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Recenzja pracy doktorskiej mgra Macieja Krzysztofa Lisickiego pt. ”Evanescent wave

dynamic light scattering by optically anisotropic Brownian particles”.

Dynamika koloidéw w zawiesinie zalezy od bezpoiérednich oddziatywan miedzy nimi,
takich jak np. oddzialywania elektrostatyczne. Innym rodzajem oddziatywania jest
oddziatywanie hydrodynamiczne, ktére wynika z tego, ze ruch czastki w rozpuszczalniku
powoduje jego przeptyw, co wptywa na ruchu czastek sasiednich. Oddziatywanie takie jest
oddzialywaniem wielu czastek o dalekim zasi¢gu i w istotny sposdb wplywa na wartosci
wspotezynnikéw dyfuzji czastek. Zjawiskiem bardzo istotnym dla wielu proceséw
biologicznych i technologicznych jest dyfuzja w ograniczc'mej przestrzeni, w kapilarach i w
poblizu $cian, ktéra badana byta zardwno teoretycznie jak i eksperymentalnie dla wybranych
ukfadéw modelowych. Dla czastek kulistych pokazano, ze dyfuzja w poblizu $ciany staje sie
anizotropowa w wyniku oddziatywan hydrodynamicznych. Dokladne zbadanie tego procesu
wymaga zastosowania wyspecjalizowanych technik doswiadczalnych oraz wlasciwego opisu
teoretycznego. '

W tej pracy doktorskiej wybrang metoda eksperymentalna byto ewanescencyjne
dynamiczne rozpraszanie §wiatla (EWDLS), ktére umozliwia badania dynamiki koloidow w
matej odleglosci od $ciany, nie wigkszej niz kilka $rednic czastki, czyli rzedu kilkuset
nanometréw. Mierzone w eksperymencie EWDLS funkcje korelacji dla réznych wartosci
wektora rozpraszania q i glgbokosci penetracji 2/k modyfikowane sg zaréwno przez efekty
hydrodynamiczne jak i niejednorodne, zanikajace nat¢zenie fali ewanescencyjnej i wymagaja
specjalnych metod analizy.

Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo stworzenie opisu teoretycznego
umozliwiajacego interpretacje funkeji korelacji uzyskanych z pomiaré6w DWDLS dla
anizotropowych czastek z uwzglednieniem niejednorodnego o$wietlenia w polu fali

ewanescencyjnej oraz oddzialywan hydrodynamicznych wynikajacych z obecnosci $ciany.



Bez watpienia tematyka ta nalezy do gléwnego, najbardziej aktualnego nurtu badan
zjawisk transportu w uktadach ograniczonych w nanoskali.

Tresc pracy scisle odpowiad; tytulowi.

W pracy sformulowano opis teoretyczny anizotropowej translacyjnej i rotacyjnej
dyfuzji przy écianie dla optycznie izotropowych i anizotropowych czastek kulistych. Opis ten
zastosowany zostal do analizy funkcji korelacji zmierzonych w eksperymencie EWDLS, co
stanowilo jego eksperymentalng weryfikacje. Obliczono tez pierwsza kumulantg funkceji
korelacji EWDLS dla bardziej z%oZoenego przypadku niesferycznych czastek
osiowosymetrycznych, uwzgledniajac zarowno efekt niejednorodnego odwietlenia probki fala
ewanescencyjna jak i oddziatywania hydrodynamiczne modyfikowane obecnoscia $ciany.
Uzyskane wyniki teoretyczne sa bardzo przydatne do analizy tego typu eksperymentdéw
poniewaz uzupetnione zostaly procedurami numerycznymi pozwalajacymi obliczy¢ pierwsza
kumulantg funkeji korelacji dla dow’binego eksperymentu tego typu.

W rozdziale 1-szym (Introduction) Doktorant przedstawil zarys prowadzonych badan
na tle innych badan dyfuzji w ograniczonej przestrzeni, sformulowat cel swojej pracy i
przedstawil krotki opis swoich najwazniejszych wynikéw. Omowit tez ukiad pracy
doktorskie;.

Rozdziat 2-gi zawiera teoretyczny opis eksperymentu rozpraszania $wiatta (DLS) z
uwzglednieniem geometrii rozpraszania, czynnika struktury/ksztattu czastek rozpraszajacych i
postaci mierzonych funkcji korelacji dla izolowanych czastek. Definiujac geometrie
rozpraszania §wiatla w podrozdziale ,,Scattering geometries” (str. 17) Autor odréznia
skladowa zdepolaryzowna $wiatla rozproszonego od skiadowej VH nie definiujac precyzyjnie
tej pierwszej. Jest to sytuacja mylaca, poniewaz w terminologii ogdlnie przyjgtej w
rozpraszaniu $wiatla sktadowa VH jest skladowq zdepolaryzowang 1 wprowadzanie
rozroéznienia miedzy nimi jest niezrozumiate. Sktadowa VV nazywana jest skladows,
spolaryzowana niezaleznie od tego czy zawiera czton odpowiadajacy dyfuzji rotacyjne) (dia
czastek optycznie anizotropowych) czy tez nie (dla czastek izotropowych). Niezrozumiate jest
tez ostatnie zdanie tego podrozdzialy.

W rozdziale 3-cim Doktorant przedstawil podstawy teoretyczne i do§wiadezalne
metody ewanescencyjnego dynamicznego rozpraszania swiatta (EWDLS). Zdefiniowat
mierzone funkcje korelacji i odpowiadajgca im pierwszg kumulante 1 podat ich zaleznosé od

wektora rozpraszania q i glebokosci penetracji fali ewanescencyjnej 2/x.



Rozdziat 4-ty zawiera statystyczny opis brownowskiej dynamiki zawiesin
koloidalnych i definicj¢ réznych skal czasu proceséw charakterystycznych dla tego typu
uktadow. Opis ten w oparciu o uogdlnione réwnanie Smoluchowskiego prowadzi do
zdefiniowania funkcji korelacji, ktéra mierzona jest m. in. w DLS. Do opisu dynamiki w
krétkich czasach zastosowano metod¢ kumulant i wskazano metody ich obliczania.

W rozdziale 5-tym opisano wptyw oddzialywan hydrodynamicznych na dynamike
koloidu w nieograniczonej zawiesinie i w poblizu $ciany. W oparciu o réwnanie Stokesa
wprowadzono pojecia tensoréw tarcia hydrodynamicznego i ruchliwosci dla pojedynczej
czastki i przedyskutowano ich zalezno$¢ od jej ksztaltu. Nastepnie oméwiono metody
obliczania tych wielkoéci dla zespoléw czastek kulistych — modeli kulkowych (bead model)
stosowanych do modelowania czastek o dowolnym ksztaleie. Szczegolng uwage poswiecono
metodzie multipoli, rozwinigtej przez Prof. Bogdana Cichockiego i wspolpracownikéw, ktora
pozwala obliczy¢ tensory hydrodynamiczne ukladu wielu czastek w zawiesinie. Pokazano tez
zastosowanie tej metody do opisu dynamiki czastki osiowosymetrycznej w zawiesinie.
Nastgpnie zastosowano metodg multipoli do opisu dynamiki osiowosymetrycznych czastek w
poblizu §ciany. Wyprowadzono analityczne wyrazania na korekte tensora ruchliwosci
wymuszong obecnoscia sciany. Szczegdlowo przedyskutowano zaleznosé tej korekty od
rozmiaréw i orientacji czastki oraz jej odlegloéci od $ciany.

Zdefiniowane wezesniej teoretyczne metody opisu dynamiki koloidéw zastosowane
zostaly w rozdziale 6-tym do analizy funkcji korelacji uzyskanych w pomiarach DLS
koloidéw w zawiesinie. Wyprowadzone zostaty wyraZeni? na pierwsza kumulante funkcji
korelacji, ktéra charakteryzuje jej poczatkowy zanik. Wyniki ogélne zastosowane zostaty do
kilku uktadéw modelowych: optycznie izotropowych i anizotropowych czastek kulistych,
cienkich pateczek oraz cienkich dyskow i plytek.

Wyniki wlasne Autora zawarte sg w rozdzialach 71 8.

W rozdziale 7-mym zastosowano przedstawione wezedniej procedury do opisu krétko
czasowej dynamiki optycznie anizotropowych kulistych kl)loid()w w poblizu $ciany,
mierzonej przy pomocy DWDLS. Najpierw wyprowadzono wzory na translacyjng i rotacyjna,
ruchliwos¢ koloidu w poblizu $ciany w zaleznosci od parametru b=a/z (a-promien czastki, z-
jei odleglosé¢ od $ciany). Wykazano, ze w tym przypadku spowolnienie ruchliwogci
translacyjnej jest wieksze niz-rotacyjnej, a istotne odstepstwa od ruchliwosei w
nieograniczonej zawiesinie wystepuja dla odleglosci z/a<3. Nastgpnie wyprowadzono wzory
na kumulanty funkcji korelacji mierzonych w eksperymencie DWDLS w geometrii VV i VH.

Pokazano, ze dla matych glebokosci penetracji (duze xa) §rednie wspotczynniki dyfuzji daza



do wartosci dla z=0, co wynika z faktu, ze w tym przypadku jedynie czastki znajdujace sie
blisko $ciany znajdujg si¢ w polu fali ewanescencyjnej 1 wnoszg wklad do sygnalu EWDLS.
Przedyskutowano réwniez zastosowanie metody kumulant do opisu funkeji korelacji dla
dtuzszych czaséw poprzez uwzglednienie drugiej kumulanty.

Dla tego samego ukladu wykonano tez symulacje dynamiki brownowskiej (BD) w celu
zweryfikowania przyblizenia funkeji korelacji przy pomocy kumulant oraz poznania
przebiegu tej funkcji w dhuzszych czasach. Symulacje te przeprowadzono zaréwno z
uwzglednieniem wplywu petnych oddziatywan hydrodynamicznych kuli z plaska $ciang na
ruchy translacyjne i rotacyjne, jak i zaniedbujac sprzezenie translacyjno-rotacyjne. Pokazano,
ze uwzglednienie oddziatywan hydrodynamicznych jest bardzo istotne dla dyfuzji
translacyjnej czastek izotropowych. Uwzglednienie dyfuzji rotacyjnej dla czastek optycznie
anizotropowych powoduje szybszy zanik funkeji korelacji.

Kolejna czeg$é rozdziatu 7-go poéwi?cona jest eksperymentalnym badaniom dyfuzji kulistych
czastek optyeznie izotropowych (PMMA, a=98 nm) i anizotropowych (TFE, a=110 nm)
wykonanych przy pomocy DWDLS na specjalnie skonstruowanej aparaturze w grupie Prof. J.
Dhonta w Forschungszentrum Juelich. W obu przypadkach warunki rozpuszczalnika dobrano
tak, by zapewni¢ silne ekranowanie oddziatlywan elektrostatycznych, co pozwalato
sprowadzi¢ oddziatywania do modelu twardych kul. Pokazano, ze w analizie mierzonych
funkeji korelacji musi by¢ uwzgiqdnﬁione zardéwno heterodynowanie sygnatu wynikte z
obecnosci $wiatla pasozytniczego, jak 1 dodatkowa wolna skladowa. Przedyskutowano tez
mozliwe przyczyny pojawiania si¢ tej skladowej. Poniewaz dokladne pomiary mozliwe byly
jedynie dla stosunkowo duzych stezen koloidéw (utamek objetosciowy>0.1), oddzialywania
migdzy-czastkowe nie moga by¢ zaniedbane i mozliwe byto jedynie péi-ilosciowe
pordwnanie teorii i eksperymentu. Pokazano, ze zmierzone funkcje korelacji pozostaja w
dobrej zgodnodci z symulacjami BD 1 opisem przy pomocy kumulant. Takze dla czastek
optyczaie anizotropowych uzyskano dobrg zgodnoé¢ eksperymentalnych danych EWDLS z
symulacjami BD 1 modelem {eoretycznym.

Analize anizotropowej translacyinej i rotacyjnej dyfuzji osiowosymetryczaych czastek
przy scianie przedstawiono w rozdziale §-mym. Wyprowadzono wyrazenia na 1-szg
kumulante mierzonej w eksperymencie EWDLS funkcji korelacji z uwzglednieniem
niejednorodnego odwietlenia fala ewanescencyjng i hydrodynamicznych oddziatywan czastki
ze §ciana. Szczegdlnie uzyteczna dla interpretacji przyszlych tego typu eksperymentow jest
zaproponowana procedura numeryczna pozwalajaca obliczyé 1-szg kumulante funkcji

korelacji dla dowolnej konfiguracii eksperymentalne;j.



Whioski podsumowujace uzyskane wyniki i perspektywy dalszych badan
przedstawiono w rozdziale 9-tym, ‘l

Szczegdlowe obliczenia prowadzace do uzyskanych wynikéw zawarto w dwoch

dodatkach.

Najwigkszymi osiagnieciami tej pracy doktorskiej sa:

I. Wyprowadzenie i szczegolowa dyskusja doktadnych wzoréw na pierwszg i
druga kumulantg funkcji korelacji swiatla rOZProszonego zmierzonej w
eksperymencie DWDLS dla optycznie izotropowych twardych kul w poblizu
sciany.

2, Opracowanie teoretycznych podstaw interpretacji wynikéw
eksperymentalnych uzyskanych przy pomocy DWDLS dla optycznie
anizotropowych twardych kul w poblizu $ciany.

3. Opracowanie teoretycznych podstaw interpretacji mierzonych w
eksperymencie DWDLS funkeji korelacji dla rozcieficzonych roztworéw
czgstek osiowosymetrycznych w poblizu sciany.

4. Wyprowadzenie analitycznego wzoru na korektg tensora ruchliwosci czastek
osiowosymetrycznych wynikajaca z hydrodynamicznych oddziatywan

anizotropowych czastek ze $ciang,

Bardzo wysoko oceniam warto$¢ naukowa przedstawionej pracy doktorskiej. Autor z
duzg inwencjg logicznie zaplanowat caty cykl badan, wybral wlasciwe zaawansowane metody
teoretyczne 1 uklady modelowe i przy pomocy nowoczesnych metod eksperymentalnych
uzyskal bardzo bogaty material eksperymentalny pozwalajacy zweryfikowaé wyniki
teoretyczne. Uzyskane nowe wyniki teoretyczne pozwolity na dokladniejszg analize danych
eksperymentalnych uzyskanych metoda DWDLS i doprowadzity do waznych fizycznych
wnioskéw odnosnie proceséw dyfuzji translacyjnej i rotacyjnej kulistych czastek optycznie
izotropowych i anizotropowych. Pozwolily tez opisaé dyfuzje translacyjng i rotacyjng czastek
o réznych ksztaltach w poblizu $ciany widziang w eksperymencie DWDLS, Bez watpienia
wyniki uzyskane przez Doktoranta, wkomponowane w badania catej grupy Prof. Bogdana

Cichockiego w istotny sposob rozszerzaja nasza wiedze w tej dziedzinie.

Na uznanie zastuguje fakt, ze Doktorant jest wspolautorem trzech prac (w dwoch —

pierwszym wspodlaotorem) opublikowanych w miedzynarodowych czasopismach naukowych



o najwyzszej randze w tej dziedzinie. Znaczna czg¢$¢ bardzo istotnych i interesujacych
wynikow zostanie zapewne wkrétce opublikowana.

Praca doktorska mgr Macieja' Krzysztofa Lisickiego zawiera 138 stron, 9 rozdziatow,
dwa dodatki, obszerna bibliografie¢ zawierajacq 187 starannie dobranych odnos$nikéow
literaturowych, oraz spis dorobku naukowego Autora. Praca napisana jest bardzo starannie w
jezyku angielskim, pieknym stylem i wraz z zawartym w pracy szczegélowym przegladem
literatury dotyczacej przedmiotu pracy oraz opisem metod teoretycznych i doswiadczalnych
$wiadczy o glebokiej wiedzy Autora i gruntownym zrozumieniu omawianych problemdw.
Praca napisana jest merytorycznie jasno, sposob prezentacji wynikéw (rysunki, tabele) jest
jasny, a wnioski sa wyraznie sformutowane. Wyniki wlasne Autora zawarte sa w oddzielnych
rozdzialach i przedstawione na tle aktualnego stanu wiedzy w tej dziedzinie.

Mimo bardzo starannej redakcji Autor nie ustrzegt si¢ kilku drobnych bledow:

- str. 14, linia 4 od dotu: powinno by¢ o, zamiast €,
- str.18, wzor 2.34, powinno byé: S(g)= <|B(q)2> '

- str. 89, Rys. 7.10: zamiast (left), (right) powinno by¢ (top), (bottom),
- str. 117, Rys. 8.16: brakuje punktow Bulk-HI depolarised.
Te drobne bledy w zadnym stopniu nie umniejszaja mojej bardzo wysokiej oceny tej

pracy doktorskie;j.

Uwazam, ze przedstawiona praca doktorska mgra Macieja Krzysztofa Lisickiego pt.:
“Evanescent wave dynamic light scattering by optically anisotropic Brownian particles”
spelnia warunki okre§lone w ustawie o tytule i stopniach naukowych i wnosze o jej
dopuszczenie do publicznej obrony.'

Ze wzgledu na bardzo szeroki zakres wykonanych badan, bardzo wysoki poziom
naukowy tej pracy doktorskiej oraz znaczacy dorobek naukowy Autora wnosze o wyrdznienie

tej pracy.

Prof. dr hab. Adam Patkowski



