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Jednotematyczny cykl publikacji stanowigcy podstawe przewodu habilitacyjnego
dotyczy struktury i wiasciwosci polarnych faz ciektokrystalicznych, smektycznych i
kolumnowych, tworzonych przez molekuty o silnie wygietym rdzeniu (tzw. fazy
bananowe, molekuty bananowe). Tematyke te podjatem, jako pierwszy w Polsce,
wkrétce po pionierskich doniesieniach o szczegolnych wiasciwosciach faz
bananowych, gtdwnie o mozliwosSci pojawienia sie w nich uporzadkowania polarnego
przy braku chiralnosci molekularnej. Motywacja do badania mechanizmow
powstawania wiasciwosci polarnych w nowym typie faz ciektokrystalicznych byto
moje  wczedniejsze  doSwiadczenie w  badaniach  ferroelektrycznych i
antyferroelektrycznych ciektych krysztatéw zbudowanych z chiralnych mezogenow.
Intrygujagcym dla mnie zagadnieniem byta takze duza tatwoS¢ tworzenia przez
mezogeny o wygietym rdzeniu réznorodnych faz o dwuwymiarowej modulaciji
gestosci.  Wykorzystujagc  mozliwosci  prowadzenia  rentgenowskich  badan
strukturalnych, poczatkowo w laboratorium CNRS w Strasburgu, nastepnie w
Laboratorium Badan Strukturalnych na Wydziale Chemii UW, przy ktérego tworzeniu

bratem aktywny udziat, opisatem strukture tych faz. Badania strukturalne



uzupetnitem pomiarami dielektrycznymi, optycznymi i elektrooptycznymi. Dopiero
uzyskanie tak komplementarnych wynikdw eksperymentalnych pozwolito mi na
zaproponowanie modelu faz kolumnowych typu broken-layer. Pozwolito takze na
lepsze  zrozumienie relacji pomiedzy budowg molekularng mezogendéw a
wihasciwosciami tworzonych przez nie faz ciektokrystalicznych.

Prowadzone przeze mnie badania wymagaty wspotpracy wielu grup specjalizujgcych
sie w réznych aspektach badan materiatowych, stad obecnos¢ wsrdd wspdtautorow
prac chemikdw organikbw (m. in. grupy z Uniwersytetu Warszawskiego,
Uniwersytetu Karola w Pradze, Akademii Nauk Republiki Czeskiej, Tokijskiego
Instytutu Technologicznego) oraz fizykow teoretykdw (z Uniwersytetu w Mariborze i

Instytutu Jozefa Stefana w Lublanie).

Do potowy lat 90-tych badania ciektych krysztatow koncentrowaty sie gtownie na 2
typach zwigzkdédw mezogenicznych: o liniowym (rod-like) lub dyskotycznym (disc-like)
rdzeniu molekut. Pierwsza grupa substancji tworzy gtéwnie fazy warstwowe
(smektyczne) zas$ druga fazy kolumnowe. Fazy ciektokrystaliczne tworzone przez
obydwie grupy zwigzkbw mogg wykazywal uporzadkowanie  polarne
(ferroelektryczne, antyferroelektryczne lub ferrielektryczne) pod dwoma warunkami —
molekuty tworzace faze muszg by¢ chiralne a ich rdzenie muszg by¢ nachylone w
stosunku do normalnej do warstwy smektycznej (lub do osi kolumny). Spetnienie
tych warunkéw powoduje dostateczne obnizenie symetrii fazy (C, - fazy smektyczne
lub D, - fazy kolumnowe) aby umozliwiC istnienie spontanicznej polaryzaciji
elektrycznej.

Dopiero w roku 1996 pokazano, ze polarne fazy ciektokrystaliczne mogg by¢ tez
tworzone przez molekuty niechiralne [T. Niori, T. Sekine, J. Watanabe, T. Furukawa
and H. Takezoe, J. Mater. Chem., 1996, 6, 1231-1233]. Uzyskano to poprzez prosta
modyfikacje struktury molekut — wygiecie ich rdzenia o kat ok. 120 stopni (Rys. 1).
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Rys. 1 Struktura molekularna pierwszego badanego mezogenu o silnie wygietym rdzeniu. Kat
pomiedzy ramionami rdzenia to ok. 120 stopni.
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Molekuty o silnie wygietym rdzeniu (bent-core) mogg tworzy¢ fazy typowe dla
molekut liniowych — faze nematyczng lub niepolarne fazy smektyczne. Aczkolwiek,
czesto obserwuje sie, ze z powoddw sterycznych rotacja molekut wokét ich diugiej
osi (definiowanej jako linia tgczaca konce wygietego rdzenia molekuty) zostaje silnie
ograniczona co prowadzi do korelowania kierunkdw poprzecznych momentow
dipolowych molekut (Rys. 2). Jezeli ta korelacja ma charakter daleko zasiegowy
pojawia sie niezerowa spontaniczna
polaryzacja elektryczna, mimo braku
chiralnosci molekularnej. W

odrdznieniu od faz tworzonych przez

molekuty liniowe, takze pochylenie

. Rys. 2 W fazie SmA molekuty liniowe majg petng
molekut w stosunku do normalnej do swobode rotacji wokot d’fug?:ej osi, hatomiast w

przypadku molekut o wygietym rdzeniu rotacja jest

warstwy smektycznej nie jest silnie ograniczona z powoddw sterycznych co
prowadzi do korelowanie kierunkow momentow

- : £ dipolowych molekut i powstania wypadkowej
niezbedne do uzyskania wiasciwosci spontanicznej polaryzacji (strzatka).

polarnych. Brak liniowego sprzezenia

pomiedzy pochyleniem molekut a polaryzacjg elektryczng pozwala na obserwacje (i)
polarnych niepochylonych faz smektycznych, (ii) faz smektycznych pochylonych
synklinicznie (ten sam kierunek pochylenia w sasiednich warstwach) o
wiasciwosciach antyferroelektrycznych oraz (iii) ferroelektrycznych faz o pochyleniu
antyklinicznym (naprzemienny kierunek pochylenia w sasiednich warstwach). W
uktadach tworzonych przez liniowe chiralne molekuty synkliniczne/antykliniczne
pochylenie molekut zawsze prowadzi do ferroelektrycznych/antyferroelektrycznych
wilasciwosci fazy smektycznej, za$ fazy ortogonalne majg zawsze charakter
niepolarny.

Mezogeny o silnie wygietym rdzeniu wykazujg tez duzg tatwos$¢ tworzenia faz
ciektokrystalicznych z dwuwymiarowg (2D) periodyczng modulacjg gestosci (fazy
kolumnowe). Fazy takie tworzone sg rzadko przez molekuty liniowe, gdyz do ich
powstania niezbedna jest specyficzna budowa molekut, np. silny podtuzny moment
dipolowy lub liczne tancuchy terminalne. W przypadku molekut typu bent-core
wydaje sie, ze zadne szczegdlne warunki co do ich budowy nie s3 wymagane aby

mogty one tworzyc¢ fazy kolumnowe.



Wiasciwosci polarne faz smektycznych tworzonych przez molekuly o silnie
wygietym rdzeniu.

Istnieje sze$¢ podstawowych polarnych faz smektycznych tworzonych przez molekuty
0 wygietym rdzeniu: dwie fazy ortogonalne z ferroelektrycznym (SmAPg) Ilub
antyferroelektrycznym  (SmAP,)  uporzadkowaniem  wektorow  spontanicznej
polaryzacji elektrycznej w sasiednich warstwach oraz cztery fazy pochylone, czesto
okreslane wspdlng nazwg fazy B, z rdznymi kombinacjami kierunkéw pochylenia
molekut i kierunkdw wektora polaryzacji w warstwach — synkliniczna ferroelektryczna
(SmCsPg), synkliniczna antyferroelektryczna (SmCsPa), antykliniczna ferroelektryczna
(SmCpPF) i antykliniczna antyferroelektryczna (SmCaPa). Warto zauwazy¢, ze dwie
sposrod faz pochylonych, SmCsPe i SmCaPa majg chiralne struktury, mimo iz tworzace
je molekuty sg niechiralne (Rys. 3). Nie wszystkie sposrdd wymienionych faz
smektycznych sg jednakowo czesto obserwowane, najczesciej tworzone sg fazy
pochylone antyferroelektryczne, sg one preferowane z powodéw entropowych gdyz
w strukturach antyferroelektrycznych molekuty maja wiekszg swobode ruchu na
granicach miedzywarstwowych.

Pierwsze doniesienia o odkryciu ferroelektrycznej wersji fazy B2 pojawity sie w 1999
roku [J. P. Bedal, H. T. Nguyen, J. C. Rouillon, J. P. Marcerou, G. Sigaud, P. Barois,
Mol. Cryst. Lig. Cryst. 332, 163 (1999); D. M. Walba, E. Korblova, R. Shao, J. E.
Maclennan, D. R. Link, M. A. Glaser, N. A. Clark, Science 288, 2181 (2000)],

przedstawione tam dowody ferroelektrycznosci fazy - obserwacja pojedynczego piku

SmAP, SmC,P, SmC P

PRI WAR
BN

/ / \ SMAP; SmCP, SmCh:

Rys. 3 (lewa strona) Trzy wek’gorK: normalna do warstwy n, polaryzac[j<a Pp i rzut direktora na warstwe
smektyczng ¢, moga tworzy¢ ukfad prawo- lub lewoskretny, co skutkuje strukturalng chiralnoscia
polarnej warstwy smektycznej. (prawa strona) UtoZenie kierunkéw pochylenia molekut i wektorow

polaryzacji w sgsiednich warstwach smektycznych w szesSciu podstawowych strukturach lamelarnych
tworzonych przez mezogeny o wygietym rdzeniu.




pragdowego podczas przetgczania polaryzacji fazy — nie byly jednoznaczne,
pojedynczy pik pragdowy mozna zaobserwowac takze w fazie antyferroelektrycznej
jesli czas potrzebny na relaksacje stanu witgczonego (ferroelektrycznego) do stanu
podstawowego (antyferroelektrycznego) jest dtugi w poréwnaniu z okresem
przyktadanego do probki zmiennego napiecia.

W artykule H1 opisaliSmy mezogeniczny zwigzek typu bent-core tworzacy faze B, z
ferroelektrycznym stanem podstawowym, SmCaPr, podajagc po raz pierwszy
jednoznaczne dowody wilasciwosci ferroelektrycznych. Polarna struktura fazy
okreSlona zostata poprzez pomiary dyspersji zespolonej statej dielektrycznej w funkcji
temperatury (zaobserwowaliSmy mod dielektryczny o rzad wielkosci silniejszy niz w
antyferroelektrycznych fazach B;) oraz poprzez badania metoda optyki nieliniowej
(SHG, generacja drugiej harmonicznej) — niezerowy sygnat SHG, ktory
obserwowalismy dla stanu podstawowego prébki mozliwy jest tylko dla struktury
niecentrosymetrycznej (co wyklucza antyferroelektrycznosc). Strukture pochylenia
molekut w sasiednich warstwach smektycznych okresliliSmy poprzez obserwacje
tekstur optycznych w mikroskopie polaryzacyjnym i ich zmian pod wptywem pola
elektrycznego, badana byta probka kontaktowa z referencyjnym materiatem
tworzgcym faze SmCsPa.

10 lat pdzniej opublikowaliSmy artykut (H18) przedstawiajacy ferroelektryczng
ortogonalng faze smektyczng, SmAPg, tworzong przez mezogeny o wygietym rdzeniu
i karbosilanowej grupie terminalnej. Ferroelektrycznos¢ fazy potwierdziliSmy
metodami dielektrycznymi i optycznymi (SHG). Zaproponowali$my model, wedtug
ktérego uporzadkowanie ferroelektryczne jest mozliwe dzieki czeSciowemu
ekranowaniu oddziatywan miedzywarstwowych poprzez utworzenie subwarstw
karbosilanowych  pomiedzy warstwami smektycznymi. Istnienie subwarstw
karbosilanowych potwierdzilismy metoda dyfrakcji rentgenowskiej.

W artykutach H6 i H8 opisaliSmy rozwodj uporzadkowania polarnego w sekwencji
ortogonalnych faz smektycznych: paraelektryczny SmA - antyferroelektryczny
SmAP,; oraz sprzezenie uporzadkowania polarnego z pochyleniem molekut —
sekwencja faz: SmA - SmAP, - SmCPa. Metodg spektroskopii dielektrycznej
pokazaliSmy, ze uporzadkowanie polarne w tych systemach rozwija sie poprzez

stopniowe zamrazanie polarnych fluktuacji - rotacji molekut wokdt dlugiej osi.



W paraelektrycznej fazie SmA rotacje takie majg charakter indywidualny — zalezno$¢
temperaturowa czestosci relaksacyjnej zwigzanego z nimi modu dielektrycznego
opisywana jest funkcjg Arrheniusa. W miare chtodzenia prébki i zblizania sie
przejécia fazowego SmA - SmAP, fluktuacje stajg sie coraz bardziej kolektywne i
ostatecznie kondensuja w postaci stabilnej antyferroelektrycznej struktury w
temperaturze przejsScia fazowego. Wzrost stopnia  kolektywnosci  rotacji
manifestowany jest krytycznym obnizeniem czestosci relaksacyjnej modu
dielektrycznego, silne odchylenie od funkcji Arrheniusa obserwowane jest juz ponad
10 K powyzej temperatury przejécia fazowego. Na podstawie zmierzonej bardzo
niskiej wartosci czestosci relaksacyjnej ferroelektrycznych fluktuacji w temperaturze
pojawienia sie fazy antyferroelektrycznej (~100 Hz) mogliSmy okreslic, Zze sita
oddziatywan miedzywarstwowych prowadzacych do powstania antyferroelektrycznej
struktury fazy SmAP, tworzonej przez niechiralne molekuty o wygietym rdzeniu jest 3
rzedy wielko$ci mniejsza niz w przypadku faz antyferroelektrycznych tworzonych
przez liniowe chiralne molekuty.

Dzieki badaniom zwigzku wykazujgcego sekwencje faz smektycznych: ortogonalna
para elektryczna - ortogonalna antyferroelektryczna —  pochylona
antyferroelektryczna, mogliSmy stwierdzi¢, ze ukfadach typu bent-core
uporzadkowanie polarne i pochylenie molekut nie sg bynajmniej niezalezne, wbrew
temu co byto wczesniej postulowane. PokazaliSmy, ze pojawienie sie pochylenia
molekut w fazie uporzadkowanej polarnie prowadzi do silnego, nieliniowego wzrostu
spontanicznej polaryzacji elektrycznej. Stwierdzilismy takze, mierzac temperaturowa
zalezno$¢ dwadjtomnosci optycznej probki, istnienie bardzo silnych fluktuacji direktora
(Sredniego kierunku utozenia dtugich osi molekut) w fazach ortogonalnych, nawet do
25 K powyzej temperatury przejscia fazowego do pochylonej fazy smektycznej.

W publikacjach H5 i H20 opisaliSmy homologiczne serie zwigzkdw mezogenicznych
tworzacych fazy B,. Niektore z nich wykazywaty interesujacy typ przetgczania pod
wptywem pola elektrycznego — aplikacja zmiennego pola o odpowiedniej czestosci
prowadzita do zmiany stanu podstawowego od struktury niechiralnej SmCsPa do
chiralnej SmCaPa.

Poza opisanymi powyzej szeScioma podstawowymi polarnymi fazami warstwowymi

molekuty mezogeniczne o silnie wygietym rdzeniu mogg tez tworzy¢ polarne fazy



smektyczne charakterystyczne tylko dla tej grupy materiatéw. Strukture i wiasciwosci
jednej z nich — jednoosiowej optycznie ortogonalnej fazy smektycznej z
uporzadkowaniem polarnym — opisaliSmy w publikacji H3. ZaproponowaliSmy model
budowy fazy, ktorg nazwaliSmy SmAPgr, wedlug ktdrego kierunki wektoréw
polaryzacji w sgsiednich warstwach smektycznych tworzg staty, rézny od 0 i od 180
stopni, kat o zdegenerowanym znaku. Losowa zmiana kierunku wektora polaryzacji
przy przechodzeniu od warstwy do warstwy prowadzi do usrednienia wartosci
tensora polaryzowalnosci w kierunkach réwnolegtych do warstwy smektycznej, a w
konsekwencji do jednoosiowosci optycznej fazy. Istnienie uporzadkowania polarnego
w fazie SmAPr potwierdziliSmy metodami spektroskopii dielektrycznej i poprzez
obserwacje pradu przetgczania. Dalsze badania fazy SmAPr, wykonywane we
wspotpracy z grupg prof. Takezoe z Tokio doprowadzity do zaproponowania
alternatywnego modelu fazy — wedtug ktdrego SmAPr ma wiasnosci paraelektryczne,
aczkolwiek wykazuje obecno$¢ bardzo duzych (w skali mikro) domen polarnych,
ferro- lub antyferroelektrycznych, mogacych oddziatywa¢ z zewnetrznym polem
elektrycznycem w sposéb kolektywny. PokazaliSmy tez, ze faza SmAPr, wykazujgca
jednoosiowoS$¢ optyczng w stanie podstawowym oraz bardzo duzg, liniowa
indukowang polem elektrycznym dwuosiowos¢, moze by¢ efektywnie wykorzystana
do budowy urzadzen elektrooptycznych (wyswietlaczy).

Jeszcze inny typ fazy smektycznej tworzonej przez molekulty o wygietym rdzeniu
mezogenicznym, zawierajgcym fragment m-karboranowy, opisalismy w publikacji
H12. Faza ta, Bs, ma strukture interkalowang, bez dalekozasiegowego
uporzadkowania polarnego, jednak wykazywata interesujgcg, progowg zaleznosc

dwajtomnosci od przyktadanego do prébki napiecia.



Struktura faz z dwuwymiarowa periodyczng modulacja gestosci,
tworzonych przez molekuly o silnie wygietym rdzeniu.

Molekuty typu bent-core bardzo czesto tworzg fazy kolumnowe, zbudowane z
fragmentow warstw smektycznych (blokdw), ktére sg wzajemnie przesuniete wzdtuz
kierunku normalnej do warstwy (Rys. 4). Bloki molekut mogg by¢ utozone w sieci
dwuwymiarowe ortogonalne lub pochylone. Przekrdj pojedynczego bloku sktada sie z

kilku do kilkuset molekut w zaleznosci od materiatu, moze sie tez zmienia¢ w duzym

zakresie w funkcji temperatury. W WY N\ A
 (2) (b)

Pierwszg opisang fazg kolumnowa
tworzong przez mezogeny 0 wygietym
rdzeniu byla faza B;, zbudowana z
fragmentow niepochylonych warstw; w

fazie tej wektory polaryzacji elektrycznej y y
‘."’._-.f‘?. 6

blokéw molekularnych lezg w ptaszczyznie 474414

periodycznej modulacji gestosci
[J. Watanabe, T. Niori, T. Sekine, and H.
Takezoe, Jpn. J. Appl.Phys., Part 1 37,

L139, (1998)]. Polarne bloki tworzace Rys. 4 . Kilka mozliwych kombinacji kierunkow

S pochylenia molekut i wektorow polaryzacji w fazach
qd t}/pu B; (a,b) i Bigev (c-f) pokazanych na

L , przyktadowych mapach gestosci elektronowej faz

antyferroelektrycznie, jednak z powodow (jasny kolor oznacza wyzsza gestosc.

strukture fazy B: utozone

sterycznych faza jest nieprzetaczalna w polu elektrycznym.

W roku 2003 w artykule H2 opisaliSmy inny typ faz kolumnowych zbudowanych z
fragmentdw warstw smektycznych, proponujgc dla nich nazwe Bigev.
ZaproponowaliSmy dwie struktury, w ktorych ptaszczyzna periodycznej modulagji
gestosci jest prostopadfa do kierunku wektordw polaryzacji poszczegdlnych blokéow
molekularnych. Fazy réznig sie sposobem utozenia molekut w blokach: w fazie Bigrey
bloki zbudowane sg z fragmentdw niepochylonych warstw utozonych w sie¢
ortogonalng, za$ w fazie Birevritea Molekuty sg pochylone w stosunku do normalnej
do fragmentu warstwy. W obu fazach polarne bloki tworzg strukture
antyferroelektryczng. W odrdznieniu od fazy B; nowo odkryte fazy typu Birev S3
przefaczalne w polu elektrycznym. Szczegdtowe badania mechanizmu przetgczania w

fazach Bireyv byty przedmiotem publikacji H4 — pokazaliSmy, ze w fazie Birevritted



przetgczanie polaryzacji elektrycznej blokdw molekularnych moze zachodzi¢ przez
kolektywng rotacje molekut wokoét normalnej do warstwy (tzw. rotacja na stozku
pochylenia) lub poprzez rotacje wokdt dtugich osi molekut, przy czym w drugim
przypadku odbywa sie to z inwersjg strukturalnej chiralnosci danego fragmentu
warstwy. Typ przetgczania zalezy gtdwnie od typu zmiennosci przyktadanego
napiecia (prostokatne lub trdjkatne) oraz od rozmiaru blokéw molekularnych.

Dzieki utworzeniu w ostatnich latach nowego laboratorium, wyposazonego m. in. w
dyfraktometry rentgenowskie przystosowane do badan materii miekkiej, uzyskalismy
dostep do wysokiej jakosci danych dyfrakcyjnych dla badanych kolumnowych faz
ciektokrystalicznych. Pozwolito to na opracowanie nowej strategii analizy struktury
tych faz, opartej na rekonstrukcji map gestosci elektronowej poprzez odwrotng
transformate Fouriera. Metode te, opisang w pracy H10 wykorzystaliSmy do badan
struktury licznych faz z dwuwymiarowg periodyczng modulacja gestosci tworzonych
przez molekuty o silnie wygietym rdzeniu (publikacje H11, H13, H14 i H16). Miedzy
innymi pokazalismy, ze w uktadach typu bent-core istniejg 2 gtéwne typy faz
modulowanych dwuwymiarowo (Rys. 5). Wewnatrzwarstwowe oddziatywania,
gtéwnie steryczne pomiedzy bardziej objetoSciowymi centralnymi fragmentami
molekut prowadzg do deformacji typu rozptyw (splay) kierunku polaryzacji wewnatrz
warstwy smektycznej, a w konsekwencji do fatdowania (undulations) lub tamania
warstw i powstania faz typu Birey. Oddziatywania miedzywarstwowe mogg prowadzi¢
do powstawania  struktur dimerycznych  (dwuwarstwowych), co przy
niewspotmiernosci grubosci
pojedynczej warstwy i dwuwarstwy

powoduje powstawanie naprezen w

o strukturze i w konsekwencji

Rys. 5 . Schematy 2 mozhwych struktur o wytworzenie  nowej periodycznej
dwuwymlarowe] modulacji: (po lewej) faza

kolumnowa utworzona z fragmentéw warstw modulacji gestoéci wewnatrz warstw —

smektycznych i (po prawej) modulowana faza
warstwowa (smektyczna) w ktorej dodatkowa , .
modulacja gestosci (oznaczona pomaranczowym tego typu fazy okreSlane sy jako
kolorem) natozona jest naciggte warstwy

smektyczne. modulowane fazy smektyczne.



W artykutach H13 i H14 na podstawie badan rentgenowskich przedstawilismy
dowody na istnienie faz ciektokrystalicznych z lokalng struktura typu general tilt
(Rys. 6). W wiekszosci przypadkéw polarnych pochylonych faz smektycznych wektor
polaryzacji elektrycznej jest
prostopadty do pfaszczyzny
pochylenia, wyznaczonej przez

kierunek dtugich osi  molekut i

normalng do warstwy smektycznej,

jakkolwiek w uktadach typu bent-core
mozliwe sg takze struktury polarne
. . Rys. 6 . W polarnych fazach smektycznych typu
wykazujgce niezerowq sktadowa ‘_cgenera/ tilt wektor polaryzacji p tworzy niezerowy
kat z normalng do ptaszczyzny pochylenia, n x v.(n -
polaryzacji w kierunku normalnej do director, v - normalna do warstwy)
warstwy, nazywane SmCg. PokazaliSmy, Ze lokalna struktura SmCs moze byc
odpowiedzialna za tworzenie modulowanych faz smektycznych oraz za powstanie
dodatkowej modulacji natozonej na strukture fazy kolumnowej typu Bigev.
Przeglagdowa praca H19 zawiera podsumowanie moich badan strukturalnych

dotyczacych faz o dwuwymiarowej periodycznej modulacji gestosci.
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Prace naukowg rozpoczatem podczas ostatnich lat studidw na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego. Gtdwna tematyka moich badan to fizykochemia
materiatdw ciektokrystalicznych oraz przejScia fazowe pomiedzy mezofazami.
Szczegdlnie interesujg mnie badania strukturalne faz tworzonych przez nowe

materiaty mezogeniczne, czesto o nietypowej budowie molekularnej.

W pracy doktorskiej ,Przejscia fazowe i punkty krytyczne w cieklych krysztatach z
uporzadkowaniem heksatycznym”, obronionej w lutym 1999 roku, przedstawitem
wiasnosci fazowe ponad siedemdziesieciu nowych substancji mezogenicznych oraz
wyniki badan przej$¢ fazowych pomiedzy fazami smektycznymi, ortogonalnymi i
pochylonymi,  wykazujgcymi  uporzadkowanie  kierunkdw  lokalnych  osi
krystalograficznych (bond orientational order). Pokazatem, ze przejScia te opisywane
sg dobrze modelem usrednionego pola, oraz wyznaczytem dla nich wartosci
wyktadnika krytycznego [20].

Znaczna czeS¢ opublikowanych przeze mnie prac dotyczy wiasciwosci polarnych faz
ciektokrystalicznych, tworzonych przez chiralne badz achiralne czasteczki. Opisatem

m.in.:

- uktady cieklokrystaliczne typu relaksorowego, ktorych wiasciwosci polarne,
posrednie pomiedzy ferroelektrycznymi i antyferroelektrycznymi zalezg w duzym
stopniu od historii probki [14, 22]

- tzw. powracajacg faze ferroelektryczng (re-SmC*) wystepujacg w sekwendji



fazowej: Iso — SmC* — SmC*A — re-SmC* [26]

- pelny diagram fazowy pierwszego antyferroelektrycznego  materiatu
antyferroelektrycznego, MHPOBC, w funkcji czystosci optycznej; co ttumaczyto
roznice we wczesniejszych publikacjach na temat sekwencji faz polarnych w tym
zwigzku [34]

- polarne fazy kolumnowe, w ktdrych wektor polaryzacji skierowany jest wzdtuz osi

kolumn, tworzone przez polikatenarne mezogeny o wygietym rdzeniu [46, 54]

Kolejng tematyka, ktérg podejmuje w swojej pracy sg fazy ciektokrystaliczne
tworzone przez metalomezogeny — kompleksy metali przejsciowych, posiadajace
rdzenie mezogeniczne o ksztatcie posrednim pomiedzy liniowym i dyskotycznym. W
swoich pracach pokazaliSmy, ze materialy te, w zaleznosci od typu, miejsca
podstawienia i ilosci grup terminalnych mogg tworzy¢é fazy z jedno- lub
dwuwymiarowg periodyczng modulacjg gestosci, odpowiednio fazy smektyczne i
kolumnowe [24, 66, 76] . Zmiana typu tworzonej fazy moze tez nastgpi¢ w wyniku
zmian temperatury — w takim przypadku fazy kolumnowe i smektyczne rozdzielone
Ssg przez powracajgcg faze izotropowq, co skutkuje bardzo unikalng sekwencjg
fazowg Iso — Col, — Isoge - Sma, w ktérej faza bez dalekozasiegowego
uporzadkowania pozycyjnego (Isore) Wystepuje w temperaturach nizszych niz faza

kolumnowa [35].

W ostatnich latach badatem takze hybrydowe uktady ciektokrystaliczne tworzone
przez nanoczaski metaliczne, pokryte podwdjng warstwa organiczng utworzong przez
tancuchy alkilowe i wieksze molekuty ze sztywnym rdzeniem mezogenicznym.
PokazaliSmy, Zze dzieki elastycznosci i deformowalnosci optaszczenia sferyczne
nanoczastki ztlota mogg tworzy¢é fazy z jedno-, dwu- i trojwymiarowym
uporzadkowaniem pozycyjnym [77, 96]. Jako pierwsi przedstawiliSmy takze materiat
zbudowany z nanoczastek ztota wykazujgcy polimorfizm faz ciektokrystalicznych w

funkcji temperatury — sekwencja faz Sm — Colg — Col,, [110].
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