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Recenzja rozprawy doktorskiej magister Alice Goyal-Wypychowskiej,
zatytulowanej "Light Conversion in Photosystem I-based
Artificial Systems", przedstawionej Radzie Dyscypliny Nauki Fizyczne
Wydziatu Fizyki Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Rozprawa doktorska magister Alice Goyal-Wypychowskiej zostata przygotowana w
Zaktadzie Biofizyki Molekularnej na Wydziale Fizyki i Astronomii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu. Promotorem rozprawy doktorskiej jest prof. dr hab. Krzysztof
Gibasiewicz, a role promotora pomocniczego petni dr Sebastian Szewczyk. Zakres
merytoryczny rozprawy obejmuje zakrojone na szerokg skale eksperymentalne badania
mechanizmdéw konwersji sSwiatta w uktadach hybrydowych opartych o biatko fotosyntetyczne
Fotosystem | (PSI). Z jednej strony Autorka skoncentrowata sie na poréwnaniu wydajnosci
transferu tadunku w strukturach ztozonych z biatek PSI naniesionych na podtoza przewodzgce
FTO. Eksperymenty te zostaty przeprowadzone zarowno w roztworze (byly to pomiary
referencyjne) jak i dla struktur warstwowych. Drugim obszarem badan opisanym w rozprawie
byly eksperymenty majgce na celu wykorzystanie sprzezenia miedzy biatkami PSI a
metalicznymi nanostrukturami srebra. Tematyka badawcza podjeta w rozprawie jest aktualna i
bardzo interesujgca, zwtaszcza w kontekscie prowadzonych od kilkunastu lat badan
dotyczagcych wykorzystania naturalnych ukfadéw fotosyntetycznych do wytwarzania energii
elektrycznej lub zwigzkéw chemicznych. Badania przeprowadzone przez Doktorantke wpisujg
sie w ten nurt. Pozytywnie oceniam zrealizowany w ramach przygotowania rozprawy doktorskiej
projekt, obejmujgcy zarowno synteze nanostruktur metalicznych, ich charakteryzacje
strukturalng i optycznag, wytworzenie struktur hybrydowych zawierajgcych PSI, a wreszcie
przeprowadzenie dla szeregu tych struktur pomiaréw fotoelektrochemicznych i optycznych,
rowniez z wykorzystaniem technik czasowo-rozdzielczych.

Stwierdzam, Zze rozprawa w zadowalajgcym stopniu prezentuje ogolng wiedze
Doktorantki w dyscyplinie nauki fizyczne i potwierdza umiejetnoS¢ prowadzenia pracy
badawczej. Jednocze$nie stanowi ona oryginalne rozwigzanie istotnego problemu naukowego,

wskazujgc jednoczesnie na dalsze mozliwe kierunki tych badan.
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Zanim przejde do dyskusji szczegétowej, chciatbym odnies¢ sie do ogdlnego wrazenia,
ktére wywotuje lektura tej rozprawy doktorskiej. Manuskrypt ma w miare logiczng, klasyczng
strukture, jest napisany w jezyku angielskim. Rozprawe czyta sie dobrze, pomimo tego, ze
zwlaszcza w pierwszej czesci zawierajgcej wyniki badan przeprowadzonych dla PSI
naniesionych na podtoza przewodzgce FTO, tekst bywa silnie skondensowany, co po czesci
wynika zapewne z faktu, ze sg to wyniki juz opublikowane. Stanowi to pewne, cho¢ nie do
konnca w mojej ocenie kompletne, uzasadnienie dla wykorzystania w tej czesci rozprawy jedynie
rysunkow pochodzgcych z artykutu naukowego. Pewien niedosyt z tym zwigzany jest jednak
skompensowany drugg czescig rozprawy, w ktorej opisane sg wyniki nieopublikowane. Uznaje
zatem, ze standard rozprawy doktorskiej jest zachowany.

Strona redakcyjna rozprawy doktorskiej jest poprawna. Cho¢ nie jestem ekspertem w
zakresie filologii angielskiej, to z fatwoscig znalaztem btedy stylistyczne, gramatyczne, zwigzane
z formatowaniem tekstu, opisem osi rysunkéw, sekwencjg odniesien do rysunkéw, etc. Na
szczescie nie ma takich uchybien zbyt wiele, i — co wazniejsze — ich obecnos$¢ nie wptywa
znaczgco na lekture samej rozprawy.

Na uznanie zastuguje wigczenie do rozprawy doktorskiej rozdziatu opisujgcego istniejgcy
stan wiedzy w zakresie wykorzystania naturalnych uktadow fotosyntetycznych do konstrukcji
ogniw elektrycznych czy paliwowych. Nie tylko umiejscawia to oceniang rozprawe we
wiasciwym kontekscie, ale podkresla takze dodatkowo motywacje do podjecia sie realizacji tak
wymagajgcego i ambitnego projektu.

O ile przedstawiong mi do oceny rozprawe doktorskg oceniam jako adekwatng dla
ubiegania sie o stopien doktora nauk fizycznych w dyscyplinie fizyka, to jej lektura sktania
jednak do postawienia kilku pytan/problemoéw/zagadnien, ktére w moim odczuciu wymagajg
dodatkowego komentarza lub wyjasnienia.

1. W czeSci pierwszej rozprawy opisane sg wyniki uzyskane dla biatek PSI
pochodzgcych z trzech réznych organizméw. Nie znalaztem w pracy uzasadnienia dla
takiego wyboru.

2. W rozdziale 1.5 znajduje sie informacja, ze w kontekscie zastosowan
fotowoltaicznych wykorzystywano nanoczgstki kadmu. Mysle, ze to nieprawda.
Podobnie, w dalszej czesci rozprawy Autorka prébuje udowadniaé, ze CdSe to metal
(Tabela 2.3).

3. W odniesieniu do Rys. 1.6 chcialbym sie dowiedzie¢, jakie sg wzgledne relacje
miedzy rozmiarem uzytych nanoczgstek metalicznych a kompleksem PSI. Czasami
wykonanie rysunku bez zachowania wzglednych zaleznosci prowadzi do mylnych

intuicji i niepoprawnych przewidywan.



. Nanoczastki srebra uzyte w rozprawie zostaty zsyntezowane w heksanie (byty zatem
hydrofobowe), a nastepnie poprzez wymiane ligandéw uczynione hydrofilowymi.
Chciatbym sie dowiedzie¢ jakie byto uzasadnienie dla takiego podejscia. Synteza
hydrofilowych nanoczagstek srebra jest opisana w literaturze i wydaje sie prostszym
podejsciem niz to wykorzystane w rozprawie. Czy byty prowadzone eksperymenty, w
ktérych kontrolowano rozmiar albo morfologie nanoczgstek srebra?

. W rozprawie porbwnywane sg  wartosci uzyskane w  pomiarach
fotoelektrochemicznych dla elektrod zbudowanych z PSI na FTO. Jednoczesnie
jednak, jak wynika z licznych zdje¢ zamieszczonych w rozprawie, wielkos¢ obszarow
aktywnych wytworzonych fotoelektrod jest rézna zaleznie od fotosystemu,
zastosowania nanoczgstek srebra, etc. W zwigzku z tym pojawia sie pytanie o
zasadnosc takiego poréwnania i o stopien zaufania dla uzyskanych wynikéw. W
odpowiedzi na to pytanie moze pomdc informacja, jak duzy obszar fotoelektrody byt
oswietlany w eksperymencie. Dodatkowym aspektem zwigzanym z tym zagadnieniem
jest powtarzalnos¢ uzyskiwanych wynikow: ile fotoelektrod kazdego typu zostato
wytworzonych i zbadanych i jak duzy byt rozrzut uzyskiwanych wartosci.

. Jakie jest uzasadnienie dla krzywych przedstawionych na Rys. 4.227 W przypadku
nanoczgstek hydrofobowych wartos¢ srednia odpowiada minimum rozkfadu, ktory
sprawia wrazenie biomodalnego. W przypadku nanoczgstek hydrofilowych
zastosowany zostat inny rozmiar ,kubetka®’, wiec bezposrednie poréwnanie obu
rozktadow jest utrudnione. Otrzymane wartosci srednie wyznaczono z zadziwiajgcg
doktadnoscia do setnych czesci nanometra, warto$ci te sg pozbawione
jakiegokolwiek szacowania btedu. W opisie tych wynikéw brakuje komentarza na
temat bardzo duzego rozrzutu rozmiaréw tych nanoczgstek, siegajgcego kilkuset
procent.

. Na stronie 108 Autorka napisata, ze wyniki optycznych pomiaréw stacjonarnych nie
wskazujg na jakiekolwiek oddziatywanie miedzy biatkiem PSI a nanoczgstkami
srebra. Nie do konca sie zgadzam z takim stwierdzeniem, gdyz w przypadku widm
absorpcji wzajemne zaleznosci miedzy poszczegolnymi pasmami zdecydowanie
zmieniajg sie w miare dodawania nanoczgstek srebra do roztworu. Podobnie sytuacja
wyglgda w przypadku widm fluorescenciji przedstawionych na Rys. 4.24.

. Kontynuujgc watek zwigzany z pomiarem fluorescencji roztworéw zawierajgcych PSI i
nanoczastki srebra, chciatbym sie dowiedzie¢ dlaczego takie a nie inne dtugosci fali
wzbudzenia zostaty wybrane w tym eksperymencie (400 nm, 431 nm, oraz 437 nm).

Wszystkie one odpowiadajg w mniejszym lub wiekszym stopniu rezonansowi
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plazmonowemu w nanoczgstkach srebra, trudno wiec oczekiwaé znaczgcych
jakosciowych réznic miedzy wynikami uzyskanymi dla tych wzbudzen. Swojg drogg w
rozprawie przestawione sg jedynie wyniki uzyskane dla wzbudzenia 400 nm, wiec nie
wiadomo, czy zmiana dtugosci fali sSwiatta wzbudzajgcego spowodowata jakies
roznice w zachowaniu fluorescencji PSI. Brak jakiejkolwiek analizy wynikow
fluorescenciji jest istotnym mankamentem rozprawy.

9. Kontynuujgc watek mankamentdéw, to w mojej ocenie najlepszym i — praktycznie —
niepodwazalnym eksperymentalnym dowodem na oddziatywanie aktywnych
optycznie materiatbw z nanoczgstkami metalicznymi jest pomiar zanikow
fluorescenciji. Wskazuje on jednoznacznie, czy wtasnosci stanéw wzbudzonych w tym
przypadku fotosysteméow PSI sg modyfikowane przez charakterystyczny dla
nanoczgstek metalicznych rezonans plazmonowy. Nie rozumiem, dlaczego w celu

weryfikacji tego efektu taki pomiar nie zostat przeprowadzony.

Podsumowujgc, rozprawa doktorska przygotowana przez magister Alice Goyal-
Wypychowskag opracowaniem interesujgcych zagadnien z zakresu interdyscyplinarnych badan
dotyczgcych konwersji swiatta w hybrydowych uktadach zawierajgcych fotosystemy PSI. Na
szczegolne podkreslenie zastuguje rozpietos¢ zagadnien poruszonych w rozprawie, obejmujgca
synteze nanostruktur, wytwarzanie biofotoelektrod, charakteryzacje morfologii i wtasnosci
optycznych nanostruktur i ich kompozytéw, czy wreszcie prowadzenie zaawansowanych
pomiaréw fotoelektrochemicznych i optycznych. Bylo to niewatpliwie zadanie ambitne i
wymagajgce. Stwierdzam, ze rozprawa prezentuje w stopniu zadowalajgcym ogolng wiedze
Doktorantki w dyscyplinie nauki fizyczne i potwierdza umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej. Jednoczesnie stanowi ona oryginalne rozwigzanie istotnego problemu
naukowego. Podsumowujgc, przedstawiona mi do oceny rozprawa, zatytutowana “Light
conversion in Photosystem I-based artificial systems”, spetnia ustawowe i zwyczajowe kryteria
stawiane rozprawom doktorskim. W zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie magister Alice

Goyal-Wypychowskiej do dalszych etapéw procedury doktorskiej.
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