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1. Zakresiteza i cele rozprawy

Rozprawa doktorska mgra Justice Archera zawiera opis zjawisk parowania i osuszania mikrokropli
cieczy, roztwordw i zawiesin, jak réwniez proceséw tworzenia z nich agregatéow podczas ich
osadzania na ptaskiej powierzchni silikonowego podtoza. Zjawiska te i procesy sg badane pod
kontrola zaawansowanej aparatury elektrooptycznej bedacej na wyposazeniu Instytutu Fizyki PAN,
odpowiednio rozbudowanej poprzez konstrukcje dwuwymiarowych (2D) i tréjwymiarowych (3D)
elektrodynamicznych pufapek kwadrupolowych, przy uzyciu zestawu laseréw i innych peryferyjnych
elementéw aparatury oraz elektronowego mikroskopu skaningowego .

Autor analizuje procesy parowania, osuszania i osadzania kropelek cieczy, roztwordw i zawiesin na
przyktadach:
a) cieczy DEG - glikolu dietylowego,
b) roztworu DEG/SDS - siarczanu diodecylu sodu SDS w glikolu dietylowym DEG,
c¢) zawiesiny DEG/SDS/SiO, - koloidalnej krzemionki Si02 w roztworze DEG/SDS siarczanu
diodecylu sodu SDS w glikolu dietylowym DEG.

Opisane zostaty nie tylko wykonane badania eksperymentalne, ale réwniez elementy uzytej do ich
przeprowadzenia aparatury i podstawy teoretyczne wystepujacych w takich przypadkach zjawisk
fizycznych. Autor starannie parametryzuje, analizuje i interpretuje otrzymane wyniki pomiaréw.

Jak widaé z powyiszego, zakres prowadzonych przez Autora badan jest bardzo szeroki.
Podstawowym celem rozprawy jest eksperymentalne udowodnienie tezy o mozliwosci efektywnego
kontrolowania proceséw parowania, osuszania i osadzania mikrokropel oraz tworzenia z nich
mikrostruktur i agregatéw o z gory zatozonej geometrii.



Rozprawa doktorska liczy 159 stron, 69 rysunkéw i wykresow, dwie tabele i 151 pozycji literatury,
tacznie z siedmioma publikacjami wyréznionymi na stronie xvii rozprawy. W tych siedmiu pracach,
opublikowanych w czasopismach o wysokim impact factor, Autor rozprawy jest wspotautorem, aw
trzech z nich jest pierwszym autorem. Tekst rozprawy zgrupowany zostat w szesciu rozdziatach
uzupetionych o dodatek; w jezyku oryginatu (angielskim) nazwane kolejno: 1. Introduction, 2. The
Mie Theory, 3. Evaporation of Single Microdroplets, 4. Experimental Techniques, 5. Results and
Discussions, 6. Conclusions and Outlooks and A. Appendix.

W rozdziale pierwszym — Introduction — Autor dokonuje wstepnego przegladu literatury dotyczacego
podstawowego zjawiska fizycznego bedacego przedmiotem rozprawy — parowania i wysuszania
mikrokropel roztworéw detergentéw i koloidalnych zawiesin (39 pozycji literatury), jak réwniez
podstawowych metod teoretycznych (teorie Rayleigh’a, Mie, Debye’a i Lorenz’a) i numerycznych
(rézniczkowe, catkowe i hybrydowe) analizy zjawisk rozpraszania $wiatla na pojedynczych
mikrokroplach i ich agregatach (10 pozycji literatury).

W rozdziale drugim — The Mie Theory — Autor przedstawia podstawy tej teorii i jej zastosowania w
analizie zjawisk rozpraszania $wiatta na mikrokroplach. Rozpatrywany jest przypadek
monochromatycznej fali ptaskiej padajgcej na izolowang czasteczke o geometrii sferycznej zanurzong
w liniowym, jednorodnym i izotropowym o$rodku. Sygnat rozproszony na mikrokropli, z zatozenia
elastycznie, mierzony jest w polu dalekim, a wyjsciowymi réwnaniami w analizie problemu
rozpraszania sg réwnania Maxwell’a i wynikajace z nich réwnania ciggtosci pola na powierzchni
nieciagtosci osrodka. Na podstawie zacytowanych z literatury analitycznych wyrazen na rozwigzanie
tak postawionego problemu rozpraszania pola i niezbednych w tym przypadku przyblizen Autor
wykazuje zalezno$¢ tego rozwigzania od parametréw charakteryzujacych mikrokrople, pole padajace
i pole rozpraszane. W szczegdlnosci parametrami takimi s3: promien sfery mikrokropli w relacji do
dtugosci fali pola, wspétczynnik zatamania ptynu wypetniajacego objetos¢ mikrokropli w relacji do
otaczajacego osrodka, w uzupetnieniu do parametréw charakteryzujacych pole, takich jak
polaryzacja pola padajacego (TE lub TM) i kat rozpraszania pola wzgledem kata padania. Sledzenie
zmian tych parametréw pozwala, w zestawieniu z posiadanymi danymi teoretycznymi, monitorowac
dynamike parowania i suszenia mikrokropli, jak réwniez, do pewnego stopnia, dynamike proceséw
tworzenia agregatéw w cieczy i ich adhezji na powierzchni podtoza. Efektywne $ledzenie tych zmian
umozliwia pomiar natezenia pola optycznego modéw rezonansowych na powierzchni mikrokropli,
znanych jako mody szepczacej galerii - whispering gallery modes (WGM:s). Czes¢ teoretyczna tego
rozdziatu zostata uzupetniona o dodatek Appendix A zawierajacy ogélne, wektorowe definicje pola

korespondujace ze $cistym sformutowaniem problemu rozpraszania z wykorzystaniem formalizmu
potencjatow Hertz'a.

W rozdziale trzecim rozprawy, pod tytutem Evaporation of Single Microdroplets, Autor interpretuje
zachodzace w mikrokropli procesy parowania i kondensacji cieczy w jezyku teorii transportu masy i



ciepta i ich zaleznosci od takich parametrow jak kwadrat promienia przekroju mikrokropli, gradient
temperatury otoczenia, zmiany napiecia powierzchniowego na powierzchni mikrokropli,
koncentracja nanowtrgcer w objetosci nanokropli, lepkos¢ cieczy i tym podobne. Przebiegi liniowe
w czasie tych parametrow, szczegdlnie dwdch pierwszych z nich: promienia przekroju mikrokropli i
gradientu temperatury i ich odstepstwa od liniowosci pozwalajg zinterpretowa¢ podobienistwa i
roznice w zachowaniu prostych cieczy, roztwordw i zawiesin podczas ich parowania i osuszania. Na
przyktad, Autor wykazuje, ze wielko$¢ mikrokropel réznicuje szybkoé¢ ich parowania. Stad z pomiaru
tego parametru, proporcjonalnego do szybkosci zmiany masy mikrokropli, mozna wyznaczy¢
wielko$¢ mikrokropli poddanej eksperymentalnej analizie.

W rozdziale czwartym rozprawy — Experimental Techniques — Autor starannie opisuje podstawowe
techniki zastosowane w eksperymencie i elementy uzytej w tym celu aparatury, w tym:

e réwnania elektrodynamicznej lewitacji mikrokrope! z tadunkiem elektrycznym,

e konstrukcje putapek elekrodynamicznych 3D i 2D,

o system kontrolny temperatury i wilgotnosci otoczenia atmosferycznego,

e system optyczny monitoringu rozpraszania Mie,

e synchronizacji rejestracji danych pomiarowych,

e konstrukcje urzadzenia do generacji mikrokropel,

o zestaw dwdch laseréw do generacji sygnatéw o réznych dtugosciach fali (458 nm i 658 nmy} i
ortogonalnych (wertykalnych i horyzontalinych) polaryzacjach pola optycznego,

o dane materiatowe mikrokropel,

e procedury $ledzenia procesdw parowania i wysychania mikrokropel,

e procedury $ledzenia tworzenia sie agregatow i ich osadzania na podtozu silikonowym,

e procedury obrdbki danych eksperymentalnych,

e poréwnanie wynikéw eksperymentalnych z wynikami obliczeri numerycznych opartych o
teorie rozpraszania Mie i model transportu masy i ciepta.

Sama przedstawiona powyzej lista tematow dotyczacych budowy i dziatania aparatury
elektrooptycznej uzytej w pomiarach wskazuje na innowacyjnos¢ jej konstrukeji i jej powaine
zaawansowanie. Jak mozna zrozumiec z tekstu rozprawy, aparatura ta zostata zbudowana przez
wieloosobowy Zespét Spektroskopii Laserowej Instytutu Fizyki PAN i nastepnie zaadaptowana do
przeprowadzenia opisanych w rozprawie eksperymentdw przy znacznym udziale Autora niniejszej
rozprawy. Swiadczy o tym zamieszczona na poczatku rozprawy lista siedmiu publikacji w powyzszym
zakresie, gdzie zaréwno Autor jak i Promotor wystepujg jako wspétautorzy tych prac. Powyisza

uwaga dotyczy tez metod teoretycznych, numerycznych i eksperymentalnych wykorzystywanych w
dziataniu tej aparatury.

Nastepny - najwyrazniej gtowny — piaty rozdziat rozprawy - Results and Discussions — zawiera
szczegotowy opis przeprowadzonych eksperymentdw i ich fizyczng interpretacje. Rozdziat ten



sktada sie on z dwdch czesci. Pierwsza cze$¢ zatytutowana — Diagnostics of Elastic Light Scattering
from Levitated Microdroplets Evaporation — dotyczy proceséw parowania pojedynczych kropel
czystej cieczy DEG, roztworu DEG/SDS i zawiesiny DEG/SDS/H20/SiOa.

W tej czesci rozdziatu pigtego Autor miedzy innymi wykazat, ze dla cieczy DLG istnieje zgodnos¢
proceséw parowania z prawem ,a*” w duzym zakresie czasowym procesu parowania, czyli istnieje
liniowa zalezno$é szybkosci parowania od wielkosci powierzchni mikrokropli proporcjonainej do
kwadratu jej promienia. Wskazat tez na przyczyny — zanieczyszczenia - odbiegania przebiegu procesu
parowania od tej nieliniowosci. Wskazat, ze powyzsze prawo ,,a2” obowigzuje réwniez dla roztworu
DEG/SDS, co potwierdzit niezaleznymi pomiarami zmieniajacej sie¢ w czasie wagi kropli mierzonej
poprzez zmiany napiecia Voc w putapce elektrodynamicznej 3D. Pomiary przeprowadzit dla réznych
koncentracji SDS w DEG. Wskazat na tworzenie sie porowatej warstwy powierzchniowej SDS
wymuszajacej zamiane procesu dyfuzji par DEG na proces transportu cieczy DEG poprzez pory
warstwy powierzchniowej. Wskazat poszczegdlne fazy odparowania/osuszania mikrokropli roztworu
SDS lub zawiesiny DEG/SiO2/H,0/SDS oraz tworzenia przejs¢ fazowych dla SDS lub SiO2: gaz —ciecz -
ciecz skondensowana — ciato state. Prowadza one do powstawania struktur krystalicznych i ich

zapadania, ktére mozna monitorowaé za pomoca pomiaréw napiecia powierzchniowego mikrokropli
cieczy.

Osobng analize proceséw parowania, wysuszania i agregacji mikrokropel Autor przeprowadzit
poprzez rejestracje optyczng rezonanséw WGMs mikrokropli roztworu DEG/SDS i zawiesiny
DEG/SDS/H,0/Si0,. Wykazat, 7e dla roztworu i zawiesiny otrzymane wyniki pomiardéw optycznych sg
zgodne z teoretycznymi przewidywaniami teorii rozpraszania Mie tylko w zakresie klasycznego
parowania skutkujgcego izotropowym zmniejszaniem objetosci mikrokropli. Nastgpnie, to jest w
zakresie tworzenia warstwy powierzchniowej SDS lub SDS/SiO; i jej osuszania, regularno$¢
wystepowania w czasie rezonanséw WGM skokowao zanika, co wskazuje na tworzenie sig struktur
krystalicznych w putapce elektrodynamicznej i agregatéw podczas osadzania mikrokropli na podtozu.
Role procentowego udziatu SDS w zawiesinie DEG/SDS/H20/SiO2 Autor przedstawit rejestracjg
natezeri rozpraszania pola optycznego o ortogonalnych polaryzacjach liniowych — horyzontalne;j i
wertykalnej — z uwzglednieniem ich sprzezenia miedzypolaryzacyjnego. Uwzglednienie tego
sprzeienia jest interesujgce samo w sobie w tego typu pomiarach. Agregaty otrzymane poprzez
wysuszanie mikrokropli i osadzanie ich pozostatosci na podfozu Autor zobrazowat przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego SEM. Tylko agregat powstaty z zawiesiny DEG/H,0/SiO2
prezentuje regularng, prawie periodyczng sferyczna strukture.

W czeéci drugiej zatytutowanej — Agregate Formation and Deposition — rozdziatu pigtego Autor
opisuje generacje mikroobiektéw otrzymanych podczas odparowywania i osuszania mikrokropli
roztworu DEG/SDS, jak réwniez koloidainej zawiesiny DEG/SiO2/H.0, prowadzonych w putapce
kwadrupolowej 2D w kierunku podfoza. Proces ten zalezy istotnie od rozmiaréw mikrokropli i stopnia



stezenia poszczegdlnych sktadnikdw roztworu lub zawiesiny. Juz w potozeniu lewitujgcym otrzymane
struktury krystaliczne sg istotnie rézne - o powierzchni ciagtej o nieregularnych ksztattach dla SDS i
periodycznej o w przyblizeniu kulistym ksztatcie dla czasteczek SiO, o $rednicy rzedu 250 nm. Dla
osuszanych mikrokropel DEG/SDS/SiO2/H,0 naktadanych na podtoze otrzymane agregaty wykazujg
réznorodng morfologie struktury, np., cytuje: cabbage-like, desert rose-like, spherical ring-like, bulb-
like or oblate-like structures, zalezng od koncentracji sktadnikéw SDS i SiO: i $rednicy otrzymanych
mikroobiektéw (od 2 um do 20 pm).

Rozdziat szosty zatytutowany Conclusions and Outlooks zawiera krétkie podsumowanie rozprawy.

Reasumujac catos¢ rozprawy stwierdzam, ze Autor wykazat mozliwos¢ efektywnego wytwarzania
mikroobiektéw i agregatéw o z gbry zatozonej strukturze. Uzywat w tym celu elekrodynamicznych
pufapek kwadrupolowych 3D i 2D w trakcie parowania, osuszania i osadzania mikrokropli
zawierajgcej sktadniki DEG, SDS i SiO», przy réwnoczesnym monitorowaniu optycznym dynamiki tych
proceséw i konfrontowaniu ich przebiegu z przewidywaniami teoretycznymi. Otrzymane wyniki
eksperymentalne wskazuja na ich duzy potencjat aplikacyjny. Tym samym Autor wykazat spetnienie
wymagan podstawowej tezy rozprawy.

2. Oceny, uwagi i wnioski

Rozprawa doktorska mgra Justice Archera dotyczy gtéwnie monitorowania zjawisk parowania
mikrokropli ztozonych z cieczy, roztwordw i zawiesin koloidalnych. Rozprawa zawiera nie tylko
szczegotowy prezentacje przebiegu przeprowadzonych pomiardw czy staranng dyskusje
otrzymanych w ich wyniku danych, ale réwniez obszerny opis uzywanych w tym celu metod
teoretycznych, kodéw numerycznych i licznych sktadnikéw aparatury pomiarowej. Dyskusja tych
wszystkich elementdéw rozprawy oparta zostata o bogatg i aktualng liste publikacji z szerokiego
podkreslam zakresu przedmiotu badan. Tres¢ rozprawy przedstawiona zostata w sposdb zwiezty i
przystepny, w dobrym jezyku angielskim. Zakres merytoryczny rozprawy jednoznacznie wskazuje na
jej interdyscyplinarny charakter z pogranicza fizyki i inzynierii materiatowe;j.

Z obowigzku recenzenta musze w tym miejscu zgtosi¢ uwagi krytyczne, cho¢ nie ma ich zbyt wiele.

A. Mimo niewatpliwie starannego przedstawienia treSci rozprawy nie udato sie Autorowi
unikngé kilku pomyltek przy prezentowaniu licznych wzordéw i réwnan w tekscie rozprawy. W
szczegolnosci nastepujgce réwnania w rozdziale drugim rozprawy wymagajg korekty:
wyjéciowe réwnania na pole elektromagnetyczne (2.1) i (2.2) na stronie 14 oraz rozwigzanie
(2.11) réwnania (2.10a) dla pola harmonicznego na stronie 15. Ponadto, wynik (2.32)
catkowania wyrazenia na moc pola optycznego (2.31) podany na stronie 22 powinien zosta¢
zweryfikowany szczegétowym dowodem, tym bardziej, ze rownanie (2.32) jest nastepnie
wykorzystywane do interpretacji wynikéw przeprowadzonych pomiaréw.



B. Podobnie jest wykorzystywane w rozprawie wyrazenie (nie numerowane, pierwsze od gory
na stronie 21), na macierz rozpraszania, ktéra zostata tam zdefiniowana w postaci
diagonalnej. Jednakze w ogdlnym przypadku macierz rozpraszania posiada niezerowe
elementy antydiagonalne, ktére wyznaczajq przebiegi miedzypolaryzacyjnych natezen tvn i
lnv. Takie wiasnie wielkosci otrzymane w wyniku pomiaréw zostaty przedstawione na
rysunku 5.13 na stronie 102, ale bez oddania ich fizycznej interpretacji.

C. Ponadto, Autor konsekwentnie uzywa nietypowego zapisu wektorowych i skalarnych
wielkosci pola, dia ktdrych stosuje wspdlny, ten sam znak graficzny. Wzmianka o tak przyjetej
notacji w réwnaniach pola powinna sie znaleZ¢ na poczatku rozdziatu drugiego.

Powyzsze uwagi nie zmieniaja mojej wysokiej oceny opisu teorii Mie zawartego w rozdziale drugim.
Teoria Mie elastycznego rozpraszania pola na mikroobiektach o geometrii sferycznej, tacznie z
opisem modow szepczacej galerii, postuzyta Autorowi do sparametryzowania otrzymanych wynikéw
pomiaréw, a zgodno$¢ tych wynikéw z przewidywaniami teoretycznymi zostata w rozprawie
wielokrotnie wykazana, patrz np. dane przedstawione na rysunku 2.7 w rozdziale drugim i na
rysunkach 5.12 — 5.20 w rozdziale pigtym. Na takiej korelacji pomiedzy teorig i eksperymentem
bazuje staranna interpretacja wynikéw pomiarowych zawarta w rozdziale pigtym, ktorej dogtebnos¢
i wielowatkowos¢ zastuguje na uznanie. Podobnie zreszta jak i innowacyjny charakter konstrukcji
putapek kwadrupolowych 3D i 2D uzytych w eksperymencie.

Podsumowujac powyisze uwagi stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska zawiera
interesujace ioryginalne wyniki badarn naukowych i spetnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim sformutowane w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. Wnioskuje zatem o dopuszczenie rozprawy
do jej publicznej obrony.
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