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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Patryka Pyrcza

Ponizsza recenzja zostata napisana w zwigzku z pismem Z-cy Dyrektora ds. naukowych
Instytutu Chemii Fizycznej PAN dr. hab. Jacka Gregorowicza, profesora instytutu
zdn. 16.04.2026 powotujgcego mnie na recenzenta rozprawy doktorskie;j.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana mgr Patryka Pyrcza, zatytutowana
Ljowards stable single-molecule SERS measurements with high temporal resolution”,
zostata wykonana pod kierunkiem Panow, prof. dr. hab. Jacka Waluka i dr. Sylwestra
Gawinkowskiego, w ramach Warszawskiej Szkoty Doktorskiej Nauk Scistych
i Biomedycznych w Instytucie PAN wskazanym powyzej.

Tematyka pracy wpisuje sie w zagadnienia naukowe podejmowane w Zespotach Panow
Promotoréw w IChF PAN i obejmuje prace badawcze nad zastosowaniem
i doskonaleniem wysokorozdzielczych technik i metod spektroskopowych
i nanofotonicznych. Pan mgr Patryk Pyrcz podjat sie znalezienia rozwigzan technicznych
i metodologicznych opartych na rejestracji wzmocnionego rozpraszania ramanowskiego,
ktére pozwolag okreslic zjawiska zachodzgce w wyniku oddziatywania uktadow
molekularnych z nanostrukturami ztota na poziomie pojedynczej czgsteczki. Takie
badania wymagaja wysokorozdzielczej czasowe;j rejestracji widm ramanowskich i wokaot
tego problemu zorientowana jest praca doktorska. Odkrycie mozliwosci wzmocnienia
stabego rozpraszania ramanowskiego w uktadach plazmonicznych (SERS, ang. surface-
enhanced Raman spectroscopy) otworzyto nowe perspektywy zaréwno w naukach
podstawowych, jak i w technologii. Stymuluje ono zaréwno prace eksperymentalne, jak i
teoretyczne nad tym zjawiskiem oraz jego potencjalnym zastosowaniem. Spektroskopia
SERS wywarta szczegélnie duzy wptyw na rozwodj optyki kwantowej i plazmoniki. W
ostatnich dekadach jej zalety przeksztatcity sie z badan podstawowych w szerokie
zastosowania, od okreslenia funkcji nanomateriatéow, fotokatalizy, nanofotoniki po
diagnostyke medyczna. Ogromny wysitek badawczy wtozony w synteze nowych,
efektywnych nanostruktur srebra i ztota czy obserwacje sygnatu SERS w
potprzewodnikach, hybrydowych uktadach czy nawet organicznych nie bedzie skuteczny,
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jesli badacze nie pokonaja barier technologicznych w rejestracji proceséw fizycznych w
krétkim czasie. A zatem rozprawa ta wpisuje sie, w mojej opinii, w nurt szeroko
zakrojonych badan w tej dziedzinie i stanowi oryginalny wktad w opis wptywu srodowiska,
technik i warunkéw pomiarowych na sygnat SERS pochodzacy od jednej czgsteczki sondy
molekularnej.

Ocena Formalna

Pan mgr Patryk Pyrcz przygotowat prace doktorska w jezyku angielskim w formie typowej
dla rozpraw doktorskich. To jest, w pierwszym rozdziale Wstep/Teoria, poprzedzonym
wykazami wazniejszych oznaczen oraz skrotow uzywanych w pracy, Autor zwiezle opisuje
fundamenty fizyczne nanownek plazmonicznych i generowania powierzchniowych
plazmondéw poprzez utworzenie tzw. hot spots, bedacych gtownymi ,aktorami”
wzmochienia powierzchniowego zjawisk optycznych. Nastepnie przedstawia proces
nieelastycznego rozpraszania Swiatta oraz wprowadza podstawowe mechanizmy jego
wzmochienia powierzchniowego. Wstep zostat uzupetniony o omoéwienie nieliniowej
techniki stymulowanego rozpraszania ramanowskiego (SRS, ang. Stimulated Raman
Spectroscopy) oraz jej rozszerzenie do ultraszybkiej detekcji na poziomie
femtosekundowym. W catosci rozdziat ten stanowi zgrabne wprowadzenie do uzyskanych
wynikéw oraz uzasadnienie wnioskow.

Zakres prac badawczych jest podsumowany w trzech celach ukierunkowanych na opis
czasozaleznej detekcji ramanowskiej pojedynczych sond molekularnych osadzonych
na nanoantennach ztota w zaleznosci od temperatury, enkapsulacji sondy w uktadzie
supramolekularnym oraz wywotania rozpraszania ramanowskiego ultrakrétkimi
impulsami laserowymi.

Kluczowymi rozdziatami sa te opisujgce wyniki badan (Rozdziaty 4 - 5), przedstawione
w formie typowej dla publikacji naukowych. Wstepy szczegétowo przedstawiajg problem
badawczy oraz uzasadniajg potrzebe jego badania metoda zaprojektowang przez Pana
mgr Pyrcza. Jest ona opisana szczegétowo nie pozostawiajgc watpliwosci co do jej
wiarygodnosci oraz ukazujgc ogrom pracy, ktérej podjat sie Doktorant; od syntezy
nanoanteniich charakterystyki, po rejestracje wymagajgcych danych spektroskopowych
oraz ich analize wspartg obliczeniami kwantowymi czy symulacja rozktadu pola
elektromagnetycznego. Jawi sie tutaj naukowiec posiadajgcy szerokie spektrum
kompetencji. Rozdziat Temporal Evolution of Single-Molecule Surface-Enhanced Raman
Spectra at Room and Cryogenic Temperatures przedstawia dane nieopublikowane, a dwa
kolejne (Stabilization of Single-Molecule SERS Signal via Supramolecular Encapsulation
with Cucurbit[7]uril i Surface-Enhanced Femtosecond Stimulated Raman Spectroscopy
— Optimization of a Novel Measurement Tool for Single-Molecule) sa trescig artykutow
w renomowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym; odpowiednio w ACS
Physical Chemistry Au i Nanophotonics. Sa to publikacje dwuautorskie, a przedstawiony
w nich wktad obu autoréw jednoznacznie wskazuje na znaczgcy udziat Pana mgra Pyrcza
w ich powstaniu, od konceptualizacji po przygotowanie artykutu. Ostatnie rozdziaty
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formutujg ogdlne wnioski ptynace z dysertacji oraz perspektywy dalszych badan
nad detekcjg pojedynczej czasteczki z uzyciem nanoanten plazmonicznych. W rozdziale
Bibliografia, Autor dokonuje spisu cytowanej literatury w liczbie 188 odnosnikow.
W odczuciu recenzenta, literaturowa czes$¢ pracy uwzglednia najwazniejsze, historyczne
i najnowsze, osiggniecia w dziedzinie. Uwazam, ze praca jest opracowana bardzo
starannie, a wyniki sg opisane zwieztym i precyzyjnym jezykiem. Strone edytorska pracy
oceniam réwniez pozytywnie. Recenzent nie ma watpliwosci, ze pomiary zostaty
przeprowadzone rzetelnie, a uzyskane wyniki sg przekonujgce. Podobne stwierdzenie
dotyczy wnioskow. Na podkreslenie zastuguje rowniez fakt, ze praca doktorska powstata
w ramach dwdch projektéw finansowanych ze zrédet zewnetrznych, tj. Diamentowego
Grantu kierowanego przez Pana mgr. Pyrcza oraz Opus NCN kierowanego przez Pana dr.
Gawinkowskiego.  Doktorant roéwniez aktywnie uczestniczyt w  krajowych
i miedzynarodowych konferencjach naukowych, prezentujac 10-krotnie wyniki swoich
badan.

Ocena Merytoryczna

Przechodzgc do merytorycznej oceny pracy, nalezy stwierdzié¢, ze istotnym osiggnieciem
tej dysertacji jest systematyczne badanie precyzyjnie zdefiniowanych warunkéw
wptywajacych na jakos¢ widm SERS mierzonych w krétkich interwatach czasowych. Do
szczegoblnie cennych i oryginalnych wynikéw tej pracy doktorskiej zaliczam.:

e Poréwnanie fluktuacji sygnatu SERS w temperaturze ciektego azotu i pokojowej z
rozdzielczoscig czasowa od 0,5 s do 2 ms. Wyniki, po pierwsze, podajg sposéb
utrzymania wysokiego S/N, oraz wskazujg na rodzaj zmiennosci w modelowej
sondzie molekularnej. Po drugie, zaobserwowano zaréwno zmiane wzajemnych
intensywnosci pasm jakiich przesuniecie, wskazujgce na zmiane orientacji sondy
w hanonauce lub symetrii sondy. Taka metodologia mogtaby zosta¢ zastosowana
do obserwacji reakcji chemicznych.

e Wpykorzystanie supramolekularnego kompleksu gosc¢-gospodarz (tionina
sputapkowana w kukurbiturylu CB[7]) do zapewnienia fotostabilnosci sondy
molekularnej w ewolucji czasowej w srodowisku wodnym i suchym. Jak wykazano,
umozliwia to obserwacje pojedynczego uktadu kompleksu w konfiguracji putapki
optycznej pomiedzy nanoczastka metaliczng i ptaska metaliczng powierzchniag
(ang. Nanoparticle on Mirror). Uktad ten zapewnit dtuzszg, aczkolwiek dynamicznag
w zmianach spektralnych, rejestracje sygnatu SERS pojedynczej molekuty.
Podobnie jak w powyzszym przypadku, utworzenie nanowneki i kompleksu nadal
ujawnia zmienno$¢ konfiguracji sondy wzgledem punktu wzmocnienia pola
elektromagnetycznego. Ten sposéb detekcji mégtby w przysztosci postuzyé do
konstrukcji ultraczutego czujnika do wykrywania niewielkich metabolitéw lub
zanieczyszczen srodowiska.

e Optymalizacja pomiarowa techniki powierzchniowo-wzmocnionej
femtosekundowej stymulowanej spektroskopii ramanowskiej (SE-FSRS) byta



niewatpliwie najwiekszym wyzwaniem, biorgc pod uwage juz wieloletnie wysitki
srodowiska naukowego dla potaczenia wzmocnienia powierzchniowego na
nanoantenach i nieliniowych technik spektroskopii ramanowskiej. Zalety ptynace
z tej kombinacji skutkowatyby utworzeniem uktadu badawczego o ultrawysokiej
czutosci i szybkosci. Do testowania przydatnosci uktadu wykorzystano dwa
rodzaje nanoanten: nanosfery Au tworzgce dimery, trimery i tetrametry i
sfunkcjonalizowane reporterem ramanowskim (BPE) oraz nanoczastki Au o
ksztatcie bipiramidy. Oba uktady, aby zwiekszy¢ ich fotostabilnos¢, byty
optaszczone krzemionka. Kolejnym nowatorskim elementem byto zastosowanie
krotkiej czestotliwosci powtarzania impulséw (1 kHz) w pomiarach FSRS.
Doktorant wykazat wptyw dtugosci fali, energii pulséw oraz opdznienia czasu
prébkowania na posta¢ widma SE-FSRS oraz na stosunek sygnatu do szumu i tta.
Catos¢ przeprowadzonych doswiadczen i dokonanych wnioskéw nadal nie
rozwigzuje problemu deformacji widma sondy w tej technice, ale niewatpliwie
dostarcza cennych wskazéwek do dalszych badan nad jej ulepszeniem.

Po przeczytaniu pracy, pojawia sie kilka uwag lub pytan odnosnie do dyskusji wynikdéw,
ktére z pewnoscig moga by¢ wyjasnione w trakcie publicznej obrony pracy. Temat, ktérego
podjat sie Doktorant nie jest ,,zamknietym rozdziatem” i nasuwa wiele pytan.

(1) W badaniach plazmonicznych nanownek dazy sie do skontruowania i mozliwosci
badania pojedynczych nanoanten ,putapkowanych” w okreslonej i powtarzalnej
konfiguracji (np. jak w pracach Baumberga i wspoétautoréw, Nature 2016, Advanced
Science 2023). W rozdziale 4, Autor uzyt nanodrutow ztota, nanidést na szkietko
nakrywkowe metoda kropli i wysuszyt na powietrzu i t¢ samag metoda natozyt analit.
Ta metoda prowadzi do przypadkowego utozenia nanoczastek i sondy molekularnej. Czy
okreslono wktad agregacijii fizycznej adsorpcji nadmiaru molekut porficenu? Jak wygladat
uktad nanoanteny — czgsteczki przygotowanej do pomiaru SERS? Czy nagty spadek
sygnatu SERS powyzej 1000 s (Rys. 4.5) wynikat z degradacji termicznej wybranej sondy
i czy moze by¢ dtuzszy w innych uktadach molekularnych? Interesujagcym zagadnieniem
jest symulacja nanosrodowiska poprzez symulacje widm ramanowskich sondy
oddziatujgcej z 1, 2, 4 i 21 atomami ztota. Praca doktorska wskazuje na najlepsze
oddziatywanie z 1 atomem. Jakimi przestankami kierowano sie w tej konkluzji?

(2) Wyniki przedstawione w rozdziale 5 sg oparte na widmach goscia - tioniny i jego
kompleksu z CB[7], Rys. 5.7. Czy gospodarz - CB[7] byt nieaktywny na skutek
wzmochienia powierzchniowego? Jaki jest powdd znaczacych réznic w widmie SERS
tioniny zarejestrowanych w roztworze i po wysuszeniu na powietrzu (Rys. 5.7) oraz w
poréwnaniu z widmami normalnego efektu ramanowskiego (Rys. 5.8)? Wtasciwosci
kwasowo-zasadowe i ich zmiennosc¢ tioniny sg doskonale znane; czy w trakcie badan
kontrolowano pH i czy jej kapsutkowanie mogto wywota¢ zmiane jej formy jonowej? Czy
obserwowana fluktuacja maksimum pasm moze by¢ zatem korelowana ze zmiang formy
jonowej?



(3) Jednym z ograniczen techniki SE-FSRS jest utrata specyficznosci molekularnej, ktora
jest fundamentem spektroskopii ramanowskiej (rys. 6.5). Doktorant wykazuje, ze profil
ramanowski zastosowanej sondy jest oddany w widmach SE-FSRS, jednakze poszerzenie
pasm i konieczno$¢ ewentualnej ich korekty z uzyciem narzedzi matematycznych jak
rozktad pasma na sktadowej, rozdzielanie spektralne, itp. znaczaco ograniczatoby
wykorzystanie techniki do symulacji proceséw optycznych w nanownece czy detekcji
zwigzkéw chemicznych. Czy wykorzystano inne sondy molekularne do pomiaréw tych
widm i jak specyficzny jest ich profil? Czy przeprowadzono pomiary w zaleznosci od
stezenia sondy? Prosze o poréwnanie zdolnosci detekcyjnych pomiedzy SE-FSRS i FSRS.

Pomimo moich powyzszych pytan, ktére majg oczywiscie charakter dyskusyjny i wynikaja
z ciekawosci naukowej, chciatabym podkresli¢ wysokie znaczenie naukowe uzyskanych
wynikéw oraz znaczgcy wktad w ich osiggniecie przez Pana mgr. Patryka Pyrcza.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
zatytutowana ,,Towards stable single-molecule SERS measurements with high temporal
resolution” spetnia wszelkie wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.z 2018 .,
poz. 1668 z pézn. zm.) i wnosze o dopuszczenie mgr. Patryka Pyrcza do kolejnych etapéw
przewodu doktorskiego.
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