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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Patryka Pyrcza zatytulowanej: ,, Towards Stable
Single-Molecule SERS Measurements with High Temporal Resolution”
przygotowanej pod opieka Prof. dr. hab. Jacka Waluka i

i promotora pomocniczego dr. Sylwestra Gawinkowskiego

Praca doktorska pana Pyrcza jest dokumentem liczacym 173 strony, sktadajacym si¢ z
siedmiu gtownych sekeji pt: ,,Wstep”, ,,Teoria”, ,,Cele badawcze”, nast¢pnie trzech rozdzialow
opisujacych badania w zakresie zastosowania Surface Enhanced Raman Scattering (SERS) w
detekcji pojedynczych molekut i w koficu rozdziatu z wnioskami 1 planami na przysztos¢. Praca
zawiera tez bibliografi¢ zawierajaca 188 pozycji, Opisu osiggnie¢ naukowych autora wraz z listg
jego publikacji. Temat i zakres rozprawy doktorskiej (zwigzle podsumowane w streszczeniu)
zostaty klarownie sformutowane i s zgodne z wymogami stawianymi rozprawie doktorskiej.
Na podkreslenie zastuguje fakt, ze struktura pracy, jak tez kolejno$¢ i zakres opisywanych
tematow pozwalajg na bardzo przyjemng lekturg nielatwego tematu jakim zajmuje si¢ mgr

Pyrcz.

W pierwszej czegsci pracy (,,Introduction”), dowiadujemy sie jaka jest motywacja do
podjecia tematu SERS w szczegolno$ci do eksperymentdéw na pojedynczych czasteczkach i
wykonywania eksperymentdw czasowo-rozdzielczych. Autor przedstawia tez streszczenie
zawartosci czgsci  eksperymentalnej pracy: badania nad kontrolowaniem wilasciwosci
spektralnych pojedynczych czasteczek za pomoca spektroskopii ramanowskiej. Praca sktada
si¢ z trzech gtéwnych nurtow: (1) analizy fluktuacji i wplywu temperatury na widma Ramana,
z pomiarami takze w warunkach kriogenicznych, aby ograniczy¢ ruchliwo$¢ czasteczek,

poprawi¢ fotostabilnos¢ i1 uzyska¢ wysoka rozdzielczo$¢ czasowa do analiz korelacyjnych.
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(2) wykorzystania komplekséw supramolekularnych we wnekach plazmonicznych do
kontrolowania fluktuacji czasteczek; (3) Opracowania metody wykorzystujacej koloidalne

zawiesiny nanoanten w nieliniowym rozpraszaniu Ramana.

Kolejny rozdziat (,,Theory”) stanowi przeglad zagadnien zwigzanych z wnegkami
plazmonicznymi (,,nanocavities”), wychodzac od opisu optycznych wilasciwosci ztota, przez
propagujace plazmony-polarytony i zlokalizowany rezonans plazmonowy, po podstawy
spektroskopii rozpraszania Ramana. W koncu autor taczy te zagadnienia w opisie Surface-
enhanced Raman scattering, czyli rozpraszania Ramana wzmacnianego na powierzchniach
plazmonicznych oraz wprowadza technike SRS, czyli Stimulated Raman Scattering —
Wymuszonego rozpraszania ramanowskiego. Rozdziat ten jest bardzo dobrym wprowadzeniem
podstawowych pojec 1 zaleznos$ci miedzy zjawiskami opisywanymi w dalszej czesci doktoratu.
Bardziej szczegbtowy opis obecnego stanu wiedzy w zakresie tematdw poruszanych w pracy
pojawia si¢ jako ,,wstep” przy kazdym dalszym rozdziale (4, 5, 6), co tez ulatwia czytanie pracy

i odniesienie prezentowanych badan do literatury.

Rozdziat nr 3 zawiera zwiezla liste celow pracy (,,Research objectives”), ktdre w
przejrzysty sposob lacza si¢ w ogOlnym temacie poszerzenia kontroli nad pomiarami
pojedynczych czasteczek poprzez spektroskopie¢ Ramana wzmacniang na powierzchniach

plazmonicznych.

W rozdziale nr 4 autor omowit wyniki badan nad fluktuacjami w widmach SERS
pojedynczych czasteczek porficenu (Pc) osadzonych na agregatach zlotych nanopretow w
temperaturze pokojowej oraz kriogenicznej. W niskiej temperaturze (83 K) czas zycia
pojedynczych czasteczek byt statystycznie 15 razy dluzszy niz w temperaturze pokojowej.
Analiza wspodfczynnika korelacji Spearmana ujawnila, ze fluktuacje amplitudy pasm
Ramanowskich sa silniej skorelowane w czasie niz zmiany ich polozen, a skrdcenie czasu
akwizycji widma do 2 ms przesuwa te rozklady w strone stabszych korelacji. Ponadto,
zaobserwowano zmiany intensywnosci miedzy wybranymi modami drgan porficenu, co autor
thumaczy selektywnym wzmocnieniem tylko niektorych drgan przez atomy wneki
rezonansowej. W widmach pojawialy si¢ tez gwattowne przesunigcia pasm ramanowskich,
ktorych prawdopodobnym wyjasnieniem (na podstawie porownania wynikow eksperymentu i

obliczen DFT) jest powstawanie wnek o rozmiarach pm, w ktorych czasteczka porficenu
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oddziatluje z adatomem zlota na powierzchni nanoczastki. W rozdziale tym przedstawiono jak
wygladaja pojedyncze nanoprety (na podstawie zdjg¢ SEM), natomiast nie znajduje¢ informacji
jak wygladato podtoze na ktérym wykonywane byty pomiary SERS. Jakie byty odleglosci
miedzy nanopretami? Na ile niejednorodno$¢ podtoza i powstatych spontanicznie tzw ,,hot

spotow” moze przyczyniac si¢ do obserwowanych fluktuacji w widmach SERS?

W rozdziale 5 mgr Pyrcz opisuje badania majgce na celu ograniczenie wahan
intensywnos$ci rozpraszania Ramana wystepujacego dla pojedynczych czasteczek poprzez
wykorzystanie oddzialywan typu gospodarz-go$¢ (host—guest) w makrocyklicznych
czasteczkach kukurbit[7]urylu (CB[7]). Badang w tym przypadku czasteczkg byla tionina,
unieruchomiona w CB[7], ktéra wprowadzono do wngk plazmonicznych: agregatow
sferycznych nanoczastek zlota lub uktadéw typu ,,nanoparticle-on-mirror” (NPoM), czyli
nanoczastek ztota osadzonych na plaskich warstwach zlota. Autor opisuje synteze sferycznych
nanoczastek zlota o srednicach 48 nm i1 97 nm i charakteryzuje ich wtasciwosci plazmonowe.
Jednak w pomiarach SERS wystepuja agregaty/oligomery nanoczastek, ktorych rezonans
plazmonowy bedzie wykazywal przesunigcie ku dtuzszym dlugosciom fali. Autor stusznie
zauwaza to w sekcji 5.3.4, piszac o dopasowaniu rezonansu wnegk do dlugosci fali 633 1 785
nm, jednak nie ma danych pokazujacych przewidywane potozenie pasma rezonansu
plazmonowego oligomerow dla dwoch badanych rozmiardw nanoczastek. Jak mozna uzyskaé

takg informacje?

Sztywna budowa CB[7] oraz obecnos$¢ grup karbonylowych pozwalaja na tworzenie
stabilnych potaczen z nanostrukturami ztota, a precyzyjnie okre$lony rozmiar wneki
poszczegolnych czasteczek kukurbit[nJurylu pozwala kontrolowa¢ pomiar pojedynczej
czasteczki lub dimeru, co czyni taki uktad idealnym do pomiaréw SERS. Autor analizuje
zmiany w widmie Ramana tioniny (Th) w stanie wolnym i zwigzanej z CB[7], zarowno w
srodowisku wodnym, jak tez suchym. Nastepnie badana jest fotostabilnos¢ kompleksu
gospodarz-gos¢ pod wptywem wzbudzenia plazmonowego. Jednym z ciekawych wnioskow w
tej czesci pracy jest fakt, ze widmo SERS kompleksu Th—CBJ[7] degraduje szybciej niz wolna
tionina. Autor thumaczy to wysokim lokalnym wzmocnieniem, co bezposrednio przektada si¢
na drastyczne przyspieszenie fotodegradacji lub fotodesorpcji czasteczki z powodu lokalnego

przegrzania. Analiz¢ wynikdéw eksperymentdw podparto symulacjami (metodg FDTD) i
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okreslono wzmocnienia, jakie uzyskuje si¢ we wngkach powstatych w agregatach nanoczastek
i uktadach NPoM. Jaka temperatura moze by¢ uzyskiwana przy maksymalnym wzmocnieniu
dla obydwu nanownek, wzbudzanych w pasmie rezonansu i poza nim (czy mozna wyznaczy¢

ja na podstawie stosunku linii rozpraszania stokesowskiego do antystokesowskiego)?

W dalszej cz¢sci rozdziatu autor potwierdza ograniczenie makroskopowej ruchliwosci
czgsteczki (translacji i rotacji o duze katy). Na podstawie analizy wykazujacej silng korelacje
amplitudowa 1 stabg korelacje pozycji pasm SERS, autor wyciagnat wnioski o réznych
mechanizmach stojacych za tymi fluktuacjami. Sg one determinowane przez ruch czasteczki w
miejscu lokalnego wzmocnienia pola elektromagnetycznego (w tzw ,hot-spot”), natomiast
przesunigcia spektralne maja podloze chemiczne (np. poprzez lokalne oddzialywania z
podtozem). Czy spadek sygnatu w czasie wynika z rzeczywistej degradacji chemicznej tioniny,
czy raczej z termicznej desorpcji z wneki CB[7] lub odczepienia samego CB[7] od powierzchni

ztota? Czy sygnal powraca po wylaczeniu lasera?

W rozdziale 6 autor wprowadza powierzchniowo-wzmacniang, femtosekundowa
spektroskopi¢ wymuszonego rozpraszania Ramana. Autor wykorzystatl dwa rodzaje platform:
agregaty nanoczastek ztota funkcjonalizowane BPE i optaszczone krzemionka (BPE AuNPS)
oraz zlote bipiramidy pokryte krzemionka (AuBPs), aby zbada¢ jak energia wigzki
wzbudzajacej wptywa na otrzymane widma, a nastepnie jak przesunigcie czasowe miedzy
wigzka wzbudzajacg 1 sondg 1 zmiana dtugosci fali wigzki wzbudzajacej modyfikuja otrzymane
widma. Interesujgcym dopetlnieniem tych badan byly pomiary na AuBPs zmierzajace do
wyjasnienia pochodzenia spektralnie szerokiego sygnatu tta widocznego w widmach SE-FSRS.
Warto podkresli¢ tu wysoka jako$¢ syntezowanych nanoczastek i ich wersji pokrytych
krzemionkg. Rozdziat ten przynosi wazne wnioski: pozycje pasm ramanowskich sg zgodne z
klasycznym SERS, z ta roznicg, ze pasma w SE-FSRS maja ksztatt dyspersyjny i s3
znieksztalcone przez sygnat tla; optymalng energia pompy jest 8 nJ, po czym intensywnos¢
sygnalu SE-FSRS zaczyna spada¢, a linie widmowe ulegaja poszerzeniu; zmiana op6znienia
wigzki sondujacej modyfikuje ksztalt 1 amplitude zaro6wno tla, jak 1 pasm ramanowskich, a
szerokopasmowe tto osigga maksimum ok. 400 fs p6zniej niz pasma ramanowskie BPE i zanika
znacznie wolniej. Poréwnanie wynikow dla niejednorodnej probki BPE AuNPs i jednorodnych

pod wzglgdem rozmiaru bipiramid prowadzi do wnioskOw: potozenie sygnatu tla jest

4



‘ \? Politechnika Wroctawska

niezalezne od dtugosci fali wzbudzenia i ma swoje zrodlo w procesie relaksacji i termalizacji
wzbudzonych plazmonéw (rozpraszanie elektron-elektron i oddziatywanie elektron-fonon).
Przedstawiony rozdziatl stanowi bardzo wartoSciowy element pracy, poniewaz w Sposob
systematyczny wyjasnia zmiany w intensywnos$ci i szerokos$ci pasm widm SE-FSRS oraz
pochodzenie szerokopasmowego tta. W zwigzku z zaprezentowanymi badaniami mam kilka
pytan: czy po ekspozycji na impulsy laserowe generujace tak wysokie temperatury
przeprowadzono ponowng charakteryzacje SEM/TEM tych samych prébek, aby zweryfikowac
stabilno$¢ ksztaltu nanoczastek? Autor wskazuje na ograniczenia W wyznaczeniu wzrostu
temperatury w zwigzku ze wzbudzeniem w zakresie rezonansu plazmonowego z
wykorzystaniem ,,two-temperature model”. Czy w zwiazku z tym dla badan z BPE mozna
pokusi¢ si¢ o wyznaczenie lokalnej temperatury poprzez pordwnanie intensywno$ci pasm
stokesowskich i antystokesowskich? Jaki uktad mozna zaproponowaé, aby eksperymentalnie
wyznaczy¢ temperatur¢ w przypadku BPs? Jakie ograniczenia nalezatoby tutaj przezwycigzy¢,

aby wyniki dawaty wiarygodng estymacje¢ wzrostu temperatury dla obydwu nanoplatform?

Ostatnim paragrafem rozprawy jest rozdzial z wnioskami i sugestiami dalszych
eksperymentow. Mgr Pyrcz precyzyjnie i przejrzy$cie podsumowuje gldwne wnioski ptynace
z jego badan. Co wymaga podkreslenia, wszystkie te wnioski opierajg si¢ na przedstawionych
eksperymentach, bez nadinterpretacji i powierzchownych twierdzen. Pomnaza to wysoka
warto$¢ pracy — gleboka 1 precyzyjna interpretacja wynikow jest rownie wazna jak rzetelne
wykonanie eksperymentow. W koncu autor formutuje kierunki kontynuacji jego badan:
zwigkszenie rozdzielczosci czasowej eksperymentdw poprzez zastosowanie wzmachiacza
fazoczulego (lock-in amplifier), wiaczenie materiatow dwuwymiarowych w eksperymentach
typu NPoM, czy rozszerzenie spektroskopii SE-FSRS do mikroskopii, szczeg6lnie interesujace
jesli zostanie potgczone z nanowngkami NPoM opisywanymi w rozprawie. Wszystkie te tematy
maja nowatorski charakter i takie sformulowanie perspektywicznych badan bazujacych na

pracy doktorskiej §wiadczy o duzej dojrzatosci naukowej autora.

Podsumowujac, rozprawa stanowi oryginalny wktad w wiedz¢ na temat zachowania
pojedynczych molekut w nanownekach plazmonicznych dla powierzchniowo wzmocnionej
spektroskopii Ramana. Przedstawione wyniki sg wysokiej jakosci i interesujace w kontekscie

projektowania wydajnych sensorow na bazie SM SERS. Wigkszo$¢ wynikow niniejszej pracy
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zostala juz opublikowana w renomowanych czasopismach naukowych (ACS Physical
Chemistry Au, Nanophotonics), gdzie pan Pyrcz jest pierwszym autorem. Pan Pyrcz jest tez
wspoétautorem czterech innych publikacji, co wraz z prezentacjami konferencyjnymi, stanowi
bardzo dobry dorobek naukowy kandydata do stopnia doktora i solidny punkt wyjscia do
dalszej kariery naukowe;j.

Przedlozona rozprawa doktorska stanowi cenny wktad w dynamicznie rozwijajacy si¢
obszar pomiaréw SERS dla pojedynczych molekut i technik czasowo-rozdzielczych. Pan Pyrcz
wykazatl si¢ doskonatym warsztatem badawczym oraz umiej¢tnoscia analizy otrzymanych
wynikow 1 formutowania dojrzatych wnioskow w odniesieniu do postawionych pytan
naukowych. Uzyskane przez niego rezultaty majg istotne znaczenie zarowno dla zrozumienia
fundamentalnych zjawisk fizykochemicznych, jak i dla rozwoju technologii spektroskopii
SERS. W mojej ocenie praca Pana Pyrcza w peini odpowiada kryteriom stawianym rozprawom
doktorskim, dlatego z przekonaniem rekomenduj¢ dopuszczenie jej do kolejnych etapdw
przewodu. Ponadto, majac na uwadze wysoka jako$¢ przeprowadzonych badan — w tym
rzetelne podej$cie do powtarzalnosci i1 statystyki obserwowanych zjawisk — wnioskuje o

wyrdznienie tej rozprawy.

Joanna Olesiak-Banska
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