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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Patryka Piotra Pyrcza pod tytutem:
» Towards stable single-molecule SERS measurements with high temporal
resolution”

Podstawa do opracowania recenzji pracy doktorskiej mgra inz. Patryka Piotra
Pyrcza jest Uchwata Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii
Nauk z dnia 13 kwietnia 2026 r.

Rozprawa doktorska mgra inz. Patryka Pyrcza zostata wykonana w Instytucie
Chemii Fizycznej PAN. Promotorem pracy jest prof. dr hab. Jacek Waluk a promotorem
pomocniczym dr Sylwester Gawinkowski. Praca jest zawarta na 173 stronach i jest
napisana po angielsku. Dysertacja jest podzielona na 7 rozdziatéw poprzedzonych
wykazem uzytych skrétéw oraz spisem tresci; na koncu rozprawy doktorskiej
umieszczono za$ curriculum vitae mgra inz. Patryka Pyrcza, wykaz publikacii
naukowych, wystgpieh konferencyjnych oraz projektéw naukowych, w realizacji
ktorych mgr inz. Pyrcz uczestniczyt. Spis cytowanej literatury liczy 188 pozycii.
Struktura i forma rozprawy jest klasyczna.

Gtownymi celami prac badawczych prowadzonych przez mgra inz. Patryka
Pyrcza, ktére zostaty opisane w jego rozprawie doktorskiej byty:

1) Lepsze wyjasnienie ewoluciji czasowej fluktuujgcych widm powierzchniowo-

wzmocnionego rozpraszania ramanowskiego (SERS) pojedynczych molekut

zarowno w temperaturze pokojowej jak i w 83 K.
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2) Uzyskanie pewnej kontroli nad fluktuacjami w widmach SERS pojedynczych
molekut poprzez ich enkapsulacje w makrocyklicznym gospodarzu
supramolekularnym.

3) Optymalizacja metodologii opartej na powierzchniowo-wzmocnionym
rozpraszaniu Ramana stymulowanym femtosekundowo jako narzedziu
pomiarowym do badania dynamiki proceséw w ultrakrotkich skalach
czasowych.

Pierwsze doniesienia dotyczace obserwaciji widm SERS (SERS jest akronimem
od angielskiej nazwy tej techniki: surface-enhanced Raman scattering)
zdominowanych przez wkfad od pojedynczych molekut pojawity sie ponad éwieré
wieku temu. Jest to jednak ciggle bardzo aktualna tematyka badawcza poniewaz nie
wszystkie elementy mechanizmu fluktuacji widm SERS pojedynczych molekut sg w
petni poznane. Warto takze podkreslié, ze pomiary widm ramanowskich
zdominowanych przez wktad od pojedynczych molekut mogg mie¢ w pewnych
przypadkach zastosowanie praktyczne. Na przyktad, obecnie trwajg prace nad
sekwencjonowaniem pojedynczych nici DNA/RNA za pomocg tak zwanej
spektroskopii TERS (akronim od angielskiej nazwy metody: tip-enhanced Raman
scattering). W metodzie tej skanuje sie pojedynczg ni¢ DNA/RNA przy pomocy
nanorezonatora elektromagnetycznego (zazwyczaj w postacie cienkiej igty wykonanej
z metalu plazmonicznego) i na podstawie widm ramanowskich uzyskanych z roznych
obszarow skanowanej nici DNA/RNA mozna uzyska¢ informacje o jej sekwenciji
(niestety, w metodzie tej ciggle nie wyeliminowano problemu nieprawidiowe;j
identyfikacji niektdrych zasad azotowych). Reasumujac, temat pracy doktorskiej mgra
inz. Patryka Pyrcza uwazam za aktualny i ciekawy.

Przedstawione w ocenianej dysertacji wyniki przeprowadzonych prac
badawczych sg niewatpliwie oryginalnym rozwigzaniem problemu naukowego. Na
przyktad:

1) Wykazano, ze obnizenie temperatury uktadu, dla ktérego obserwowano

silnie fluktuujgce widma SERS pojedynczej molekuty porficyny, z 298 K do
83 K bardzo wydtuza (az okoto pietnastokrotnie) sredni czas, w ktérym silne

fluktuacje spektralne mozna obserwowac.



2) Wykazano, ze enkapsulacja molekuly tioniny w makrocyklicznym
gospodarzu supramolekularnym jakim jest molekuta kukurbiturylu zmniejsza
fluktuacje amplitudy mierzonych widm SERS pojedynczej molekuty tioniny,
jednoczesnie zwigkszajac Srednig efektywnos¢ generowania sygnatu
SERS. Zaproponowano mechanizm, ktory ttumaczy obserwowany efekt.

3) Stwierdzono, ze nie ma istotnej korelacji miedzy intensywnoscig
powierzchniowo-wzmochionego widma Ramana ze  stymulacjg
femtosekundowg oraz intensywnos$cig mierzonego w tym eksperymencie tta
spektralnego. Zaproponowano mechanizm powstawania wspomnianego tta
spektralnego.

Nie mam istotnych uwag merytorycznych do badan opisanych w pracy
doktorskiej mgra inz. Patryka Pyrcza. Warto podkreslié, ze oceniana dysertacja w
znacznej czesci opiera sie o teksty dwoch publikaciji naukowych, ktérych mgr inz. Pyrcz
jest pierwszym autorem. Obie prace opublikowano w prestizowych czasopismach
naukowych: ACS Physical Chemistry Au oraz Nanophotonics. Tak wiec, znaczna
czesc¢ opisdw eksperymentdw prezentowanych w tej pracy doktorskiej zostata juz
poddana starannej recenzji przez specjalistow w dziedzinie.

Za wyjatkiem spisu cytowanej literatury, praca doktorska mgra inz. Patryka
Pyrcza przygotowana jest bardzo starannie. Jezyk pracy jest klarowny, rysunki sg
dobrze zaprojektowane i sg bardzo dobrej jakosci. Prace czyta sie z duzag
przyjemno$cig. Oczywiscie przy przygotowaniu tak obszernego opracowania
naukowego ciezko unikng¢ nieprecyzyjnych sformutowan (na przyktad, uktady blisko
siebie potozonych sferycznych nanoczgstek Au nazwano: ,spherical Au nanopatrticles,
each containing multiple cores (e.g., dimer, trimer, tetramer)”), btedéw edytorskich
takich jak literowki, zdublowanie fragmentu tekstu czy tez nie podanie tytutu
czasopisma, w ktérym ukazat sie cytowany artykut. O tych drobnych btedach nie warto
sie jednak dalej rozpisywaé, bo w mojej ocenie nie zwiekszy to szansy na ich
wyeliminowanie w przysztosci. Na jeden btgd chciatbym jednak Autorowi zwrécic¢
uwage aby na przysztos¢ uczuli¢ go na mozliwos¢ pojawienia sie takiego btedu. W
zadnym z okoto 180 cytowanych w ocenianej dysertacji artykutow naukowych nie

podano numeru pierwszej strony cytowanego artykutu lub tez numeru artykutu.



Podejrzewam, ze spis cytowanych pozycji literaturowych zostat opracowany w
pewnym sensie automatycznie przy wykorzystaniu specjalistycznego programowania.
Na przyszto$¢ warto wiec zasugerowaé¢ Autorowi aby z gory nie zaktadat, ze wszystko
jest w porzadku. Przed ztozeniem pracy warto zawsze sprawdzi¢ jak automatycznie
wygenerowany spis cytowanej literatury wyglada.

Pomimo tego, ze cata praca doktorska przygotowana jest w sposéb bardzo
klarowny bytbym wdzigczny gdyby w trakcie jej publicznej obrony mgr inz. Pyrcz
przedyskutowat dwa ponizej wymienione zagadnienia:

1) Jak istotny jest niepozadany proces zlepiania sie nanoczastek w trakcie
osadzania krzemionki na nanobipiramidach Au (z rysunku 6.2 trudno
zorientowac sig, czy wspomniany proces jest istotny dla tego uktadu)? Czy
Autor dysponuje obrazem SEM na kiérym wida¢ wiekszg liczbe
niezlepionych ze sobg pokrytych krzemionka nanobipiramid Au?

2) Na stronie 135 mgr inz. Pyrcz przedstawia ,the maximum electron
temperatures calculated for different Raman pump pulse excitations” z
doktadnoscig 5 cyfr znaczacych. Czy rzeczywiscie mozna te wartosci
obliczy¢ z tak duza doktadnoscig?

Przedstawione powyzej drobne uwagi do pracy doktorskiej mgra inz. Patryka
Pyrcza nie zmniejszajg jednak mojej bardzo pozytywnej jej oceny. Warto takze
podkresli€, ze mgr inz. Pyrcz jest pierwszym autorem dwéch publikacji naukowych na
podstawie ktdrych w znacznym stopniu oparto oceniang prace doktorskg. Obie
publikacje ukazaty sie w prestizowych czasopismach naukowych o obiegu $wiatowym.
Reasumujgc, nie mam watpliwo$ci, ze przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego oraz potwierdza ogéing wiedze
teoretyczng Kandydata w zakresie chemii. Tak wiec, przedstawiona rozprawa
doktorska spetnia wszystkie warunki okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2024 poz. 1571 z pdzniejszymi zmianami) i w
zwigzku z powyzszym wnosze o dopuszczenie mgra inz. Patryka Pyrcza do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Eksperymenty stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej mgra inz. Patryka

Pyrcza sg w wielu przypadkach eksperymentami pionierskimi, ktére mogg by¢



wykonywane w relatywnie niewielu laboratoriach na $wiecie. Moze o tym $wiadczy¢
zastosowanie unikatowej aparatury badawczej wytworzonej w laboratorium, w ktérym
praca doktorska zostata wykonana. Pomimo tego, ze wykorzystana aparatura
badawcza nie zostata skonstruowana przez mgr inz. Pyrcza, wykonat on przy jej uzyciu
kilka unikalnych i skomplikowanych eksperymentdéw, na przykfad po raz pierwszy
zarejestrowat powierzchniowo-wzmocnione widma Ramana ze stymulacjg
femtosekundowg w dziedzinie czestotliwosci z czestotliwoscig powtarzania 1 kHz.
Dlatego tez, pomimo tego, ze wyniki przedstawione w pracy doktorskiej mgra inz.
Pyrcza nie zostalty opublikowane w najbardziej prestizowych czasopismach
naukowych, to ze wzgledu na pionierski charakter wielu przeprowadzonych

eksperymentéw i ich stopien ztozonosci proponuje wyréznienie pracy doktorskiej mgra

inz. Patryka Piotra Pyrcza. W

prof. dr hab. Andrzej Kudelski






