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Bezpromienisty transfer energii wzbudzenia elektronowego jest, w moim odczuciu,
zjawiskiem wyjatkowym, zaréwno w aspekcie zainteresowania jaki budzi nieprzerwanie, od
wielu juz dekad, w gronie fizykdw jak i pojawiajacych sie mozliwosci praktycznych zastosowan
w precyzyjnych badaniach uktadéw molekularnych. Zastosowania te zwigzane s3 z mozliwoscig
okreélenia odleglosci czasteczek wymieniajacych energie wzbudzenia, w oparciu o analizg
wydajnosci tego procesu. Proces ten okreslany jest hastowo jako ,linijka molekularna” i opiera
sie na foersterowskim rezonansowym transferze energii (FRET). Stosowanie metodologii
opartej na FRET w badaniach molekularnych faczy sie jednakie z wieloma ograniczeniami oraz
zatozeniami, z ktérych czesto nie zdajemy sobie sprawy, powielajgc utrwalone, najbardziej
popularne procedury. Wéréd ograniczen tych, waine miejsce zajmuje wzajemna orientacja,
a w szczegolnosci fluktuacje przestrzenne dipolowych momentéw przejscia, oddziatujacych
chromoforéw. Szczegétowej analizie tego, oraz podobnych probleméw, w eksperymentach
opierajgcych _sie'r.ezonansowvm przekazywaniu energii wzbudzenia elektronowego, poswigcona

zostata przedktadana do oceny rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Walczewskiej-Szewc.
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Praca ta wprowadza rowniez bardzo wainy, w moim mniemaniu, wymiar ,statystyczny”
proceséw zwigzanych z FRET, w ktorych zjawiska przekazywania energii zachodza pomigdzy
zespotami czasteczek. Zaryzykuje stwierdzenie, iz badania obliczeniowe, tego typu ktdre
przedstawione zostaty w rozprawie doktorskiej, stanowig najbardziej obiecujacy Sciezke
prowadzaca do petnego zrozumienia tych wtasnie zjawisk, istotnych nie tylko w projektowaniu
uktadéw molekularnych o zwiekszonym zasiegu transferu energii wzbudzenia elektronowego
ale, przede wszystkim, do petnego zrozumienia systemdw stosujacych tego typu procesy
w organizmach zywych. Jednym z przyktadéw z obszaru obiektéw biologicznych, moze byc
aparat fotosyntetyczny, w ktérym dalekozasiegowy przekaz energii wzbudzenia elektronowego
stanowi absolutng podstawe funkcjonowania. W swietle tego, przeprowadzonego przeze mnie
pokrotce rozeznania, postrzegam rozprawe doktorska Pani mgr Katarzyny Walczewskiej-Szewc

jako niezwykle interesujacy i aktualng.

Wyniki prezentowane w rozprawie uzyskane byly w ramach pracy Doktorantki w dwdch
znakomitych o$rodkach naukowych cieszgcych sie wysoka renomg w tym obszarze badawczym:
czesciowo w Zaktadzie Spektroskopii Molekularnej Instytutu Fizyki Doswiadczalnej
Uniwersytetu Gdanskiego, pod kierunkiem prof. dr. hab. Piotra Bojarskiego, oraz czesciowo
w Research School of Biology, Australian National University, pod kierunkiem dr. Bena

Corry’ego.

Praca doktorska Pani mgr Katarzyny Walczewskiej-Szewc zredagowana zostata w jezyku
angielskim, wformie zbioru trzech oryginalnych prac ogtoszonych w czasopismach
specjalistycznych (tzw. zszywki), opatrzonych obszernym wstepem oraz komentarzem,
zawierajacym rowniez niepublikowane jeszcze w innej formie wyniki badan. Jak wynika
z oswiadczenia Autorki zamieszczonego we wstepne] czeSci rozprawy (Statement of
Contribution, str. vii) oraz z zalaczonych oswiadczen wspotautorow, udziat Doktorantki
w uzyskaniu wynikéw, ktére przedstawiane sg jako rdzen rozprawy doktorskiej, byt zasadniczy,
okreslony na poziomie 90%. Nie dziwi wiec fakf, iz mgr Walczewska-Szewc jest pierwszym
autorem w opublikowanych juz pracach. Praca zredagowana zostata, w moim odczuciu,
w spos6b bardzo elegancki. Po spisie tresci (Contents) prezentowany jest wykaz tabel (List of

Tabels) oraz wykaz rysunkéw (List of Figures). Trzy pierwsze rozdzialy poswiecone zostaty



wprowadzeniu do tematyki rezonansowego transferu energii wzbudzenia elektronowego
i teorii Férstera (1), symulacji Monte Carlo (2) oraz obliczert w ramach dynamiki molekularnej
(3). W mojej ocenie, wprowadzenia te prezentujg istotng wartos¢ dydaktyczng i polecane byc
mogq studentom oraz adeptom badarn naukowych, szczegolnie w pokrewnych obszarach
tematycznych. Krotki rozdziat zatytutowany ,Introduction to Computational Results” (4),
stanowi, de facto, sformutowanie zasadniczych celéow rozprawy, chociaz zredagowany jest
w formie zapowiedzi oczekiwanych rezultatéw. Wtasciwa prezentacja oryginalnych wynikow
badan naukowych Doktorantki ma miejsce na stronach rozdziatéw 5-9, z ktorych kazdy
poswiecony jest odmiennemu, zaadresowanemu w badaniach symulacyjnych, wyzwaniu
badawczemu. W swoich badaniach Pani mgr Katarzyna Walczewska-Szewc stosowata
zasadniczo dwa podejscia metodologiczne, symulacje Monte Carlo oraz symulacje w ramach
dynamiki molekularnej. Te dwa podejscia metodologiczne odpowiadajg geograficznie dwém
laboratoriom, w ktorych afiliowana byta Autorka, jednak, przede wszystkim, odpowiadajg
bardzo dobrze charakterowi stawianych pytan o charakterze poznawczych. Wyniki
prezentowane w ramach rozdziatu 5., opublikowane juz w J. Molecular Modeling, wskazujg na
znaczenie wielu czasteczek akceptorow w zwiekszeniu limitu dalekozasiegowego transferu
energii wzbudzenia. Wyniki przedstawione w rozdziale 6., wskazuja w jakich warunkach
obecnos$¢ powierzchni metalicznych wptywa na zasieg oraz wydajnosé procesu przekazywania
wzbudzen. Wyniki prezentowane w rozdziale 7., ktore ukazaty sie juz w czasopismie Phys.
Chem. Chem. Phys., wskazujg na wage fluktuacji odlegtosci oraz orientacji czasteczek donora
i akceptora, zwigzanych z dyfuzjg, w prawidtowym opisie oraz zrozumieniu procesu transferu
wzbudzenia. W ramach rozdziatu 8. Testowane byty poroéwnawczo, alternatywne procedury
dynamiki molekularnej, zwigzane z optymalizacja symulacji w oparciu o tzw. ,Enhanced
Sampling”. Badania symulacyjne przeprowadzono na interesujagcym i eleganckim zarazem
modelu, opartym na szkielecie molekularnym ztozonym z 20 czasteczek aminokwasu proliny,
ktorego konce sfunkcjonalizowane zostaty czasteczkami barwnikow Alexa AF488 i AF594,
grajacych role donora i akceptora energii. Ten rozdziat okazat sie dla mnie najtrudniejszy do
Zrozumienia, chociai mam nadzieje, ze bylem w stanie najwiecej sie z niego nauczyc.
W rozdziale 9., prezentowane sg wyniki opublikowane juz w czasopismie Phys. Chem. Chem.

Phys., dotyczace zalet znacznych-rozmiaréw fluoroforéw wielopierscieniowych (tzw. barwnikow
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bifunkcjonalnych) w badaniach proceséw miedzyczasteczkowego transferu energii wzbudzenia
elektronowego. Podzielam zdanie Doktorantki co do wyjgtkowosci tych barwnikéw oraz ich
potencjalnego znaczenia. W petni zgadzam sie réwniez z okre$leniem najwainiejszych osiggniec
rozprawy, wyartykutowanych w ramach rozdziatu 10., Conclusions. Osobiscie, wérdd wynikow
tych chciatbym podkredli¢ te zwigzane bezposrednio ze zwiekszeniem limitu transferu energii
w uktadach z wieloma akceptorami, podanie precyzyjnych zaleznosci parametréw zwigzanych
z wydajnoscia wymiany energii w sgsiedztwie powierzchni metalicznych oraz wykazanie
koniecznosci uwzgledniania dyfuzji (postepowej oraz fluktuacji orientacji) fluoroforéw w opisie
transferu energii. Mysle réwniez, iz badacze stosujacy podejscie dynamiki molekularnej docenia
ogromny postep w opisie procesu FRET, jaki stat sie rezultatem opisanych w rozprawie prac.
Niektore opracowane procedury udostepnione zostaty juz przez Autoréw, catemu érodowisku,

pod adresem internetowym.

Rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Walczewskiej-Szewc jest rowniez opracowaniem
bardzo starannym, w aspekcie edycyjnym. Mégtbym zarekomendowaé Autorce nieliczne, po

czesci moze dyskusyjne, korekty. Oto ich krotka lista:

1. Str. 5, 6 wiersz od gory, w miejsce ,is the donor’s quantum yield” proponuje ,is the
donor’s fluorescence quantum yield”.

2. Str. 5, wiersz 11, przy objasnieniu fp(v) proponuje dodatkowg informacje, ze widmo
normalizowane bylo polem pod krzywg nie za$ intensywnoscig w maksimum.

3. 5tr. 5, wzor 1.8, proponuje zamiane “N” na “N»”, zgodnie z konwencja przyjeta powyze;.
4. Str. 9, przy definicji wartosci sredniej czasow zycia (wzdr 1.14), dodaé mozna, i jest to
usrednianie ,,po amplitudach” w odréznieniu do u$redniania ,po intensywnoséciach”.

5. Str.22.4 wiersz od dotu, moim zdaniem, w miejscu ,,P;.;” powinno by¢ ,,P(xi;1)”.

6. Str. 37, wzor 3.7, czynnik 3/2x° w mianowniku, powinien by¢ zastapiony przez 2/3«>.
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Tak wieloaspektowe i zaawansowane zarazem opracowanie, jakim znajduje rozprawe
doktorska Pani mgr Katarzyny Walczewskiej-Szewc, pobudza ciekawos¢ poznawcza, czego

wyrazem moze by¢ sformutowanie nastepujacych problemow:

1. Fotosyntetyczne kompleksy barwnikowo-biatkowe, zarowno te petnigce funkcjg
anten, odpowiedzialne za zbieranie wzbudzen elektronowych oraz przesytanie
ich do centrow reakcji, jak i same kompleksy rdzeniowe centrow
fotosyntetycznych, zawierajg wiele czasteczek chlorofilu, mogacych potencjalnie
braé¢ udziat w dalekozasiegowym mechanizmie transferu energii wzbudzenia
elektronowego. Czy moiliwe jest, ze wzajemna lokalizacja i orientacja grup
barwnikdw w aparacie fotosyntetycznym jest witasnie realizacjg, testowanego
w rozprawie mechanizmu zwigkszania zasiegu przekazywania energii? Ciekaw

jestem jakie jest zdanie Doktorantki na ten temat.

2. W peini podzielam zdanie Doktorantki co do wyjatkowosci barwnikéw
bifunkcjonalnych, w aspekcie badania transferu energii wzbudzenia
elektronowego. Rysunek (Fig. B1) zamieszczony w Supplementary Information do
pracy, ktdra ukazata sie jako ostatnia w Phys. Chem. Chem. Phys., w 2014 r,,
pokazuje antycypowang orientacje dipolowego momentu przejscia klasy
barwnikéw rozaminowych. W petni zgadzam sie, iz taka orientacja w stosunku do
chromoforu czasteczki barwnika wydaje sie bardzo prawdopodobna. Z drugiej
jednak strony, fakt, iz uktad podwdjnych wigzan sprzezonych wkracza w czwarty,
odosobniony pierscien, a nawet w przypadku barwnikéw przedstawionych jako
Fig. 1a oraz Fig. 1b oryginalnej publikacji (str. 18950), obejmuje réwniei grupeg
karbonylowa, zacheca do przeanalizowania wariantu odmiennej orientacji
di.polowego momentu przejécia badZ obecnosci innego, dodatkowego przejscia

elektronowego. Ciekaw jestem opinii Doktorantki dotyczacej tego problemu.



Formutujac konkluzje chciatbym stwierdzié, iz Pani mgr Katarzyna Walczewska-Szewc
przedstawita bardzo wartosciowg rozprawe doktorska, opartg na licznych oraz wainych
wynikach przeprowadzonych przez siebie badan naukowych. Badan, wymagajacych od
eksperymentatora duzej wiedzy z zakresu fotofizyki oraz ogromnego doswiadczenia w obszarze
symulacji komputerowych, zaréwno w ramach podejscia Monte Carlo jak i dynamiki
molekularnej. Zaréwno te, juz opublikowane, jak i oczekujgce na publikacje wyniki oryginalnych
badan naukowych, ktoére staty sie podstawg doktoratu, s3 w moim odczuciu wysoce
nowatorskie oraz bardzo istotne. Te cechy analizowanej rozprawy, czynig j3, w mojej opinii
szczegolnie wartosciowa i, z pewnoscia, wyrdzniajgca. Gratulujgc Doktorantce oraz
Promotorowi tak dobrych rezultatéw, uprzejmie prosze Wysoka Rade o przyjecie mojej
rekomendacji oraz stawiam wniosek o dopuszczenie Panig mgr Katarzyne Walczewska-Szewc

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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