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Zakres, cel i charakter rozprawy

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska Pani mgr Aleksandry DEPTUCH powstata
w Zakladzie Inzynierii Nowych Materialow Instytutu Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego pod
opiekg naukowg Pani dr hab. Moniki Marzec prof. UJ i Pani dr Teresy Jaworskiej-Gotab.

Podstawowym celem przedstawionej mi do oceny pracy byto zbadanie wplywu struktury mo-
lekularnej na przemiany fazowe zachodzace w chiralnych zwigzkach cieklokrystalicznych z uwzgled-
nieniem przejscia szklistego i kinetyki krystalizacji. W tym celu autorka przebadala dziesigé chiral-
nych zwigzkow zsyntezowanych w Instytucie Chemii WAT.

Poczatki zainteresowania si¢ fizykow cieklymi krysztalami ,,dziwnym” stanem materii — cie-
cza wykazujgca whasciwosci anizotropowe — zaczely si¢ pod koniec XIX wieku, ich zintensyfikowa-
nie nastgpito w latach 70-80tych XX wieku, kiedy to rozpoczeto — zakonczone sukcesem — prace nad
opracowaniem i wdrozeniem do produkcji nowych ,,ptaskich” monitoréw komputerowych a nastep-
nie telewizyjnych. Ten ,.sukces” zapoczatkowal nowy okres w zastosowaniach cieklych krysztalow
zwigzany z szeroko rozumiang fotonikg (regulowane soczewki, pot-, ¢wieré-faléwki, modulatory
swiatla). Pojawilo si¢ zapotrzebowanie na nowe generacje materialéw o bardziej zdefiniowanych
wiasciwosciach fizycznych. Jednoczesnie faza smektyczna (o najwigkszym stopniu uporzadkowania)
ciggle nie znajduje masowych zastosowan. Tak wigc prace Pani mgr. Deptuch odbieram jako probe
wyjasnienia czgsci problemoéw, ktére powinny pozwoli¢ na wdrozenie tych materiatéw do
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praktycznych rozwiazan , tym bardziej, e przynajmniej teoretycznie smektyki pozwalajg na znaczne
— w stosunku do obecnie stosowanych nematykéw - poprawienie dynamiki zmian obrazu.

Praca powstala w zespole Instytutu Fizyki Uniwersytetu J agiellonskiego od wielu lat specja-
lizujgecym sig¢ w zlozonych, wszechstronnych badaniach materiatéw cieklokrystalicznych, oraz teo-
retyczng analizg uzyskanych wynikéw. Przedstawiona mi do oceny praca miesci sie wlagnie w tym
nurcie prac o charakterze eksperymentalno — teoretycznych.

Zawarto$¢ pracy i jej dyskusja.

Przedstawiona mi do recenzji praca liczy 148 stron, skiada sie¢ z czterech czedci:

- Krétkiego wstgpu zawierajacego wprowadzenie i uzasadnienie podjecia opisanych w pracy badan.
- Rozdzial 1. Zawiera opis stanu cieklokrystalicznego ze szczegélnym uwzglednieniem wlasciwosci
faz ferro- i antyferroelektrycznych.

- Rozdzialy 2 i 3. Zawierajg opis stosowanych w pracy metod badawczych, programéw do obliczen
kwantowo mechanicznych oraz opis realizacji pomiaréw.

- Rozdzial 4 Zawiera wyniki eksperymentéw, wyniki obliczen oraz podsumowujgcg dyskusj¢ wia-
sciwosci poszezegolnych szeregdw homologicznych badanych zwiazkéw

- Rozdziat 5 jest podsumowaniem uzyskanych wynikéw.

Pracg konczy wykaz cytowane;j literatury zawierajacy 132 pozycje zawierajacy prace od ,.kla-
sycznych” lat 70-tych na wspétczesnych z ostatnich dwéch trzech lat skoniczywszy. Dla mnie jest to
dowdd na che¢ ,,glebszego™ zrozumienia przez doktorantke podejmowanej tematyki badawczej.

Prac¢ poprzedza wykaz dorobku naukowego doktorantki skladajgcego si¢ z 11 publikaciji w
czasopismach o zasiggu $wiatowym (Phase Transition, Journal of Molecular Liquids, Journal of Ther-
mal Analysis and Calorimetry, Journal of Alloys and Compounds, Liquid Crystal). Sg to czasopisma
reprezentatywne dla prowadzonych przez doktorantkg badan. Wszystkie cytowane prace sa wieloau-
torskie — co nie dziwi jesli uwzglednimy, Ze material byt syntezowany na innej uczelni a czes$¢ badan
eksperymentalnych (np. dyfrakeji rentgenowskiej) wykonano w innych laboratoriach. Wazniejszym
pozytywnym dla mnie jest to ze, w 5 przypadkach mgr A Deptuch jest pierwsza lub druga autorka
cytowanych prac.

Ponadto doktorantka przedstawita 12 wystapien konferencyjnych — gtéwnie na konferencjach
krajowych (jedna prezentacja w Grenoble, 4 konferencje o charakterze mig¢dzynarodowym).

We wstepie (2 strony) autorka krétko uzasadnia podjgcie takiej tematyki badan dwoma aspek-
tami: aplikacyjnym, oraz teoretycznym. Jak sama pisze ,,... fazy cieklokrystaliczne ... wykazujg roz-
norodnos¢ przej$é fazowych co pozwala na testowanie teoretycznych modeli tych przemian” Do ba-
dan doktorantka wybrata dziesig¢ chiralnych zwigzkéw w ktérych obserwuje sie trzy fazy smek-
tyczng A* (para elektryczng), smektyczng C* (ferroelektryczng) smektyczng C*a (antyferroelek-
trycznag).

Autorka formuluje tu tez cel pracy jako ,, ...zbadanie wplywu struktury molekularnej — liczby
atomow fluoru w aromatyzowanym rdzeniu i dlugosci jednego z laricuchéw weglowych — na prze-
miany fazowe z uwzglednieniem przejscia szklistego i kinetyki krystalizacji, parameiry strukturalne,
oraz wlasciwosci dielektryczne...”

Rozdzial 1 (8 stron) zawiera podstawowe informacje o stanie ciektokrystalicznym, ogolng
klasyfikacj¢ i krotkie opisy faz cieklokrystalicznych. Doktadniej autorka omowila mezofazy o



wladciwosciach ferro — i antyferroelektrycznych. W rozdziale tym przedstawia réwniez charaktery-
styke badanych zwigzkéw ciektokrystalicznych. Autorka wyraznie tego nie formuluje ale z opisu
parametréw mozna sie domysli¢, ze wybor wiasnie tych zwigzkéw do badan byl podyktowany: sze-
rokim zakresem temperaturowym wystgpowania mezofazy oraz optymalnym z punktu widzenia za-
stosowan katem pochylenia molekut. Waznym jest réwniez fakt, ze doktorantka cytujac 12 prac po-
przedzajacych Jej badania wyraznie okreslita stan wyjsciowy dla planowanych prac.

Rozdzial 2 (17 stron) zawiera opis stosowanych w pracy metod badawczych:

- réznicowej kalorymetrii skaningowej

- mikroskopii polaryzacyjnej

- pomiarow elektrooptycznych

- spektroskopii dielektrycznej

- spektroskopii w podczerwieni

- dyfrakcji rentgenowskiej

Wyzej wymienione metody zostaty opisane niezbyt obszernie ale wystarczajgco ze wzgledu na po-
trzeby pracy. Tam gdzie to jest potrzebne autorka wyjasnia szczegétowo stosowana metodg: np.
ksztalt tréjkgtnego sygnatu dla wyznaczania polaryzacji spontanicznej.

Drobna uwaga dotyczy niekonsekwencji w przedziatach pomiaréw w podezerwieni gdzie autorka
pisze o zakresie fal 14300 — 700 cm™ po czym dwie linijki nizej pojawia si¢ zakres 200-700 cm”!
(strona 33)

Rozdzial ten konczy opis stosowanych metod obliczeri kwantowo-mechanicznych. Przyjete
do obliczen metody bazuja na metodzie Hartee-Focka czyli niezaleznym od czasu réwnaniu
Schrodingera dla uktadu n ciat w ktérym hamiltonian uwzglgdnia energig kinetyczna i potencjat od-
dziatywania miedzy ciatami. Oczywiscie dla uktadu wigcej jak dwdch ciat rozwigzanie wymaga za-
stosowania przyblizen, ktore doktorantka kolejno opisuje.

Rozdzial 3 (4 strony) zawiera — jak pisze sama autorka — , ... podstawowe informacje o bada-
nych materialach i przeprowadzonych badaniach”, i rzeczywisci sg to informacje bardzo podsta-
wowe i sprowadzajg si¢ do wymienienia uzytej do pomiaréw aparatury i podstawowych parametrow
opisujacych eksperyment. Doktadniejsze wytlumaczenie dlaczego przyjgto akurat takie parametry
pomiaru np. szybkos¢ ogrzewania, chtodzenia cz¢sciowo znajdziemy dopiero w rozdziale 4 przy oka-
zji opisu uzyskanych wynikéw, niestety nie we wszystkich przypadkach takie wyjasnienia si¢ znaj-
duja.

Rozdzial 4 (84 strony) jest oméwieniem uzyskanych w ramach pracy wynikéw. Doktorantka
oméwienie uzyskanych wynikéw dzieli na podrozdziaty zgodnie z celami przedstawionymi we wste-
pie i tak kolejno omawia: sekwencje faz, kinetyke krystalizacji, parametry strukturalne (grubosc, kat
pochylenia molekut w warstwach smektyki) i wiasciwosci dielektryczne.

Rozdziat 4.1. Sekwencja faz — badana byla metodami POM (mikroskopii polaryzacyjnej),
DSC ( réznicowej kalorymetrii skaningowej) oraz XRD (dyfrakcji rentgenowskiej). Badania te na-
lezy potraktowa¢ przynajmniej czesciowo jako potwierdzenie wynikéw uzyskanych przez zespol
syntezujacy materiaty. Doktorantka zwraca uwage na znaczgcy zalezno$¢ szerokosci fazy ferroelek-
trycznej SmC* od parzystosci m (CmHam) - szerszy zakres zaobserwowala dla m nieparzystego. Na-
tomiast faze paraelektryczng SmA* zaobserwowata tylko dla duzych m = 5,6,7.

Przedstawione wynik zostaly dobrze udokumentowane 10 wykreséw krzywych DSC dla réznych
zwiazkow i 2 tablice zdje¢ dokumentujgce odpowiednie tekstury ciektokrystaliczne.




Doktorantka wyjasnia rowniez jaki wptyw ma dtugos¢ laicucha CrmHam, oraz iloéé atoméw fluoru na
procesy krystalizacji poszczegdlnych zwigzkow.

Wyniki badan rentgenowskich przedstawiono na 6 dyfraktogramach roznych zwigzkéw — autorka
doktadnie i jasno wyjasnia poszczegélne krzywe, jednoczesnie poréwnuje je z wynikami DSC. Dla
szczegollnie ciekawego/ skomplikowanego zwigzku 4FF wykonano Jjednoczesny pomiar XRD-DSC
na tej samej probee.

Rozdziat 4.2. Kinetyka krystalizacji. Stopien krystalizacji (objetogé tej czesci probki, ktora

ulegta krystalizacji) byl mierzony za pomocg DSC, POM i XDR. Metody optyczne pozwolily dodat-
kowo na bezposrednig obserwacjg procesu nukleacji.
Stwierdzono, ze dla homologow zwiazkéw 3FmHPhF proces krystalizacji przebiega znacznie wol-
niej jak dla szeregu 3FmFPhF. Mechanizm krystalizacji autorka ocenita np. wykresu Ozawy rys 4.33
Uwzgledniajge otrzymane parametry (wykladnik no i logarytm statej szybkosci Z) mozna powiedzieé
» ze wynikiem krystalizacji byty krysztaty 3 wymiarowe. Tylko w jednym przypadku dla m=5 mozna
mowi¢ o wzroscie krysztatébw w postaci igiet.

Rozdziat 4.3. Parametry strukturalne, takie jak porzadek bliskiego zasiggu, grubos¢ warstw
smektycznych, oraz kat pochylenia molekut byty najpierw policzone za pomocg dwéch metod DFT
(teoria funkcjonatu ggstosci) oraz AM1 (pétempiryczna metoda Austin Model I) a nastgpnie badane
metodami dyfrakcji rentgenowskiej i elektrooptycznymi.

Modelowanie teoretyczna doktorantka przeprowadzita dla czterech konformacji réznigcych sie orien-
tacjg tancuchow -COOC*HCH3C¢Hi; oraz C3F7CH,0CnHam wzgledem rdzenia aromatycznego.
Ksztalt przyjeto jako zblizony do kija hokejowego - w dwéch przypadkach prostego, w dwoch wy-
gigtego. Obliczenia wykonane oboma metodami wykazaty, ze dla szeregu mHF nizszg energig od-
znaczajg si¢ konformacje ,,wygicte™ natomiast dla mFF konformacje ,,proste”.

Po poréwnaniu dhugosci molekut obliczonych oboma metodami stwierdzono, ze obliczenia metoda
DFT dajg molekuty ,,dluzsze™ ale poniewaz réznica jest rzedu 1 A (dla $redniej 35-40A) pozwala to
na stosowanie prostszej (dodatkowe uproszczenia) metody AM1. Wyniki przedstawiono w dwdch
tabelach 4.5 i 4.6, z kt6rych wygodnie mozna odezyta¢ dlugosei molekut Jjak i poprawki zwigzane z
ich nieliniowoscig.

Nastepnie uporzadkowanie molekut badano metodami rentgenowskimi — stwierdzono m.in., ze liczba
atomow fluoru podstawionych do pierscienia aromatycznego wplywa na uporzadkowanie molekut,
chociaz nie powoduje zmian dtugosci molekuty. Zdefiniowanie poprawki 6® na nieliniowosé¢ ksztattu
molekuly pozwolito autorce znacznie zwigkszyé zgodnosé wynikéw uzyskanych na drodze pomia-
row rentgenowskich i modelowania teoretycznego.

Rozdzial 4.4. Wlasciwosci dielektryczne. Obliczenia momentéw dipolowych molekut obok

poprzednich modeli max1-max4 przeprowadzono dla innych polozen atoméw fluoru w rdzeniu
wzgledem grupy COO lgczacej pierécienia aromatyczne. Istotna réznica polega na odlegtosci atomu
fluoru od atomu tlenu (w modelach max1-max4 odlegloéé byla najwigksza). Modyfikacja data ener-
gie molekut wieksze od poprzednich.
Wyniki badan proceséw relaksacyjnych doktorantka przedstawita na 9 rysunkach zawierajgcych in-
formacje o dyspersji, absorpcji dielektrycznej, inkrementu dielektrycznego, czasu relaksacji w funk-
cji temperatury i pola podktadu. Stwierdzono, ze we wszystkich przypadkach procesem o najwiek-
szym inkremencie dielektrycznym jest proces zachodzacy w ferroelektrycznej fazie SmC*. Zostal on
zinterpretowany przez doktorantke jako proces Goldstone’a.



Ogélnie w pracy autorka zaobserwowala siedem procesow relaksacyjnych proces Goldstone’a oraz
ferroelektryczny fazon i antyferroelektryczny fazon — zaobserwowata we wszystkich badanych
zwigzkach, proces migkki dla zwiagzkéw 3FmHPhF (m=5,6,7) i 3FmFPhF (m=6,7), dla tych samych
szeregow tylko dla zwiazkéw 3FmHPhF 9m= 4,5,6,7) i 3F5FPhF dodatkowo obrét wokot krotkiej
osi.

Rozdzial 4.5. Analiza widm w podczerwieni zostata przeprowadzona dla zwigzku 2HF — ma-
jacego najmniejsza liczbe atom6w czyli charakteryzujacego si¢ najmniejsza liczba drgaf normalnych.
Widma rejestrowano w 20°C czyli co najmniej 5°C ponizej temperatury krystalizacji — ale nawet w
tych warunkach nie udato si¢ doktorantce wyznaczy¢ polozen maksiméw na drodze dopasowania
funkcji Gaussa lub Lorentza, dlatego tez wartosci lokalnych maksiméw odczytata wprost z widma i
zostaly one poréwnane z wynikami obliczen i przedstawione w tabelach 4.11 i 4.12 — zgodnos¢ byta
na tyle dobra, ze pozwolila autorce zidentyfikowaé najsilniejsze pasma i w tabelach przedstawi¢
grupy funkcyjne odpowiedzialne za te oscylacje.

Rozdziat 4.6. Stanowi zbiorcze przedstawienie wynikow uzyskanych dla poszczegélnych
zwigzkéw; poczynajac od sekwencji fazowej, oméwienie proceséw relaksacyjnych, spontaniczna po-
laryzacje, uporzgdkowanie molekut, grubo$¢ warstw smektycznych.

Prace zamyka - Rozdzial 5 Podsumowanie stanowiacy autorskie oméwienie uzyskanych wy-
nikow i Spis literatury.

Podsumowujac mgr Aleksandra Deptuch w swojej pracy przebadata kompleksowo 10 zwigz-
kéw chiralnych wykazujacych bogaty polimorfizm. Za pomocg specjalistycznych metod DSC, POM,
XRD okreslita wptyw dtugosci laficuch CimHam liczby atoméw fluoru na polimorfizm faz smektycz-
nych.

- wykazala, ze ww. czynniki wplywajg rdwniez na tendencj¢ cz¢sci badanych zwigzkow do ulega-
nia zeszkleniu.

- przeprowadzone badania kinetyki krystalizacji pozwolily na stwierdzenie, ze krystalizacja naste-
powala w uktadzie 3D.

- badania uporzadkowania molekul — rézne dtugosci korelacji i grubosci warstw dla tej samej diu-
gosci tancucha CmHam pokazaly znaczacy wplyw liczby podstawionych atoméw fluoru na rozne
uporzadkowanie molekut (mimo faktu ze nie ma to wptywu na dtugos$¢ tancucha)

- Bardzo waznym efektem pracy jest potwierdzenie ciekawego zachowania homologéw 3FmHPhF i
3FmFPhF o m=5 — najkrotszy tancuch przy ktorym obserwuje si¢ fazy SmA*

Uwagi szczegélowe

Rozprawa zredagowana jest starannie i przejrzy$cie. Jezyk pracy jest poprawny a umiesz-
czony na poczatku wykaz oznaczen i skr6tow ulatwia autorce redagowanie poszczegélnych opisdw i
wynikéw analizy uzyskanych rezultatow.

1. W pracy nie znalaztem jednoznacznego uzasadnienia wyboru wiasnie tych substancji do ba-
dan. W moim odczuciu byty to dostepne materialy o szerokim polimorfizmie, ktore pozwalaty
doktorantce poglebi¢ naszag wiedze o przyczynach wlasnoéciach ferro i antyferroelektrycz-
nych w cieklych krysztatach, ale sa to tylko przypuszczenia.

2. Bardzo bogaty material pomiarowy zmusit do umieszczenia w pracy bardzo duzej ilosci ry-
sunkow zdjec itp. Zdecydowang wiekszo$¢ z nich odbieram pozytywnie, sg czytelne, dobrze
opisane uzasadnione. Na tym tle razg mnie rysunki serii 4.44 —4.47 —realnie bez skorzystania
z opisu w pracy sg one mato czytelne.



3. Czgs¢ eksperymentalna (Rozdziatl 3) jest napisana bardzo ,,surowo”, Podane zostajg parame-
try wykonywanych pomiaréw bez stowa uzasadnienia / komentarza. Np. réznicowa kalory-
metria skaningowa — szybkosci ogrzewania, ochtadzania — dlaczego doktorantka wybrala wia-
$nie takie, czego oczekiwala?

Mikroskopia polaryzacyjna warunki pomiaru kata pochylenia, czaséw przelgczania ,.. — czy
wynikajg dokladnie z cytowanych w tym miejscu publikacji czy tez z przemyslen doktorantki.

4. Krystalizacja SFF i 7FF (str. 69) dlaczego pomiary metodami POM (5-17°C) i XRD (20-45°C)
byly w innych — wykluczajacych sie temperaturach.

5. Biorgc pod uwage duze rozbieznosci w temperaturach przejscia krysztal SmC*a rys. 4.72-
4.74 brakuje mi ,,studenckiej dyskusji bledow” czyli préby odpowiedzi na pytanie jakie czyn-
niki pomiarowe - poza fizycznymi — mogly si¢ przyczyni¢ do tego stanu rzeczy.

6. Drobny niedosyt budzi we mnie fakt, ze sposrdd 11 publikacji doktorantki tylko 3 zawieraja
wyniki recenzowanej pracy, pozytywne jest natomiast to, ze we wszystkich Pani mgr A Dep-
tuch jest pierwszg autorka.

Ocena ogélna rozprawy i wniosek koncowy.

Podsumowujac uznaje, ze przedstawiona mi do oceny praca Pani mgr Aleksandry Deptuch pt.
“Wplyw struktury molekularnej na wilasciwosci termotropowych chiralnych zwigzkéw cieklokrysta-
licznych badanych metodami eksperymentalnymi i obliczeniowymi” stanowi oryginalny wklad dok-
torantki w poznanie podstaw fizycznych wplywu struktury molekularnej ciektych krysztaléw na prze-
miany fazowe, kinetyke krystalizacji oraz wlasciwo$¢ dielektryczne tej grupy materialow. Wybor
tematyki badan oceniam jako ambitny tym bardziej, ze wymagal on opanowania poza teorig opano-
wania szeregu zlozonych metod pomiarowych a przynajmniej umiejetnosci opracowania ich wyni-
kow.

Uwazam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa Pani mgr Aleksandra Deptuch spelnia
wszystkie wymogi formalne i merytoryczne stawiane pracom doktorskim, zawarte
w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 593, tekst ujednolicony z dnia
29 wrzesnia 2014 r.), a takze, spelnia zwyczajowe kryteria, wymagane przy ubieganiu si¢ o sto-
pienn doktora. Dlatego wnioskuj¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Whiosek o wyréznienie pracy

Biorgc pod uwagg bardzo bogaty materiat eksperymentalny zgromadzony przez mgr. A Dep-
tuch w pracy, umieje¢tng jego, interpretacje, ktéra w wigkszosei przypadk6w wymagata jednocze-
snego polgczenia oceny wynikow z roznych eksperymentéw z wynikami teoretycznymi, oraz wnioski
koncowe uzasadniajgce szczegolny charakter homologéw 3FSHPHF i 3F5FPhF — co moze stanowié
podstawe do dalszych badan wnioskuj¢ o wyrdznienie pracy.

Dodatkowo bardzo wazng cechg wspolczesnego naukowea jest umiejetnosé szerokiej wspol-
pracy migdzy laboratoryjnej a niewatpliwie Pani mgr A Deptuch takg umiejgtnoscia si¢ wykazata,




