Krakow, 61X 2022r.

Recenzja pracy doktorskiej mgr Sebastiana Lalika ,,Modyfikacja wlasciwosci fizycznych
chiralnej matrycy cieklokrystalicznej poprzez domieszkowanie nanoczgstkami”

Waznym celem badan zwigzkow chemicznych z  anizotropowymi  fazami
cieklokrystalicznymi, oprocz poznawania ich wlasciwosci fizycznych, sa poszukiwania materialow,
ktore odpowiadaja potrzebom aplikacyjnym. Od momentu syntezy pierwszego ciektego krysztatu o
chiralnej budowie wydluzonych molekut MHPOBC z niezerowym poprzecznym momentem
dipolowym, pojawialy si¢ kolejne zwiazki, a potem ich mieszaniny o odpowiednim zakresie
temperaturowym ferroelektrycznego/antyferroelektrycznego uporzadkowania molekut i o
parametrach technicznych pozadanych przy budowie wyswietlaczy elektrooptycznych, modulatorow
Swiatta, czujnikow czy przetacznikow. Nowy kierunek poszukiwaniom nadat rozwoj
nonotechnologii — w celu znalezienia ukladéw pozbawionych pewnych niedostatkow
dotychczasowych materialow, podjeto badania wlasno$ci mieszanin faz o uporzadkowaniu
cieklokrystalicznym z nanoczastkami magnetycznymi, dielektrycznymi i przewodzacymi. Praca
doktorska pana mgr Sebastiana Lalika pt. "Modyfikacja wtasnosci fizycznych chiralnej matrycy
cieklokrystalicznej domieszkowanej nanoczastkami” wpisuje si¢ doskonale w ten nurt - dotyczy
wptywu domieszkowania czasteczkami BaTiOs, Fe2O3 lub ztota na whasnosci fizyczne kilku cieczy
ze spiralnym uporzadkowaniem chiralnych molekut o poprzecznym momencie dipolowym. Powstata
w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Jagielonskiego w Zaktadzie Inzynierii Nowych Materiatow, ktory
dysponuje odpowiednimi narz¢dziami badawczymi. Promotorem pracy jest pani profesor Monika
Marzec, znana specjalistka w dziedzinie badan cieklych krysztatow z fazami ferro- i
antyferroelektrycznymi.

Praca doktorska przedstawiona do recenzji sktada si¢ z o$miu rozdziatéw i jest oparta o
rezultaty pigciu bardzo obszernych wspotautorskich artykutow (w sumie 13 wspotautorow), ktore
byly publikowane od 2019 r. w dobrych czasopismach specjalistycznych takich jak Liquid Crystals,
Journal of Physical Chemistry B, Materials, International Journal for Molecular Science oraz
Molecules. Pan mgr Lalik jest ich pierwszym autorem, a pani profesor Marzec autorem do
korespondencji. Dotaczony jest szczegdtowy opis wktadu mgr Sebastiana Lalika do poszczegolnych
publikacji, ktory pokazuje jego wiodaca role w badaniach, interpretacji wynikéw oraz
przygotowywaniu probek i maszynopisu publikacji, oceniong przez wspotautorow na 70-80 %.
Przedstawiono réwniez list¢ 6 wspotautorskich publikacji pana Lalika, ktérych wyniki nie wchodza
w sklad rozprawy doktorskiej — jest pierwszym/pigtym autorem w dwoch pracach oraz drugim w
kolejnych czterech. Wymienione zostaly rowniez tytuty prezentacji mgr Lalika na konferencjach
miedzynarodowych (1 wystapienie i 3 plakaty) w latach 2017-2021, a takze informacje o wsparciu
finansowym badan, jakie autor uzyskal czterokrotnie w konkursach dla miodych naukowcoéw
Wydziatu Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej. Pierwszy rozdzial rozprawy doktorskiej to
Streszczenie w jezyku polskim i1 angielskim, ktore pokazuje, Zze przeprowadzone badania dotycza
wiasnosci fizycznych kompozytow cieczy z chiralnymi fazami smektycznymi domieszkowanych
niewielkg ilo$cig nanoczastek, odpowiednio tytanianu baru, maghemitu i ztota, a takze kwasu
oleinowego jako skladnika dekorujacego — w sumie ,,przygotowano i przebadano cztery matryce
cieklokrystaliczne, osiem kompozytow dwusktadnikowych i jeden trojsktadnikowy”. Rozdziat 2 to
krotki Wstep, ktory zwraca uwage na geneze tworzenia nowych materialdw na bazie ciektych



krysztalbw domieszkowanych nanoczastkami jako kandydatoéw do zastosowan w elektronice.
Rozdziat 3 poswigcony jest charakterystyce wybranych typoéw faz ciektokrystalicznych, przede
wszystkim ferro- i antyferroelektrycznych. Techniki eksperymentalne jakich mgr Lalik uzywa do
charakteryzowania badanych uktadéw to pomiary elektro-optyczne (5 parametrow fizycznych),
magnetyczne (3 parametry), mikroskopowe (3 metody), spektroskopowe (5 metod), strukturalne,
termiczne 1 termo-optyczne, ktorych opis przedstawiony jest bardzo kompetentnie i szczegdtowo w
obszernym Rozdziale 4. W sumie oméwiono zestaw az 18-tu waznych metod badawczych, na
zakonczenie opisu poszczegolnych metod jest informacja o tym w jakim celu wybrany zostat dany
typ pomiaru. Lekture tego rozdzialu uwazam za cenng dla rozpoczynajacych komplementarne
badania wlasnosci fizycznych materii migkkiej, pomimo Ze autor nie unikngl pewnych ,,skrétow
mys$lowych” np. przy opisie dziatania przyrzadow. Najwazniejsze wyniki badan przedstawionych w
kolejnych pigciu artykutach I-V oméwiono w podrozdziatach 5.1 — 5.5 Rozdziatu 5. Rozdziat 6 to
Podsumowanie, gdzie zebrano istotne informacje o wplywie domieszkowania na wybrane uktady
ciektokrystaliczna  matryca/nanoczastka, wuzyskane w  badaniach  wszystkich  uktadow
kompozytowych. Rozdziat 7 ,,Literatura” zawiera 24 pozycje ksigzkowe i publikacje wazne przy
pisaniu pracy doktorskiej. Omoéwig teraz pokrotce wazne rezultaty artykutow I-V, ktérych przedruk
zawiera Rozdziat 8.

Praca pierwsza z cyklu pod tytutem ,Systematic study of chiral smectic phases of a
fluorinated compound” jest przygotowaniem do badan kompozytow przestawionych w kolejnych
czterech pracach. Dotyczy ona badan diagramu fazowego dla zwigzku 3F5FPhF z poprzecznym
momentem dipolowym zwigzanym z grupa karbonylowa. Molekuty majg ksztatt kija do hokeja o
dlugos$ci L=3,66 nm, oszacowanej jako odlegto$¢ pomiedzy najdalszymi weglami tancuchow
alifatycznych poprzez optymalizacj¢ geometrii w edytorze molekut Avogadro. Metodami DSC 1
mikroskopii polaryzacyjnej oraz technika elektro-optyczng dla 3F5FPhF wykryto oprocz
antyferroelektrycznej fazy SmC*a, rowniez fazy SmC* i SmA, a pomi¢dzy nimi zidentyfikowano po
raz pierwszy subfaze SmC*,.. Potwierdzity to analizy wynikow rentgenowskich, ktore pokazaty, ze
grubo$¢ warstw molekularnych maleje z temperaturg do ok. 3 nm. W SmC*a tuz przed krystalizacja,
spontaniczna polaryzacja osiaga warto$¢ bliska 300 nC/cm?, czas przetaczania ponad 400 ps, a kat
nachylenia zbliza si¢ do 40° - taka charakterystyka 1 szeroki zakres temperaturowy fazy SmC*a sa
korzystne ze wzgledu na zastosowania. Spektroskopia dielektryczna pozwolita na zidentyfikowanie
bogatej dynamiki o charakterze kolektywnym: w fazie antyferroelektrycznej dwa rodzaje fluktuacji
dyrektora a w fazie SmC* mod Goldstona, widoczny rowniez w SmC*,. wraz z modem migkkim,
ktory przezywa przejscie do fazy paraelektrycznej. W fazie SmC*a dodatkowo zaobserwowano w
zakresie czestotliwosci 107 Hz reorientacje molekut wokot osi krotkiej hamowane barierg ok. 100
kJ/mol, podobnie jak w kilku innych substancjach o zblizonej budowie molekularne;j. Ta szczegotowa
charakterystyka byta konieczna do podjecia decyzji czy substancje tego typu sa wiasciwe do
tworzenia kompozytéw z nanoczastkami.

W pracy II pt: ,,Modification of AFLC physical properties by doping with BaTiOs particles”
przebadano wiasnosci trzech uktadow, tj. mieszaniny 3FSHPhF z 3F7FPhF o takiej samej sekwencji
faz, a nastepnie dwoch kompozytdéw utworzonych z tej mieszaniny z niewielkim dodatkiem (ponizej
1% wagowego) ferroelektrycznych nanoczastek (45 nm) i submikroczastek (280 nm) BaTiOs.
Badania kompozytéw czastek tytanianu baru z cieczg wykazujacg faze antyferroelektryczng maja
charakter pionierski - ze wzgledu na silne oddzialywania pomie¢dzy dipolami molekut
ciektokrystalicznych i ferroelektrycznych czastek mozna byto oczekiwac istotnych zmian wlasnosci



fizycznych kompozytow w stosunku do obserwowanych dla cieklokrystalicznej matrycy. Tu warto
zaznaczy¢, ze dotozono staran, aby uzyska¢ jednorodne mieszaniny o niezaburzonym rozktadzie
pola dyrektora w ciektokrystalicznej matrycy. Uniknigto tez aglomeracji czastek BaTiOs dzigki
procedurze sonifikacji, a takze niskiej koncentracji czastek o odpowiedniej wielkosci. W
obserwacjach mikroskopowych  pokazano, ze pojedyncze czastki lokujg si¢ w defektach
topologicznych na przecigciu $cianek domenowych, co zapewne zmniejsza energi¢ sprezystg probek
kompozytowych. Dobry warsztat badawczy wida¢ tez po tym, ze sprawdzono, uzywajac
spektroskopii Ramana, rodzaj struktury krystalograficznej dla 45 nm 1 280 nm czastek tytanianu baru
— molekuty BaTiOs okazaty si¢ uporzadkowane w ferroelektrycznej fazie tetragonalnej (a nie w fazie
kubicznej, ktora przypisat producent). Zapewniono jednorodng orientacj¢ probek oraz sprawdzono
ich termiczng stabilno$¢, kontrolujac po kilku tygodniach wyniki diagramu fazowego uzyskanego z
badan DSC. W temperaturowym zakresie pomiarowym stwierdzono dla trzech badanych uktadow
taka samg sekwencje faz o uporzadkowaniu cieklokrystalicznym ale dla kompozytow krystalizacja
przy ogrzewaniu byla dwustopniowa — wida¢, ze obecno$¢ domieszek spowalnia proces, chociaz
wydaje si¢ nie spowalnia¢ nukleacji, gdyz krystalizacja rozpoczynata si¢ w podobnej temperaturze
jak dla czystej mieszaniny. Domieszkowanie wywotalo pewne zmiany w teksturach, a takze
obnizenie temperatur przej$¢ fazowych w kompozytach o kilka stopni wzgledem wartosci dla
badanej mieszaniny ciektokrystalicznej. W pracy ciekawie przedyskutowano jak ferroelektryczne
czasteczki moduluja pewne wlasnosci fizyczne: nie zaburzaja podwdjnie skreconej struktury SmC*a,
ale pojawia si¢ putapkowanie wolnych jonéw i wzrost lokalnego pola elektrycznego czego skutkiem
jest np. zmniejszenie dwojtomnosci, czasu przetgczania i rotacyjnej lepkosci oraz przewodnictwa
elektrycznego. Redukcja spontanicznej polaryzacji, wynikajaca z antyrownolegtego utozenia
momentdw dipolowych molekut 1 czastek, byta wigksza dla kompozytu z mniejszymi czastkami.
Réwnoczesnie zaobserwowano, ze zmiany grubosci warstwy smektycznej oraz kata nachylenia
molekul cieklokrystalicznych pod wpltywem domieszkowania byly nieznaczne, a spadek
przewodnictwa jonowego byl wigkszy dla czastek 45 nm. Co ciekawe mapa procesow relaksacji w
SmC*a okazata si¢ dla trzech badanych uktadéw podobna (Fig.19 praca II), brak zmian dotyczy
rowniez efektu dziatania pola ,,bias”.

Inny ciekty krysztat z fazg antyferroelektryczna zostal wybrany jako matryca dla
dekorowanych nanoczastek ztota o wielkosci 2 - 4 nm — wyniki dla domieszkowanego MHPOBC
(kompozyty 2 13 z domieszka 0.2 1 0.5 % wagowych) sa przedstawione w artykule V, ktory powstat
we wspolpracy m. in. z profesorem S.-i. Ohkoshi z Uniwersytetu w Tokio. W obszernym wstgpie
przedstawiono szczegolowy przeglad literatury dla domieszkowanych ztotem ciektych krysztatow z
innymi fazami anizotropowymi. W artykule V mgr Lalik pokazal, Ze pod wptywem dodanych
nanoczastek uporzadkowanie molekut ciektokrystalicznej matrycy MHPOBC nie ulegato istotnym
zmianom - podobne tekstury oraz obrazy interferencyjne wskazuja na to, ze nanoczastki lokalizowaty
si¢ przede wszystkim w obszarze defektow topologicznych. Nie stwierdzono zmian ani grubosci
warstw smektycznych ani diagramu fazowego, ale niektore przejscia fazowe charakteryzowaly inne
zmiany entalpii niz dla czystego zwigzku MHPOBC. W kompozytach 2 i 3 stwierdzono utrudnienia
w procesie krystalizacji fazy Cri, 1 w pewnym zakresie temperatury obserwowano wspoétistnienie Cri
z fazg wysokouporzadkowana SmI* - pojawiata si¢ tez w diagramie faza krystaliczna Cr2 (dla obu
kompozytéw) i faza Crs (jedynie przy ogrzewaniu dla kompozytu 3). Wzrost koncentracji
nanoczastek ztota w MHPOBC prowadzit do efektu aglomeracji i w kompozycie 3 stwierdzono
wyrazne powigkszenie skoku helisy, przypisane gromadzeniu si¢ nanoczastek pomiedzy warstwami
smektycznymi, za§ wzrost spontanicznej polaryzacji (w wyzszych temperaturach SmC*a)



wyjasniono efektem powierzchniowego rezonansu plazmonowego czasteczek ztota. Co cickawe czas
przetaczania w fazie SmC*a byl najkrétszy w kompozycie 3. W kompozycie 2 nie zauwazono
wyraznych zmian skoku helisy, czasu przetaczania, kata nachylenia ani spontanicznej polaryzacji w
zakresie temperaturowym fazy smektycznej I*. Dodatkowymi obserwacjami w kompozycie 2 byto
wzmocnienie fluorescencji w zakresie barwy zielonej i niebieskiej (w kompozycie 3 bylo jeszcze
wieksze) oraz modyfikacja kata zwilzania, przypisana zmianom konformacyjnym dekorujacego
czastki surfaktanta SCH2(CH2)sCHs. Dotychczasowe wyniki wskazuja, ze dodanie dekorowanych
nanoczastek ztota do MHPOBC pozwolito mgr Lalikowi uzyska¢ material o dobrych parametrach do
tworzenia cienkich warstw chronigcych przed wilgocia, a takze przydatnych w medycynie (s3
nietoksyczne, o wilasnosciach fluorescencyjnych w zakresie widzialnym) i jako przetaczniki
elektryczne.

Artykuty III 1 IV przedstawiajg wyniki badania wieloma technikami wtasnos$ci kompozytow
ciektego krysztatu EHPDB z faza ferroelektryczng (oraz fazami N*, TGBA*, SmA* 1 TGBC*)
domieszkowanego magnetycznymi czasteczkami y-Fe203 o koncentracji ponizej 1 % wagowego. Sa
to cieckawe uktady migkkich magnetoelektrykéw, charakteryzujace si¢ jednoczesnie wlasnosciami
elektrycznymi i magnetycznymi, gdzie orientacja magnetycznych czastek jest sprz¢zona z rozktadem
pola dyrektora w matrycy. Warto podkresli¢, ze wyniki dotyczg duzej liczby parametrow fizycznych
kompozytu w funkecji temperatury oraz koncentracji nanoczastek od 0.3 do 0.9 % wagowych.
Domieszki nie wywotywaty zmian uporzadkowania molekut matrycy, ale stwierdzono obnizanie
temperatur przej§¢ fazowych, zawezenie zakresu temperaturowego fazy SmC* 1 redukcje
polimorfizmu fazy stalej. Nanoczgstki utrudniaty ruchy reorientacyjne molekul matrycy i
powodowaty, ze parametry kompozytow mierzone metodami elektro-optycznymi miaty obnizone
warto$ci — natomiast pod wplywem obecnos$ci nanoczastek rosto przewodnictwo elektryczne oraz
warto$¢ skoku helisy. Sprawdzono w badaniach SEM, ze dekorowanie czastek (w kompozycie 6)
zapobiegato ich agregacji, wywotywato jednak duze zmiany: co ciekawe planarna orientacja molekut
zmieniata si¢ w homeotropowa, nastepowato zwezanie temperaturowego zakresu faz
ciektokrystalicznych, ktore przy ogrzewaniu zanikaly. Wazne sa obserwacje mgr Lalika dotyczace
transparentnosci kompozytow w zakresie UV-Vis, a takze stwierdzenie, Ze nanoczastki wptywaja na
ferromagnetyczne wtasnosci kompozytow — np. wartos¢ pola koercji w kompozytach, szczeg6lnie z
dekorowanymi czastkami, okazuje si¢ wicksza niz dla czystego Fe:03. W ,,Materiatach dodatkowych”
przedstawiono m. in. pordwnanie obrazéw SEM pod réznym powiekszeniem (od 100 do 10000) dla
kompozytéw 1-6 oraz dla Fe20s i czastek dekorowanych, a takze pokazano wptyw koncentracji
nanoczastek na widmo FTIR, widmo absorpcji UV-Vis oraz wartosci temperatur przejs¢ fazowych.

Z obowigzku recenzenta podzielg si¢ kilkoma uwagami oraz watpliwo$ciami jakie si¢ pojawily podczas lektury
pracy doktorskiej:

1/ Brakuje listy oznaczen wielkosci fizycznych jakie sa uzywane w pracy doktorskiej. Np. literg p oznaczony jest skok
helisy (str. 17) oraz powigkszenie mikroskopu optycznego (str.22).

2/ Nie jest poprawne uzywanie okreslenia ,,struktura krystaliczna matrycy”. Chodzi o uporzadkowanie molekut
matrycy (str. 37).

3/ Czy badane uklady mozna nazwa¢ nanokompozytami organiczno-metalicznymi skoro jedynie nanoczastki Au sa
metaliczne?

4/ Stwierdzenie ,,stan krystaliczny jest ulokowany pomiedzy faza krysztatu i cieczg izotropowsq” (str. 17) jest skrotem
mys$lowym, podobnie jak frazy ,,do probki przyktadano sygnal prostokatny” czy ,,zwroty pola elektrycznego” (str. 18),
a takze ,.konfiguracja do pomiaru spontanicznej polaryzacji jest taka sama jak dla czasu przetaczania” (str.19) czy
»retardacja probki” oraz ,, ...napigcie ....... odpowiada wyjsciu uktadu przy tej czestotliwosci.” (str 21). W zdaniu
»Poszerzenie pasm na poziomie molekularnym jest efektem...” (str.27) autor chciat zapewne przekazaé informacje, ze
przyczyna poszerzenia krzywej absorpcji dielektrycznej, obserwowanej w procesie relaksacji sa zmiany w lokalnym
otoczeniu poszczegolnych molekut ... .



5/ Na stronie 19-tej zamiast ,,rownanie (3)” powinno by¢ réwnanie (6).

6/ Kilka razy uzywane jest stowo ,,ilo$¢” zamiast ,,liczba” np. moli (str 21), elektronow (str. 23), podpoziomow (str 28).

Istotnym walorem pracy doktorskiej mgr Sebastiana Lalika jest podjecie waznego tematu
badan  nanokompozytéw  materialbw  cieklokrystalicznych o  antyferroelektrycznym/
ferroelektrycznym uporzadkowaniu domieszkowanych nanoczastami, a takze dobrze dobrany
garnitur licznych metod pomiarowych oraz wysoki poziom warsztatu badawczego. Artykuty I-V,
stanowigce trzon pracy doktorskiej, sa cieckawymi, bardzo obszernymi publikacjami (odpowiednio
13,19, 28 (7), 35 (10), 27 (11) stron, trzy artykuty uzupetniono wynikami w Supplementary Material,
liczba stron w nawiasach) w dobrych czasopismach specjalistycznych. Zwraca uwage szeroko
zakrojony program systematycznych badan nad wpltywem nanoczgstek na wtasnosci kompozytow na
bazie dobrze wybranych ciektych krysztatow o chiralnych molekutach. Wartosciowe sg uzyskane
wyniki, szczegoOlnie pionierskie, ale rowniez przeglad literaturowy tematyki w bardzo ciekawych
wstepach do publikacji. W publikacjach mozna znalez¢ wazne fragmenty wyjasniajgce zmiany
zachowania niektorych parametréw fizycznych badanych uktadow pod wplywem domieszkowania.
W pracy doktorskiej jest jedynie krétkie Podsumowanie wynikow i nieco brak rozdziatu, ktory
przedstawialby zbiorcza analiz¢ mechanizméw odpowiedzialnych za modyfikacje wlasno$ci
fizycznych anizotropowych cieczy obecno$cig roznorodnych czastek. Trzeba jednak wzig¢ pod
uwage, ze problem oddziatywan miedzymolekularnych w kompozytach jest zlozony. Reakcja
poszczegolnych obserwabli fizycznych zalezy od rodzaju i wielko$ci czastek oraz od rodzaju molekut
1 ich uporzadkowania w ciektokrystalicznej matrycy. Przedstawione badania dotycza jedynie trzech
typoéw uktadow 1 niejednokrotnie sg to pierwsze wyniki dla nowych kompozytow, jak przedstawione
w artykutach II 1 V. W uzupetnieniu konkluzji pracy, mgr Sebastian Lalik zamyka Podsumowanie
lista planow dalszych badan nad problemem modulacji wtasnos$ci fizycznych anizotropowych cieczy
poprzez domieszkowanie nanoczastkami. Chciatabym doda¢, ze bardzo udany referat mgr Sebastiana
Lalika na seminarium w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN i ciekawa dyskusja pokazaty jego dobra
znajomo$¢ ztozono$ci zagadnienia (warto zauwazy¢, ze lista publikacji w artykulach obejmuje ok.
100 pozycji) i $wietne przygotowanie do dalszych systematycznych badan wptywu obecnosci
nanoczastek w ciektej matrycy o spiralnym uporzagdkowaniu molekul na wtasnosci tworzonych
kompozytow.

Zgodnie z powyzszym, wyrazam bardzo pozytywng opini¢ o poziomie naukowym mgr
Sebastiana Lalika i jego pracy doktorskiej ,,Modyfikacja wtasciwosci fizycznych chiralnej matrycy
cieklokrystalicznej poprzez domieszkowanie nanoczastkami”, przestanej mi do recenzji przez Rade
Dyscypliny Nauki Fizyczne Uniwersytetu Jagiellonskiego w lipcu 2022 r., i wnosze¢ o dopuszczenie
mgr Sebastiana Lalika do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ze wzgledu na pierwsze w literaturze analizy zachowan nanoczastek w matrycy
cieklokrystalicznej o antyferroelektrycznym uporzadkowaniu molekul, systematyczny charakter
badan wplywu domieszkowania nanoczastkami na istotne dla zastosowan wilasno$ci fizyczne
dziewigciu kompozytow na bazie ciektych krysztatdéw, doceniajac wysoki poziom warsztatu
badawczego sktadam wniosek o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Sebastiana Lalika
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