Prof. dr hab.. Antoni Kocot Katowice, 30.09.2020
Wydziat Nauk Scistych i Technicznych

Uniwersytet Slaski

antoni.kocot@us.edu.pl

Opinia o rozprawie doktorskiej Pana Wojciecha Tomczyka:
Models of nematic phases formed by bent-shaped molecules

Waznym motywem przewodnim w nauce o miekkiej materii i ciektych krysztatach
jest zrozumienie wzajemnych zaleznosci miedzy ksztattem czgsteczki a ich makroskopowg
samoorganizacjg oraz poszukiwanie nowych mozliwosci uporzgdkowania czgsteczek o
réznych ksztattach. Dos¢ niedawnym i niewatpliwie niezwyktym przejawem spontanicznej
chiralnosci w ptynie ztozonym z achiralnych czgsteczek jest faza ciektokrystaliczna typu twist-
bend (TB), ktéra jest tworzona przez dalekozasiegowe jednowymiarowe uporzgdkowane
czgsteczek uzyskane w wyniku precesji direktora. Struktura powstaje w wyniku deformaciji
dwuosiowego uporzgdkowania, gtéwnie poprzez zgiecie i skrecenie dwuosiowego porzgdku
molekularnego wokét dtugich osi, ktore jest iloSciowo powigzane z krzywizng zgiecia
czgsteczki.

Rozprawa doktorska Pana mgra Wojciecha Tomczyka podejmuje probe zrozumienia
mechanizmu spontanicznego pojawiania sie symetrii chiralnej w niechiralnych materiatach
ciektokrystalicznych typu ‘bent-core’. W materiatach tych zaobserwowano przejscie fazowe
od trojwymiarowej cieczy anizotropowej zwyktego nematyka jednoosiowego do
tréjwymiarowej cieczy chiralnej, znanej jako nematyk twist-bend (Nts), gdzie lewoskretne i
prawoskretne domeny NTB wystepujg z jednakowym prawdopodobienstwem. Jest to, jak na
razie, jedyny zaobserwowany przykfad spontanicznego famania symetrii zwierciadlanej w
fazie ciektej bez obecnosci dalekozasiegowego porzadku translacyjnego. W dodatku, wsréd
wszystkich chiralnych struktur ciektokrystalicznych, faza Nts wyrdznia sie wyjgtkowo krétkim
okresem helisy, wynoszacym zaledwie kilka nanometréw. Badania struktury Ntg obejmujg
ostatnie 10 lat, sg wiec bardzo aktualne, Swiadczy o tym réwniez ilos¢ prac, opublikowanych
ostatnio na ten temat w renomowanych czasopismach naukowych.

W pracy doktorskiej Pan mgr Tomczyk przedstawia wyniki modelowania mechanizmu
spontanicznego famania symetrii chiralnej (StSC) przeprowadzone zaréwno na poziomie
molekularnym, jak i na bardziej podstawowym poziomie mezoskopowej teorii Landau’a-
deGennesa. Praca obejmuje 153 strony i skfada sie zasadniczo z dwdch czesci: pierwsza
zawiera rozdziaty wprowadzajgce w tematyke rozprawy a druga wyniki uzyskane przez Pana
Tomczyka. Praca zaopatrzona jest rowniez w aneksy zawierajacy dodatkowe informacje,
jako uzupetnienie przedstawionych wynikéw. Zwraca tez uwage obszerna bibliografia (164
pozycji) z aktualnymi publikacjami.
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Cze$¢ pierwsza pracy wprowadza najwazniejsze informacje dotyczgce badanych
materiatdw oraz struktur nematycznych z nimi zwigzanych. W rozdziale 1 przedstawiono
zakres pracy i jej sktad. Rozdziat 2 zawiera zwieztg wiedze o ciektych krysztatach i strukturach
omawianych w niniejszej pracy. Nastepnie autor przechodzi do czesci teoretycznej, w ktorej
opisuje podejscie s$redniego pola typu Maiera-Saupego oraz Landau’a-de Gennes’a,
wykorzystane przy modelowaniu StSC. W drugiej czesci rozprawy autor przedstawia
uzyskane przez niego wyniki dotaczajgc cztery ponizsze publikacje ktérych jest
wspotautorem, oraz omawiajgc kolejno ich zawartos¢. Rozdziat 5 kréotko podsumowuje
whnioski wyciggniete z badan i przedstawia perspektywy przysztych prac.
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W oparciu o teorie Maiera-Saupego i Landau’a- deGennes’a zbudowano uogdlnione
modele z wykorzystaniem tensorowego parametru porzadku Q w postaci klasycznej oraz za
pomocy tzw. “helicity modes”. Dzieki tym uogdlnionym modelom mozna byto odpowiedziec
na szereg pytan dotyczacych natury powstawania fazy Nts. Mianowicie m.in. jaki wptyw na
jej stabilnos¢ ma np. symetria ramion i kgt otwarcia czgsteczek tworzgcych Nrg, dalej, co sie
stanie, gdy chiralne czgsteczki zostang dodane do uktadu ze stabilng Nt oraz czy
fleksopolaryzacja jest uzasadnionym mechanizmem wyjasniajgcym wyniki eksperymentalne
uzyskane dla Nrs.

Pomimo swojej wagi, mechanizmy indukujgce spontaniczng chiralnos¢ na poziomie
molekularnym, nanoskopowym i makroskopowym nie s3 jeszcze dobrze poznane. Dlatego
potrzebne sg nowe koncepcje i strategie teoretyczne, ktére umozliwig zrozumienie chiralnej
samoorganizacji, bedacej jednym z najwiekszych wyzwan wspétczesnej fizyki ciektych
krysztatéw. Niniejsza praca jest wazinym przyczynkiem do rozwigzania tego problemu
poprzez badanie zwigzku miedzy strukturg molekularng, symetrig i lokalng samoorganizacja,
ktore mogg stabilizowa¢ makroskopowo zorganizowane ptyny chiralne. W przypadku
niniejszej pracy autor prébuje odpowiedzieé na nastepujgce trzy gtéwne pytania:

e W jaki sposdb zmiana struktury molekularnej moze wptynagé na wzgledng stabilnosé i
wiasciwosci strukturalne fazy nematycznej typu twist-bend?

e b) W jaki sposéb strukturalna chiralno$é fazy nematycznej typu twist-bend moze
odpowiadaé na obecnos$é chiralnosci molekularnej, ktéra jest pézniej wprowadzana przez
centra chiralne wigczone do czgsteczek lub domieszek chiralnych?



e ¢) Czy mechanizm fleksopolaryzacji, o ktérym uwaza sie, ze jest odpowiedzialny za
pojawienie sie fazy nematycznej typu twist-bend, jest w stanie ilosciowo odtworzy¢ dane
eksperymentalne znane do tej pory?

Przystepuje do omodwienia wynikdw przedstawionych w czterech artykufach
dotgczonych do pracy. Kwestie poruszone w artykutach 1 i 2 koncentrujg sie gtdwnie na
konsekwencjach wynikajgcych z zaleznos$ci miedzy stopniem wygiecia czasteczki a
dwuosiowoscig ramion czgsteczki, oraz jej wptywem na powstawanie fazy nematycznej Nrs.
Jak wiadomo, czgsteczki o wygietym ksztatcie sg dwuosiowe ze wzgledu na ich symetrie C2v,
zatem jest to dwuosiowos¢ wynikajgca sie z wygietego ksztattu. W proponowanym modelu
dopuszcza sie, by dwuosiowos¢ ramion molekuty byta czescig catkowitej dwuosiowosci
molekularnej. To rozszerzenie umozliwia traktowanie dwuosiowosci zwigzanej z ramionami,
jako dodatkowego parametru charakteryzujgcego czgsteczki o zakrzywionym ksztatcie, w
uzupetnieniu dwuosiowosci wynikajgcej z kata zgiecia. Autor stosuje podejscie
mikroskopowe, ktére jest uogdlnieniem teorii Maiera-Saupego na nematyki
konwencjonalne. Sformutowano go dla czgsteczki o wygietym rdzeniu, majacej dwa
symetryczne ramiona. Wzajemne potfozenie tych ramion jest okreslane ilosSciowo przez kat
zgiecia, natomiast ich dwuosiowos¢ opisuje bezsladowy tensor symetryczny Q drugiego
rzedu. W zatozeniach modelu zostaty zbadane: porzgdek dwuosiowy i polarny oraz charakter
przejs¢ fazowych. Okazuje sie, ze oprdocz jednoosiowych faz: Ny i Nrs, pojawiajg sie
dodatkowo dwie dwuosiowe fazy: jednorodna Ng i okresowa Nrg,s, ktdra jest analogiem Ntg
z lokalnym dwuosiowym porzadkiem ramion molekularnych. Co wiecej, Ng pojawia sie w
naturalny sposob, jako przypadek Nrtsps. Udato sie zidentyfikowaé bezposrednig sekwencje
przej$s¢ miedzy wszystkimi fazami przewidzianymi przez model.

W artykule 3 przedstawione sg wyniki badan, oparte na teorii minimalnego
sprzezenia Landau’a- deGennes’a dla chiralnego nematyka, niezaleznej od modelu
molekularnego, ale uzupetnionej o cztony reprezentujgce molekularng polaryzacje
steryczng. Co wiecej, proponowany model jest pierwszg prébg analizy wzajemnego
oddziatywaniu chiralnosci struktury Nyg i chiralnosci wprowadzonej na poziomie
molekularnym. Dzieki rozwinieciu tensora uporzadkowania Qug(r) i polaryzacji Pq(r) badane
sg uktady bez oraz z obecnoscig chiralnosci molekularnej, aby odpowiedzie¢ na niektdre
pytania dotyczace liczby i wzglednej stabilnosci jednorodnych stanéw nematycznych, ktére
mogg by¢ zwigzane z fazg nematyczng lub cholesteryczng. W ramach modelu
zidentyfikowano az dwanascie struktur, ktére zostaty przewidziane jako kandydaci do
jednorodnych faz réwnowagi. Okazato sie, ze na schemacie jednofazowym, oprécz N, Ntg i
ich chiralnych odpowiednikdw, mozna znalezé wiele innych (nowych) faz polarnych. Co
ciekawe, analizujgc wptyw réznych cztonédw rozwiniecia LdeG znaleziono klase zjawisk
obejmujacych duze dwuosiowosci w niektdrych regionach stabilnos$ci Nts i N1g oraz przejscia
fazowe ,reentrant”.

Podstawowy opis orientacyjnych wtasciwosci nematykow oparty na teorii
minimalnego sprzezenia Landau’a-de Gennesa fleksopolaryzacji wskazuje, ze miekniecie Kss



niekoniecznie musi by¢ mechanizmem uniwersalnym. Nawet, gdy zarowno Kii, jak i Ks3 sg
jednoczesnie obnizane z powodu degeneracji typu splay-bend, faza Nt moze nadal by¢
stabilna wsrdod wszystkich mozliwych jednowymiarowych struktur periodycznych. Jako, ze
ten przypadek nie byt dotychczas obserwowany eksperymentalnie, pojawia sie wazine
pytanie, czy mechanizm fleksopolaryzacji jest rzeczywiscie wystarczajacy do wyjasnienia
obserwacji eksperymentalnych na poziomie teorii uporzadkowania orientacyjnego
Landau’a-de Gennesa.

W artykule 4 rozszerzono rozwiniecie swobodnej energii LdG o cztony parametru
tensorowego Qqg(r) oraz jego pochodnych pierwszego rzedu Qqgy(r) uzupetnione przez
sprzezenie z polaryzacjg Pq(r). Gtdwnym celem tych badan byto sprawdzenie, czy mechanizm
fleksopolaryzacji, odpowiedzialny za obserwowane ztamanie symetrii chiralnej, jest w stanie
iloSciowo odtworzy¢ dostepne dane eksperymentalne. Wiekszos¢ parametrow: state
sprezyste, wspétczynnik fleksopolaryzacji, sprzezenie polarne itp. modelu byta wyznaczana
na podstawie danych eksperymentalnych uzyskanych dla dimeréw CB7CB w fazie
nematycznej. Nastepnie szukano wzglednej stabilnosci i wtasnosci tzw. struktur jednorodnie
odksztatconych wzgledem faz izotropowej i nematycznej. Ocenie poddano rdine
wiasciwosci Ntg, takie jak: zmiany temperaturowe wektora falowego helisy, kata stozka,
polaryzacji i pozostatych parametrow porzadku. Jak sie okazuje, rozszerzona teoria
uwzglednia nie tylko jakosciowe, ale takze ilosciowe cechy nematyka i fazy Nrs,
potwierdzajgc, ze niestabilno$¢ wywotana fleksopolaryzacjg jest realnym mechanizmem
przejscia fazowego N-Ntg. Po raz pierwszy réwniez udato sie Panu Tomczykowi poprawnie
wyttumaczy¢ wyniki pomiaréw rozpraszania rezonansowego dla NTB, w szczegdlnosci brak
pasma pottonowego co jest niezmiernie waznym osiggnieciem.

Mam uwagi dotyczgce nie tyle meritum rozprawy, co raczej potrzeby krytycznego
podejscia do wynikéw eksperymentalnych, ktére wykorzystano w pracy. Mianowicie istnieje
spory rozrzut literaturowych wartosci parametru porzadku, kata pochylenia direktora oraz
statych elastycznych. W przypadku dimerdéw, wraz z obnizaniem temperatury zmienia sie
udziat konformeréw na korzys¢ tych bardziej zgietych, co prowadzi do sptaszczenia
zaleznosci temperaturowej mierzonej wielkosci. W wiekszosci cytowanych prac wartosé
parametru porzadku skalowana jest metodg Hallera, co w przypadku dimeru daje zanizong
wartos¢ wyktadnika krytycznego a w konsekwencji réwniez parametru porzadku. Z tego
samego powodu mozna mieé zastrzezenia do pozostatych parametréw uzyskanych
posrednio poprzez pomiar S.

Rozprawa mgr Wojciecha Tomczyka zredagowana jest przejrzyscie oraz napisana
jasnym i poprawnym jezykiem. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje dobra jakos$¢ i
klarownos¢ rysunkdéw recenzowanej pracy. Edycja tekstu i wzoréw matematycznych jest
rowniez na wysokim poziomie. Rezultaty przeprowadzonych badan sg dobrze
udokumentowane i wnikliwie przeanalizowane, a wnioski w wiekszosci dobrze uzasadnione.
Badania prowadzone byty w ramach grantu OPUS 6, kierowanego przez Prof. Lecha Longe, w
ktdrym pan Tomczyk byt gtdwnym wykonawca. Wyniki wielokrotnie prezentowat na
miedzynarodowych konferencjach.



Uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska dotyczy waznego i
ciekawego problemu, tak ze wzgledu na jego aspekt czysto poznawczy jak i znaczenie
praktyczne. Z rozwigzaniem tego problemu Doktorant poradzit sobie wyjgtkowo dobrze,
dowodzgc, ze legitymuje sie sporg wiedzg z zakresu uprawianej dziedziny. Pozwolito mu to
uzyskaé szereg interesujgcych i wartosciowych wynikdw dotyczacych wielu aspektow
stabilnosci faz nematycznych w modelowych uktadach ciektokrysta-licznych a w
szczegolnosci okreslic wptyw parametréw molekularnych na stabilnos¢ uktadu.

Reasumujac, z catym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana
Wojciecha Tomczyka pt. “Models of nematic phases formed by bent-shaped molecules”
spetnia wszelkie wymagania ustawowe i moze by¢ dopuszczona do dalszych etapow w
przewodzie doktorskim. Majgc na uwadze olbrzymi wkiad pracy i bardzo wysoki poziom
naukowy rozprawy bede wnioskowat o jej wyrdznienie.
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