Streszczenie rozprawy doktorskiej mgr Alice Goyal Wypychowskiej pt:
Light Conversion in Photosystem I-based Artificial Systems

Fotosystem I (PSI — ang. photosystem I) to kompleks biatkowo-pigmentowy wystepujacy w
organizmach fotosyntetycznych tlenowych, takich jak rosliny wyzsze, glony i sinice. Jest to
biatko  fotoaktywne najczgsciej wykorzystywane w  sztucznych  urzadzeniach
biofotowoltaicznych ze wzglgdu na wyjatkowo wysoka naturalng wydajnos¢ kwantowa bliska
100%. Wydajnos¢ urzadzen biofotowoltaicznych, w szczegélnosci tych opartych na PSI, stale
rosnie. Nadal jednak pozostaje niska w pordwnaniu do tradycyjnych ogniw fotowoltaicznych,
nie wspominajac naturalnej wydajnosci PSI.

Pierwszym celem tej rozprawy byto znalezienie przyczyn ograniczonej wewngtrznej
wydajnosci kwantowej (IQE — ang. internal quantum efficiency) generowania fotopradu w
urzagdzeniach fotowoltaicznych opartych na biatkach PSI zdeponowanych na ptytce ze szkla
przewodzacego (PSI-FTO; FTO — ang. fluorine tin oxide — cienka warstwa przewodzaca na
powierzchni ptytki szklanej). Wydajnosé ta wynosi ponizej 1%. W tym celu badano reakcje
przenoszenia elektronow (ET — ang. electron transfer) w i wokot PSI przy uzyciu czasowo-
rozdzielczej spektroskopii absorpcyjnej. Biatko PSI bylo badane w dwoch sztucznych
uktadach: w postaci cienkiej warstwy pokrywajacej ptytke ze szkta przewodzacego (PSI-FTO)
oraz, kontrolnie, w roztworze wodnym. Poréwnano wyniki uzyskane z badan kinetyki zaniku
utlenionego pierwotnego donora P* przy uzyciu czasowo-rozdzielczej spektroskopii
absorpcyjnej w milisekundowej skali czasu (dla biatka PSI z czerwonego glonu z C. merolae
zardwno w roztworze, jak i unieruchomionego na FTO) i pomiaréw fotopradu (dla uktadu PSI-
FTO). Pierwszg obserwacjg z badan zmian absorpcji byto to, ze frakcja biatek w roztworze
zdolnych do rozdzielenia tadunku w obecnosci mediatoréw wynosita 100%, natomiast frakcja
ta zmniejszyta si¢ do 10-35%, gdy czastki PSI byty osadzane na FTO, przy czym zakres ten
wynikat z zaleznosci od stgzenia mediatorow redoks w roztworze i potencjatu elektrycznego
przylozonego do elektrody PSI-FTO. Drugim spostrzezeniem bylo to, ze w roztworze
rekombinacje tadunku zaobserwowano w 98% biatek PSI, podczas gdy dla PSI na FTO trudno
bylo precyzyjnie okresli¢ te wielkosé. W konsekwencji, tylko 2% biatek PSI w roztworze byto
w stanie przenies¢ elektron poza PSI. Oszacowano, ze analogiczna frakcja biatek PSI
osadzonych na FTO, zdolnych do przeniesienia elektronu do elektrolitu, wyniosta zaledwie
0.4% (przy silnie ujemnym potencjale elektrody PSI-FTO, -180 mV). Przy potencjale obwodu
otwartego (OCP — ang. open circuit potential) wartos¢ ta byla jeszcze nizsza — 0.14%. Te
frakcje, 0,14% dla OCP i 0,4% dla -180 mV, oszacowane na podstawie wynikéw
eksperymentdw absorpcji przejsciowej dla elektrod PSI-FTO, dos¢ dobrze odpowiadaja
wewnetrznym wydajnosciom kwantowym (IQE), oszacowanym na podstawie pomiarow
fotopradu dla tych samych elektrod, rownym 0,073% i 0,47% przy odpowiednich potencjatach.
Podsumowujgc, gtowna przyczyng ograniczonej wydajnosci generowania fotopradu w
uktadach opartych na elektrodach PSI-FTO byt zbyt wolny transfer elektronéw pomigdzy PSI
a elektrolitem i pomigdzy PSI a podlozem FTO w porédwnaniu z szybkodcig rekombinacji
fadunku w PSI.

Drugim celem rozprawy bylo poprawienie niskiej wydajnosci systemow biofotowoltaicznych
zawierajagcych PSI poprzez wykorzystanie powierzchniowego rezonansu plazmonowego
nanoczgstek srebra (AgNPs — ang. Ag nanoparticles), o ktérych donoszono w literaturze, ze
moga stanowi¢ anteny plazmonowe dla kompleksow PSI zwigkszajace efektywnos¢ absorpeji
$wiatla przez te kompleksy. W tym celu wytworzono i scharakteryzowano jednolite
hydrofobowe AgNPs a takze hydrofilowe AgNPs pokryte réznymi detergentami (pluroniki
F127 i P123 oraz B-DM).



Sposrdd nich, uktady AgNPs-F 127 wykazywaty najwyzsza stabilnos¢ i byly stosowane do prob
tworzenia komplekséw PSI-AgNP w roztworze wodnym, jak rowniez w cienkich warstwach.
Jednakze stacjonarne pomiary absorpcji i fluorescencji nie wykazaly zadnej interakcji migdzy
PSI pochodzacym z C. merolae a AgNPs-F127 w roztworze. Nastgpnie czastki PSI z sinicy
Synechocystis sp. PCC 6803 zostaly unieruchomione na substratach w postaci ptytek FTO
powleczonych hydrofobowymi AgNPs (elektrody Ag-FTO). Wytworzone elektrody
trojsktadnikowe, oznaczone jako PSI-(Ag-FTO), zostaty przebadane przy uzyciu ultraszybkiej
spektroskopii absorpcji przejéciowej. Systematyczne poréwnanie znormalizowanych widm
zaniku DAS (DAS — ang. decay associated spectra) uzyskanych z dopasowan wynikéw
eksperymentalnych dla elektrod PSI-(Ag-FTO) i Ag-FTO w niebieskiej czgsci widma (475-
630 nm) wykazato pewne réznice w ksztattach widm i czasach zycia. Sygnat od Ag-FTO
charakteryzowal sie krétszym czasem zycia (12 ps) i pasmem z maksimum przy 522 nm,
natomiast odpowiednie widmo DAS dla PSI-(Ag-FTO) miato szersze pasmo, z maksimum
przesunigtym do ~546 nm i charakteryzowato si¢ wydhizonym czasem zycia (~21 ps). To
poszerzenie i przesuniecie ku czerwieni o 24 nm oraz wydtuzenie czasu zycia z 12 do 21 ps
mozna interpretowaé jako zwigkszong absorpcje w obszarze 500-600 nm spowodowang
interakcja miedzy PSI i AgNP. Mozna postawi¢ hipotezg, ze energia $wiatla pochfonigta dzigki
tej dodatkowej absorpcji jest dostarczana do centrum reakcji (RC — ang. reaction center) i
wykorzystywana do zwigkszenia efektywnosci rozdzielenia fadunku w RC. Wbrew temu
spodziewanemu efektowi, poréwnanie wartosci fotopradow generowanych w ukiadach
zawierajgcych elektrody PSI-FTO i PSI-(Ag-FTO) wykazato, Ze warstwa nanoczastek srebra
nie poprawita wydajnosci fotowoltaicznej uktadu na bazie PSI. By¢ moze pozytywny wplyw
nanoczastek srebra obecnych w elektrodzie PSI-(Ag-FTO) na absorpcj¢ jest niwelowany
dodatkowym niekorzystnym wplywem ich obecnosci na generacj¢ fotopradu zwigzanym z
jakims nieodkrytym mechanizmem.

W celu wymuszenia oddziatywania miedzy PSI i AgNP, przetestowaliSmy réwniez kwas 3-
merkaptopropionowy (3-MPA — ang. mercaptopropionic acid) jako tacznik migdzy tymi
sktadnikami. W literaturze sugerowano, ze faficuch alkilowy czasteczki 3-MPA przypomina
srodowisko blony biologicznej, tj. dwuwarstwy lipidowej zawierajacej tancuchy
weglowodorowe, co ma poméc w interakcji z biatkiem PSI bez powodowania jego denaturacji.
Jednak zadne procedury wykonane przy uzyciu 3-MPA jako lgcznika ulatwiajacego
przytaczenie nanoczastek srebra do PSI nie daly stacjonarnych widm absorpcji wyraznie
pokazujacych interakcje migdzy PSI 1 AgNP.



