwas przedstawia wyniki swoich badan dotyczacych ogdlnej koncepcji skalowania
gestosciowego dynamiki molekularnej cieczy. W artykule A3, habilitant podjat intrygujacy
problem zwiazany 2z r6Znicg miedzy gestoSciowym wykladnikiem skalujacym (y) a
wyktadnikiem réwnania stanu (yees), ktéra jest obserwowana w ukladach rzeczywistych.
Biorgc pod uwage, Ze anizotropia oddzialywan stanowi jedng z gléwnych réznic miedzy
prostymi modelami czasteczek a rzeczywistymi substancjami molekularnymi, habilitant
przeprowadzit  symulacje anizotropowych molekul romboidalnych, zaréwno z
uwzglednieniem, jak i pominieciem momentu dipolowego. Wykonane obliczenia dla obydwu
ukladéw potwierdzity skalowanie danych wolumetrycznych oraz skalowanie gesto$ciowe
wspdlczynnikéw dyfuzji, a takze relacje yeos>y. Uzyskane wyniki dowodzg réwniez, ze
dodanie momentu dipolowego, a zatem zwiekszenie anizotropii oddzialywan prowadzi do
wigkszej rozbieznoéci miedzy obydwoma wykladnikami. W nastepnym kroku habilitant
przeanalizowat  relacje  wykladnikéw  skalujacych z  potencjalem  oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Bazujac na obserwacji, ze skalowanie danych wolumetrycznych jest
§cisle zwiazane z kompresjq ukladu w stalej temperaturze, a skalowanie gestosciowe odnosi
sie do dyfuzji, habilitant zapostulowal, ze efektywne potencjaly opisujace oddziatywania
miedzy czagsteczkami moga sie rézni¢é w obu przypadkach. Nastepnie, wykorzystujac ten
pomys}, habilitant oszacowat efektywne potencjaly, ktore zarzadzajg zaréwno procesem
dyfuzji, jak i kompresji, dopasowujac do nich funkcje zgodng z odwromym prawem
potegowym oraz wykladnikiem odpowiadajgcym wartosciom yeos i y. Otrzymane wyniki
dowodzg, ze w przypadku procesu dyfuzji zdecydowanie lepsze dopasowanie otrzymuje sie
przy uzyciu m=3y, a dla efektywnego potencjalu odpowiedzialnego za kompresje ukladu dla
m=3 YEeoS.

Efektywny potencjat miedzyczasteczkowy i wykladniki skalowania gestosciowego sq réwniez
tematem artykutu AS5. Zbadano w nim nie tylko molekuly romboidalne, ale takze nowg
modelowa molekule, kitdrej atomy sq ulozone w ksztalt tetrahedronu. Wykonane symulacje
pokazujq, Ze juz sama réznica w architekturze molekul sprawia, ze wykladniki skalujace y sg
réine dla obu ukladéw. W publikacji habilitant zatozyl, Ze aby sensownie oszacowaé
efektywny potencjal miedzyczasteczkowy, nalezy dla wszystkich atoméw wybranej
czasteczki wyznaczy¢ potencjal pochodzacy od wszystkich atomow innej molekuly,
zsumowac otrzymane potencjaly i wykresli¢c je w funkcji odleglo$ci miedzy $rodkami mas
analizowanych molekul. Otzymane w ten sposéb potencjaly w  warunkach
charakteryzujacych sie wiekszg dyfuzja sq wigksze oraz rejestrowane sq na mniejszych
odleglosciach miedzy molekutami. Przeprowadzona w artykule analiza prowadzi do wniosku,
ze najwiekszy wplyw na ksztalt i polozenie usrednionego efektywnego potencjalu
miedzyczasteczkowego ma temperatura uktadu, Nastepnie, habilitant dochodzi do wnioskn,
ze rowniez efektywny potencjal miedzyczasteczkowy wspolny dla wszystkich warunkéw



termodynamicznych moze by¢ opisany przez funkcje zgodna z odwrotnym prawem
potegowym i posiadajgca identyczng warto$¢ wykladnika m w czlonie odpychajacym. Na
bazie analizy tego potencjatu dochodzi on do ogdlnego wniosku, ze z punktu widzenia
skalowania gestosciowego, wartoSci wykladnika y, a w konsekwencji zwigqzku miedzy
dynamikg 1 termodynamikg, najistotniejsze sg oddzialywania zachodzace pomiedzy
najblizszymi sgsiadami.

Publikacja A6 poSwiecona jest korelacji miedzy wiriatern (W) ukladu a jego energig
potencjalng (U) dla quasi-rzeczywistych cieczy zawierajacych molekuly romboidalne,
Korelacja ta jest podstawowym pojeciem w teorii izomorféw, ktdéra wyjasnia przyczyne
skalowania gestosciowego dla bardziej skomplikowanych modeli niz uklady migkkich sfer,
Analiza wynikéw symulacji dynamiki molekularnej wykazala, ze zredukowane czasy
relaksacji oraz wspétczynnik dyfuzji dla rozwazanego przez habilitanta ukladu spehniaja
prawo skalowania gestoSciowego, z wykladnikiem y=6.173. Tak wiec, zgodnie z teorig
izomorfdw, uklad ten powinien sie cechowa¢ silng korelacja WU. Jednakze, jak podkresla
habilitant, uzyskane dane nie uktadajg si¢ w oczekiwang liniowg zaleinosé¢, a wspélczynnik
korelacji Pearsona wynosi zaledwie 0.156. Analizujgc uzyskane wyniki, habilitant wyjasnia,
ze w przypadku czgsteczek wieloatomowych korelacja WU nie moze wystepowac ze wzgledu
na obecnod¢ oddzialywan wewnatrzczasteczkowych, ktére przyczyniaja sie do catkowitego
wiriatu i energii potencjalnej ukladu. Natomiast, korelacja ta jest nadal obserwowana, jesli
wzig¢ pod uwage wklady do W i U pochodzace od oddzialywan miedzyczgsteczkowych.
Jednakze, w tym przypadku uzyskana wartos¢ wykladnika skalujacego wynosi yyw=4.758 i
jest zdecydowanie mniejsza od wczesniej obliczonej wartodci y=6.173. Na tej podstawie
habilitant dochodzi do kluczowego wniosku, ze wyniki przeprowadzonych symulacji quasi-
realnego ukiadu molekut romboidalnych sugeruja, ze w przypadku substancji rzeczywistych
wykladnik skalujagcy nie powinien by¢ utoZzsamiany ze wspdlczynnikiem nachylenia
zaleznodci wiriatu od energii potencjalnej. Nastepnie, majac na uwadze wyniki swoich
wczedniejszych prac, habilitant przeprowadzit analize korelacji WU w zaleznosci od
odleglosci migdzyczgsteczkowych. Okazuje sie, ze uzyskana w ten sposéb wartos$é
wykladnika yuw nie jest stala, jeéli analizowac korelacje WU dla molekut znajdujgcych sie w
sferach o coraz wiekszym promieniu. Jak wyjasnia habilitant niemonotoniczna zmienno$¢
wykladnika yuw ma swoje Zrédlo w tendencji anizotropowych molekut do przyjmowania
pewnych preferowanych wzajemnych orientacji. Nastepnie habilitant obliczyl wartosci
wspotczynnika nachylenia liniowej zaleznodci wiriatn od energii potencjalnej dla molekut
znajdujgcych sie na konkretnych odleglosciach, W tym przypadku, wyniki uzyskane dla
réznych warunkéw termodynamicznych sg identyczne, co jest spdjne z obserwacja, Ze jedna
warto$¢ y pozwala skalowaé dane dynamiczne dla réznych temperatur i ci$niefi. Kluczowym
wynikiem otrzymanym przez habilitanta jest obserwacja, ze istnieje przedziat odleglosci
miedzyczgsteczkowych, dla ktérych ypw= y=6.173.

W rozdziale Ksztaft funkcji odpowiedzi dr Kajetan Koperwas prezentuje wyniki badafi nad
korelacjami typu dipol-dipol w modelowych cieczach polarnych. W szczegdlnosci skupit sie
on na symulacjach dynamiki molekularnej cieczy sktadajacych sie z obdarzonych momentem
dipolowym molelnt o ksztalcie rombu i tetrahedronu. W publikacji A8 habilitant odnidst sie
do rdznic w pochodzeniu widm obserwowanych w eksperymentach BDS (ang. Broadband
Dynamic Spectroscopy) i DDLS (ang. Dynamic Depolarized Light Scattering).
Przeprowadzone obliczenia wykazuja istnienie bezposredniego zwigzku miedzy spektrum
dielekirycznym a korelacjami pomiedzy momentami dipolowymi molekut romboidalnych.
Dla ukladu slabo polarnego znaleziona funkcja korelacji catkowitego momentu dipolowego



ukladu jest w calo$ci zdominowana przez wkiad pochodzacy of korelacji wiasnych.
Natomiast, w cieczach silnie polarnych, catkowita funkcja korelacji miedzy dipolami jest w
znacznym stopniu zdominowana przez czton kizyzowy. Ponadto, habilitant zaobserwowal, ze
korelacje krosowe zanikaja wolniej niz korelacje wlasne. W konkluzji, dr Koperwas
stwierdza, Ze powyzsze obserwacje sa zgodne z interpretacja pochodzenia ksztalttn widma
BDS zaproponowang przez grupe prof. Blochowicza, Kontynuujgc te tematyke, w artykule A9
habilitant przeprowadzit symulacje dynamiki molekularnej uktadu molekut tetrahedralnych,
ktére potwierdzily istnienie korelacji krzyzowych nawet pomiedzy czasteczkami, ktére
praktycznie sg idealnie symetryczne. Tak wiec eksperymenty numeryczne przeprowadzone
przez dr. Koperwasa jasno wskazujg, ze korelacje krzyzowe miedzy momentami dipolowymi
czasteczek majq znaczacy wplyw na procesy relaksacyjne w cieczach polarnych.

Gloéwne osiagniecie przedstawione w rozprawie dr. Koperwasa jest rezultatem wieloletniej
pracy naukowej i obejmuje artykuly autorstwa kilku badaczy. Zgodnie z oswiadczeniami
wspblautoréw oraz habilitanta, jego udziat w badaniach polegat na sformulowaniu hipotezy
badawczej, przygotowaniu programow komputerowych do symulacji metoda dynamiki
molekularnej, przeprowadzeniu tych symulacji i interpretacji uzyskanych wynikéw. Ponadto,
habilitant zajmowat sie réwniez opracowywaniem modeli teoretycznych oraz sporzadzaniem
manuskryptéw. Na tej podstawie nalezy uznad, Ze miat on kluczowy wklad w powstawaniu
zaprezentowanych publikacji. Oprécz wielu nowych wynikéw teoretycznych, niezaprzeczalng
zaleta przedstawionego osiagniecia jest jego powigzanie 2z szeregiem badan
cksperymentalnych. Nalezy réwniez podkreéli¢ bardzo wysoki wskaZnik wplywu czasopism,
w ktdrych te prace sie ukazaly. Biorac to wszystko pod uwage, wnioskuje, ze dr Kajetan
Koperwas jest dojrzalym, samodzielnym badaczem, ktéry z powodzeniem bedzie
kontynuowat kariere w swojej dziedzinie zainteresowan. Posiada on zaréwno zaawansowane
umiejetnosci techniczne, ktore umozliwiajg eksploracje ztozonych ukladdéw za pomoca metod
numeryczno-analitycznych, jak i szeroka wiedze ogdlng w zakresie fizyki cieczy
molekularnych. Uwazam, Ze gldwne osiggniecia przedstawione w rozprawie sg znaczace,
poniewaz nie tylko rzucajg nowe $wiatto na tematyke cieczy molekularnych, ale réwniez
otwierajg droge do dalszych badan w tej dziedzinie. Dowodza one nie tylko zaangazowania
habilitanta w badania naukowe, ale takze jego zdolnosci do generowania innowacyjnych
razwigzan.

POZOSTALY DOROBEK NAUKOWY

Oprocz publikacji przedstawionych jako gléwne osiagniecie, dr Kajetan Koperwas jest
wspotautorem 32 artykuldw opublikowanych w prestizowych periodykach., Wsréd nich
znajdujq si¢ czasopisma z rodziny Physical Review, Journal of Physical Chemistry, Scientific
Reports czy International Journal of Molecular Sciences. Szczegdlnie warto zauwazyd, ze dr
Koperwas ma na swoim koncie wspolautorstwo w trzech artykulach opublikowanych w
Physical Review Letters, co $wiadczy o $wiatowym poziomie badafd prowadzonych przez
habilitanta. Istotnym aspektemn aktywno$ci dr Koperwasa sa takze liczne prezentacje ustne i
plakatowe na miedzynarodowych konferencjach naukowych.

Dorabek dr. Kajetana Koperwasa wyraznie wskazuje, ze w dotychczasowym przebiegu
kariery naukowej zajmowat si¢ szeregiem zagadnieni zwigzanych z fizyka cieczy. Obejmuja






