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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Violetty Raczynskiej
pod tytulem “Badanie wlasnos$ci warstw cieklokrystalicznych wybranych cyjanobifenyli
na powierzchniach nanostruktur wegla i azotku boru metoda symulacji

komputerowych.”

Tematyka pracy doktorskiej mgr Violetty Raczynskiej $ciS§le zwigzana jest ze
sterowaniem spolaryzowang wigzka promieniowania elektromagnetycznego w zakresie
widzialnym za pomocg pola elektrycznego. Jednym z materiatéw pozwalajacych na tego typu
sterowanie wigzka $wiatla jest ciekly krysztal, ktory tworza molekuty nalezace do grupy
cjanobifenyli. Jednakze, aby mozna méwi¢ o jakiej$ praktycznej implementacji wiasnosci
cieklych krysztalow w postaci gotowego urzadzenia, najpierw trzeba je osadzi¢ na jakim$
podtozu. Autorka tej pracy podjeta si¢ trudnego zadania przebadania wiasnosci molekut
wykazujacych wlasnosci cieklokrystaliczne z grupy nCB osadzonych na podlozu z grafenu ,
heksagonalnego borku azotu i nanorurek weglowych. Badania zostaly przeprowadzone w
warstwie interfejsu mezogen-substrat dla ukladu warstwy ciektokrystalicznej zamknigtej z
dwach stron substratem, jak i dla dwoch warstw ciektokrystalicznych znajdujacych si¢ po obu
stronach podtoza.

Jako metoda badawcza wybrane zostaly symulacje komputerowe. Znaczacy rozwoj
technik obliczeniowych wraz ze wzrostem wydajno$ci wspolczesnych systemow
komputerowych pozwala na symulowanie na poziomie czasteczkowym ztozonych systemoéw
molekularnych. W tej pracy kompozyty badane byly przy uzyciu metody symulacji trajektorii
ruchu czastek w zaleznos$ci od kroku czasowego zwanej dynamika molekularng. Ta metoda
badawcza pozwala na wielokrotne powtarzanie eksperymentu w zmienionych symulowanych
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warunkach fizyko-chemicznych. Symulacje komputerowe pozwalaja na znacza redukcje
kosztow zwigzanych z badaniami, a ponadto ze wzgledu na mikroskopowy wglad pozwalaja
na wycigganie wnioskow teoretycznych w formutowaniu nowych twierdzen.

Celem badawczym pracy s3 wlasciwosci fizyczne cienkich  warstw
ciektokrystalicznych na powierzchniach sktadajacych si¢ nanostruktur weglowych lub azotku
boru. Cel ten wpisuje si¢ znakomicie w najnowsze trendy obserwowane w naukach
fizycznych, chemicznych i naukach o materiatach. Pani Violetta Raczynska jest wspotautorka
11 prac naukowych o zasiggu migdzynarodowym. Trzy z tych prac indeksowane sa w bazie
Web of Science. Z tematem prezentowanym w tej rozprawie doktorskiej jest bezposrednio
zwigzanych sze$¢ publikacji. Najnowsza publikacja ukazata si¢ we wrzesniu 2023 w
prestizowym czasopi§mie Physical Review E. Zawarto$§¢ pisemna rozprawy doktorskiej
sktada si¢ zasadniczo z 4 rozdziatéw obejmujacych materialy, metodologie badan, badane
uklady oraz prezentacj¢ wynikow.

W rozdziale 2 pracy przedstawione sg badane materiaty. Rozdziat ten podzielony jest
na trzy podrozdzialy. W pierwszym podrozdziale znajdujemy informacje o podstawowych
stanach skupienia materii. Autorka stara si¢ w przystepny sposob wyjasni¢ wystepowanie
dodatkowego stanu skupienia jakim jest faza cieklokrystaliczna. Pisze, Ze czasteczki
poruszaja si¢ losowo, jednak maja pewng orientacj¢. Wskazuje, ze warunkiem aby substancja
mogla by¢ w fazie cieklokrystalicznej jest to, aby miata silnie anizotropowy ksztalt.
Pojgciowo, moze to wskazywac na materie jako cato$¢. Lepszym tutaj okresleniam ogolnym
bytoby wskazanie na substancje, ktorej budulcem sg czastki o silnie anizotropowym ksztalcie.
Autorka ilustruje przyktad fazy ciektokrystalicznej w postaci pudetka w ktorym znajduja si¢
otowki. Ze wzgledu na ksztatt obiektoéw znajdujacych si¢ w pudetku tatwiej jest je przesuwac
niz obraca¢. W podrozdziale tym wyjasniona tez jest sprawa przej$¢ fazowych w cieklych
krysztatach. Autorka na rysunku 2.1 przedstawita molekuty z grupy nCB, ktorych dotyczy ta
dysertacja. Dalej omdwione zostaly rodzaje faz cieklokrystalicznych, takie jak faza
nematyczna oraz grupa faz smektycznych. W dalszej czegsci tego podrozdziatu dowiadujemy
si¢ o wlasno$ciach ciektych krysztatow, takich jak anizotropowa lepkos¢ i zdolno$¢ skrecania
polaryzacji $wiatta. Pod koniec tego podrozdziatu Autorka wymienia zastosowania ciektych
krysztalow. Podrozdziat 2.2 poswigcony jest substratom. W pierwszej kolejnosci
przedstawione sg alotropowe odmiany wegla takie jak nanorurki weglowe 1 grafen. Z
podrozdziatu tego dowiadujemy si¢ jak wygladaja struktury tych odmian alotropowych
wegla , jakie majg wlasciwosci oraz w jaki sposob sa otrzymywane. W rozprawie tej

2



nanorurki weglowe oraz grafen traktowane sa jak substraty niepolarne. Jako substrat polarny
Autorka wybrata heksagonalny azotek boru, dla ktorego opisata metody otrzymywania oraz
wlasno$ci. Podrozdziat 2.3 jest przegladem dotychczas wykonanych badan w zakresie
symulacji ciektych krysztalow w ograniczonej objetosci. Autorka uwydatnia wyniki badan z
wiasnych prac naukowych dotyczace efektu ,,odd-even”, ktory polega na zaleznosci wlasnosci
n-cyjanobifenylu od parzystej lub nieparzystej liczby atomow wegla w ogonie
weglowodorowym tych molekut. Efekt ten wystepuje wyraznie w przypadku podtoza z
nanorurek weglowych, a znacznie stabiej w przypadku nanorurek borowo-azotowych.
Wprowadzenie polarnego substratu prowadzi do znacznego zwigkszenia stopnia
uporzadkowania nematycznego przy jednoczesnym zmniejszeniu si¢ wartosci stalej
dielektrycznej, co wynika z dominujacej antyrownoleglej orientacji mezogendw.

W rozdziale 3 opisana jest metodologia symulacji komputerowych uzytych w ramach
badan objetych ta rozprawa doktorska. We wstepie do tego rozdziatu znajdziemy troche
historii symulacji komputerowych, jak wyglada podziat symulacji komputerowych uktadow
molekularnych oraz powod dla ktérego stosujemy symulacje komputerowe. W podrozdziale
3.1 opisana jest metoda symulacji zwana dynamika molekularng (MD). Przedstawione w nim
sa rownania ruchu w ujeciu Lagrange’a, Newtona i Hamiltona. Nast¢pny podrozdzial omawia
algorytm Velocity Verlet calkowania réwnan ruchu. Badania przeprowadzane w tej pracy
wykonywane byly w duzej mierze przy statej temperaturze, dlatego wymagaly termostatu. W
podrozdziale 3.3 opisana jest dynamika ruchu Langevina z wykorzystaniem termostatu
Brungera-Brooksa-Karplusa. Wszystkie algorytmy w pracy opisane zostaty z uzyciem formut
matematycznych. Podrozdzial 3.4 opisuje potencjat oddziatywania w badanych ukladach w
sposOb ogdlny z uwzglednieniem oddzialywan wielocialowych. Pod koniec tego podrozdziatu
autorka zapomniata wstawi¢ rysunek pokazujacy oddziatywania dwu, trdj i czteroczastkowe.
Nastepny podrozdziat 3.5 opisujacy potencjat CHARMM przedstawia rownania opisujace
sktadowe potencjalu oddziatywania dla poszczegélnych atoméw w molekutach. Kolejny
podrozdziat opisuje model molekuty z rodziny nCB uzywany w przeprowadzonych
symulacjach. Dowiadujemy si¢ tutaj, ze grupy CH, CH2 1 CH3 traktowane sa w przyblizeniu
modelu united-atom, czyli odpowiednio sparametryzowane sferyczne miejsca interakcji.
Pytanie na ile takie uproszczenie nie zmienia wynikow symulacji? Dodatkowo podtoza byty
traktowane jako bryly sztywne, co tez moze zmienia¢ nieznacznie wyniki symulacji. W
podrozdziale 3.7 opisane zostaly badane wielkosci fizyczne, takie jak odchylenie $rednio

kwadratowe, wspotczynnik dyfuzji, funkcja autokorelacji momentu dipolowego, relaksacja
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momentu dipolowego, director probki, parametr porzadku P, czy indeks Lindemana. Jedyne
czego troche brakuje dla czytelnika to metody jak wyznaczy¢ wektor wlasny odpowiadajacy
najwyzszej warto$ci macierzy wtasnej Q.

Rozdzial 4 opisuje badane uktady. Dowiadujemy si¢ z niego na poczatku z jakich
narzedzi korzystata Autorka rozprawy doktorskiej do symulacji komputerowej MD.
Dowiadujemy sie¢ jakie wersje programu NAMD zostaty uzyte w badaniach, bez informacji o
tym na jaka jednostke obliczeniowg byto przeznaczone oprogramowanie, chodzi tutaj gtownie
o CPU czy GPU. Poza tym nie wiemy dla jakiego systemu operacyjnego bylo to
oprogramowanie. To samo dotyczy oprogramowania VMD do generowania i wizualizacji
systeméw molekularnych. Dalej autorka opisuje parametry symulacji. Pisze, ze we
wszystkich symulacjach uzyto periodyczne warunki brzegowe bez wyjasnienia tego pojecia.
W dalszych podrozdziatach opisane s3a dokladne parametry symulacji dla ukladow
molekularnych;

1. 5CB umieszczonych pomiedzy warstwami grafenowymi,

2. 5CB umieszczonych pomi¢dzy nanorurkami weglowymi,

3. 5CB we wnekach o rdznej wysokosci 1 roznym typie podioza,

4. nCB we wngkach o r6éznej wysokosci i roznym typie podloza.
Badania wykonywane byty na dwoch rodzajach kompozytéw. W pierwszym rodzaju materiat
ciektokrystaliczny umieszczony byt pomiedzy dwoma warstwami substratu oznaczonych
skrotem DSBS (skrét bez rozwinigcia). W drugim rodzaju kompozytow materiat
ciektokrystaliczny umieszczony byt na obu powierzchniach substratu i oznaczony skrétem
PBS (skrét bez rozwinigcia).

Dyskusja wynikéw badan przeprowadzonych przy pomocy symulacji komputerowych
rozpoczyna si¢ w rozdziale 5. Na pierwszym wykresie widzimy wyniki zalezno$ci indeksu
Lindemana od odleglosci migdzy warstwami grafenowymi. W podpisie pod rysunkiem nie ma
informacji w jakiej temperaturze wykonane zostaty pomiary. Autorka, aby odpowiedzie¢ na
pytanie dlaczego w mniejszych lub wigkszych odleglosciach jest wigksza ruchliwos¢ SCB
proponuje do dalszej analizy wykresy obrazujace profile gestosci molekut pomigdzy
warstwami grafenowymi. Mimo, ze rysunki sg do$¢ mate i trudno odczyta¢ jednostki analiza
wynikow jest wlasciwie przeprowadzona 1 dodatkowo udokumentowana rzutami w
plaszczyznie XZ (Rys. 5.3). Brakuje tutaj jednak dla poglebienia analizy wynikéw obliczen
parametru porzadku. Nastepnie w podrozdziale 5.2 przedstawione sa wyniki badan

wiasciwosci molekut 5CB umieszczonych pomig¢dzy nanorurkami weglowymi. Rozktad
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molekut 5CB badany byt przez analize¢ profili gestosci tych molekut w zaleznosci od
odlegltos$ci pomigdzy nanorurkami w macierzy oraz od temperatury. Wnioski z tych badan
wskazuja na formutowanie si¢ warstw ciektego krysztalu na nanorurkach jak i w szczelinach
pomigdzy nimi. Dodatkowo zwigkszanie temperatury wyraznie prowadzi do desorpcji
molekut 5CB z powierzchni nanorurki weglowej. Drobnym mankamentem prezentacji
wynikow profili gestosci jest opis rysunku i oznaczenie jednostek na osi X. Nastepne badania
przeprowadzone dla tego uktadu mialy sprawdzi¢ stabilno$¢ fazy nematycznej. W tym celu
wykonane zostaly obliczenia parametru porzadku i indeksu Lindemanna w zalezno$ci od
temperatury. Badania te wykazaly, ze faza namatyczna pozostaje stabilna nawet dla
temperatury 350 K. Nie wykryto niecigglosci w indeksie Lindemanna, co zinterpretowano
jako brak przejs¢ fazowych w uktadzie. Dodatkowo wykonano obliczenia wspotrzednych
kartezjanskich directora uktadu. Pytanie czy ten director liczony byt dla catego uktadu tzn.
5CB + CNT czy tylko dla 5CB. Na wykresie 5.6 brakuje jednostek w jakich bylo to liczone
lub wyjasnien z tym zwigzanych w pracy doktorskiej. W nastepnym podrozdziale opisane sa
wyniki badan wplywu warunkéw geometrycznych i1 substratu na wilasnosci mezogenu.
Badania te zostaty wykonane na pojedynczej warstwie substratu PBS i podwdjnej warstwie
DSBS. Analiza profili gestosci wykazata zwigkszong gestos¢ warstw SCB najblizszych
powierzchni grafenu lub azotku boru. Mata niescistos¢ w odniesieniu do skrétow jest miedzy
oznaczeniem w tabeli 5.1 warstwy grafenowej jako GRA a w teks$cie jako GS. Na rysunku 5.9
przedstawiono przekroje warstw 5CB zaadsorbowanych na powierzchni grafenu. Optycznie
dos$¢ cigzkie jest stwierdzenie rdznicy we wielkosci domen pomiedzy rysunkiem 5.9a a 5.9b,
co sugeruje tres¢ pracy doktorskiej. Fakt lepszego uporzadkowania cieklego krysztalu w
warstwach przyleglych do substratu potwierdza wyliczony parametr porzadku P2. W
przypadku substratu polarnego BNS parametr porzadku jest nizszy, co Autorka tlumaczy
silniejszymi oddzialywaniami Van der Waalsa ciektego krysztatu z azotkiem boru. Dalej w
ramach tych badan analizowana jest dynamika uktadu poprzez obliczenia odchylenia $rednio-
kwadratowego 1 wspotczynnika dyfuzji. Wnioskiem z tych badan jest zwigkszanie si¢
ruchliwos$ci molekut SCB w zaleznosci od temperatury jak 1 od ilo$ci warstw na powierzchni
substratu. Dalsza czg$¢ badan poswigcona jest wlasno$ciom dielektrycznym warstw ciektego
krysztalu na powierzchni substratu polarnego i niepolarnego. W pracy tej wykazano, ze
aktywacja reorientacyjna jest wyzsza dla mniejszych szczelin, a nizsza dla wiekszych szczelin
oraz, ze jest ona wyzsza w przypadku substratu polarnego niz substratu niepolarnego, co

uzasadnia dodatkowo teze o silniejszych oddziatywaniach w przypadku podtoza z azotku
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boru. Ostatni podrozdziat zwigzany z dyskusja wynikow poswigcony jest badaniu wpltywu
dhlugos$ci molekul z szeregu nCB na dynamike i strukture mezogenéw w ograniczonej
objetosci, gdzie n = 5, 6, 7, 8. Opis tych badan Autorka rozpoczyna od wyjasnienia
rozbiezno$ci w profilach gestosci dla SCB z poprzednich badan, a 6CB w biezacej analizie.
Dzigki niewielkiej niedokladnosci w okresleniu rozmiaru uktadu d = 22 A udato si¢ pokazaé
jak niewiele potrzeba, aby uformowata si¢ nowa warstwa cieklego krysztatu. W pracy
wykazano, ze dla szczeliny o identycznym rozmiarze cala badana rodzina nCB sformulowata
takg samg ilo§¢ warstw. Osiggnigciem w tych badaniach symulacyjnych bylo wychwycenie
efektu ,odd-even” na podstawie obliczonego parametru porzadku. Zaréwno dla
poszczegblnych warstw jak 1 dla catego materiatu cieklokrystalicznego migdzy
powierzchniami grafenowymi udowodniono, ze parametr porzadku faktycznie przyjmuje
wigksza warto$¢ dla nieparzystej ilosci wegla w ogonie weglowodorowym molekut nCB.
Obliczenia zwigzane z energig aktywacji relaksacji reorientacyjnej potwierdzity takze
wystepowanie efektu ,,odd-even”. Efekt ten nie wystapit w przypadku obliczonych
wspotczynnikow dyfuzji.

W tekscie pracy znajduje si¢ trochg bledow typograficznych. Czgsto mozna zauwazy¢
opisy na rysunkach i w tabelach w jezyku angielskim. Bardzo mata czcionka, ktora jest
napisana prace tez nie ulatwia jej czytania. W przypadku rysunkéw sktadajacych sie z 16
wykresow, ciezko jest odczytac opisy.

Podsumowujac, praca jest bardzo wartosciowa i wnosi swoj wklad w badanie warstw
mezogenu na powierzchniach réznych substratow, mimo drobnych btedow typograficznych w
tekécie. Duzym wsparciem dla tej pracy jest takze najnowsza publikacja Autorki w
czasopismie Physical Review E. Badaniami tymi bytly, sg i z pewnos$cig bedg zainteresowane
firmy produkujace wyswietlacze LCD. Z tych powodow wnioskuje do Rady Naukowe;j
Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie mgr Violetty Raczynskiej do

dalszego etapu przewodu doktorskiego.
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