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Recenzja rozprawy doktorskiej

mgr Valerii Myndrul
pt. ,Photoluminescent and electrochemical (bio)sensors based on porous silicon and
zinc oxide for continuous mycotoxins and glucose detection”

Podstawg do wykonania recenzji rozprawy doktorskiej jest pismo Pana Dziekana Wydziatu Fizyki
Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu, prof. Romana Gotebiewskiego z dnia 5 pazdziernika 2022
r. (BOW/506/10/2022/KP). Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Centrum
NanoBioMedycznym UAM, w grupie badawczej Materiatdbw Funkcjonalnych, pod opieka dr hab. Igora
latsunskyi, prof. UAM. Promotorem pomocniczym jest dr Mikhael Bechelany z Institut Europeen des
Membranes, Uniwersytetu w Montpellier.

Pan Valerii Myndrul w swojej dysertacji podjgt sie bardzo istotnej problematyki wytwarzania i
charakteryzacji nanomateriatéw na potrzeby (bio)sensorow zwigzkéw biochemicznych. Opracowywanie
narzedzi diagnostycznych, wysoce selektywnych a jednoczesnie prostych w uzytkowaniu, jest kluczowe
dla rozwoju technologicznego, a w szczegoélnoSci wyzwan dla bezpieczenstwa zdrowotnego.
Wykorzystanie nanomateriatow pozwala na wzmocnienie sygnatu chemicznego (bio)sensora, czesto
zwiekszajac selektywnos¢ i czutosé detekeji. Ich efektywne zastosowanie ogranicza jednak wiele barier
natury poznawczej i technologiczne;j.

Motywacjg podjetej pracy jest wykazanie mozliwosci zastosowania porowatego krzemu oraz
nanostruktur tlenku cynku w (bio)sensorach do wysoce czutego i selektywnego wykrywania patogendw
mogacych wystepowaé w zywnosci na drodze fotoluminescencii oraz w detekcji elektrochemicznej, do
nieinwazyjnych testéw medycznych. Opracowane materialy i rozwigzania cechuje prostota wytwarzania,
bardzo wazna z punkfu widzenia skalowania procesu produkcji (bio)sensorow, oraz mozliwo$¢ detekcji
bez dodatkowego znakowania analitu, rowniez poza laboratorium. Bardzo waznym aspektem pracy byta
préba oznaczenia parametrow kinetycznych oraz termodynamicznych badanych interakcji
makromolekularnych receptor — analit.

Rozprawe doktorskg stanowi cykl trzech opublikowanych oraz jednej przyjetej do druku
(opublikowane] juz po ziozeniu rozprawy) i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych
prezentujacych oryginalne rozwigzania problemu badawczego. We wszystkich tych artykutach mgr Valerii
Myndrul jest pierwszym autorem, a w jednym autorem korespondencyjnym, co Swiadczy o jego wiodacej
roli. Indywidualny wktad Doktoranta przy opracowywaniu koncepcji, wykonaniu czesci eksperymentalngj
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oraz opracowaniu | interpretacji wynikéw potwierdzajg dalej oswiadczenia wspdlautorow publikacji. Do
zbioru dostarczono krotkie opracowanie (57 stron) napisane w jezyku angielskim.

Pierwszy rozdziat rozprawy dokforskiej stanowi przeglad typow (bio)sensordw, Autor roznicuje
podstawowe konfiguracje w zaleznosci od typu analitu podlegajacego detekgji oraz wykorzystywanych
form przetwornika. Szczegoiny nacisk Doktorant kiadzie na podejmowane w dyseriacji sensory
foteluminescencyjne oraz enzymatyczne sensory elektrochemiczne. Wytlumaczony zostat rowniez wplyw
nanomateriatow na wiasciwosci elekfrokatalityczne | poziom detekcji. Informacje zawarte w tym rozdziale
w mojej ocenie stanowig bardzo cenne, usystematyzowane zrodlo wiedzy dla studentdw i doktorantow. W
rozdziale drugim i trzecim Autor kolejno przedstawia podstawowe aspekty dotyczace porowatego krzemu
(PSi) oraz nanostruktur tlenku cynku: metfody ich wytwarzania czy mozliwosci wykorzystania w
(bio)sensorach, W tym celu szczegdlowo opisuje on efekt fotoluminescencyjny PSii ZnO w oparciu o ich
strukture pasmowg, definiuje wplyw adsorpcji molekut na wygaszanie | wzmochienie emisji, a nastepnie
przedstawia efekty wynikajace z obecnosci heterozigeza PSi z nanoczastkami metali szlachetnych. W
odniesieniu do ZnO, Dokiorant dodatkowo szczegotowo opisuje role odgrywang przez przewodzgce
materiaty 2D, takie jak MXene na charakterystyke elektrochemiczng. Trzeci rozdziat zawiera rowniez
informacje nt. wykorzystane} w dysertacji metody elekiroprzedzenia oraz osadzania warstw atomowych
ZnQ. W ramach podsumowania kolejnych podrozdzialow, Doktorant informuje o wybranym przez siebie
sposobie wytwarzania materiatow do badan. Zastosowana konstrukcja stylistyczna pozwala na sprawne
$ledzenie podejmowanych przez Dcoktoranta decyzji w oparciu o istniejgcy stan wiedzy. Czwarty i ostatni
rozdzial opracowania stanowi opis zwigzkdw biochemicznych bedacych analitami w przedstawionej
dysertacji.

W przygotowanym opracownaiu Autor wlasciwie motywuje wysokie znaczenie detekciji mykotoksyn
(w testach ukiadow detekcji wybiera aflatoksyny AFB1 | ochratoksyny OTA), czyli zwigzkow bedgcych
praduktami metabolizmu okreslonych grzybow, a stanowigcych nawet w niewielkich iloSciach zagrozenie
dla zdrowia ludzi | zwierzat. W publikacii 1 mgr Valerii Myndrul skupia sie na wykorzystaniu efekiu
fotoluminestencji modyfikowanego porowatego krzemu do detekcji OTA w czasie rzeczywistym. W
wyniku uzyskanych doswiadczen, Autor modyfikuje dodatkowo PSi cienkg warstwg ziota. Modyfikacje te
wprowadza w ceiu eliminacji wygaszania emisji fotoluminescencji w efekcie pasywacji powierzchni PSi w
cieczach. Wysoka skutecznosé detekcji AFB1 Autor potwierdza w publikacji 2. W obydwu przypadkach
fimit detekcji ksztattowat sie na poziomie kilku pg/mL. Problem detekeji AFB1 Autor podejmuje kolejnc w
publikacji 3, w ktdrej proponuje wytworzenie (bio)sensora na bazie jednowymiarowych nanowitokien
PAN/ZnQO, o bardzo wysokim poZzadanym stosunku powierzchni do objetosci. W publikacji 3 Autor
zauwaza tez zjawisko wzmochienia emisji fotoluminescencji, co opisuje wystepowaniem efektu Donnana.
Rowniez ten materiat cechuje wysoki limit detekcji AFB1, na poziomie okoto 40 pg/mL. W kazdej z tych
prac Autor wyznacza parametry termodynamiczne adsorpcji, w szczegdlnosci energie swobodng Gibbsa,
za pomocy ktorej dowodzi spontanicznosci procesu adsorpcji badanych toksyn na powierzchni
rmodyfikowanych (bio)sensorow.

Drugim z wybranych przez Autora typéw analitu jest glukoza, ktdrej monitoring jest kluczowy dla
wiasciwego rozpoznania i leczenia cukrzycy. Doktorant wykorzystuje tu wczesniejsze doswiadczenie
Zwigzane z wytwarzaniem i charakterystyka nanomaterialdw ZnO, nabyte w szczegdlnosci podczas
realizacji zadan badawczych do publikagji 3, w celu konstrukcji (bio)sensora glukozy. BezposSrednig
motywacjg jego pracy jest propozycja bezinwazyjnej detekcji glukozy w ludzkim pocie, co jest podstawg
publikacji 4. W publikacji tej Doktorant udowadnia, ze modyfikacja nanostruktur ZnQ platkami MXene
znaczaco zwieksza aktywnosé katalityczng utieniania glukozy, podnoszac tym samym limit detekeji tego
zwigzku, a nastepnie dekoruje tymi nanostrukturami elastyczne elektrody naskérne. Zaprojektowane
(hio)sensory znajdujg zastosowanie do diugotrwalego monitoringu glukozy w ludzkim pocie.
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Po przedstawieniu petnych ftekstdw czterech publikacji bedgcych przedmiotem dysertaci,
Doktorant umiescit wykaz bibliografii, na kidry skiada sie tacznie 385 pozycji literaturowych. Nastepnie
Doktorant przedstawia liste pozostalych publikacji (czterech) oraz wystapient konferencyjnych (osiem),
sktadajgcych sie na jego dorobek naukowy. Dwie z powyzszych publikacii to prace oryginalne, a dwie
pozostale majg charakter przegladowy. Prace te dotyczg bardzo zblizonych zastosowan dia materialow
PSi oraz ZnO. W mojej ocenie, szczegolnie jedna z nich, opublikowana w czasopismie Coatings, z
powodzeniem moglaby byt wigczona do recenzowanego opracowania. CaloS¢ zamykajg zalaczone
o$wiadczenia wspdtautorow oraz zgody na wykorzystanie tekstéw opublikowanych prac.

Prace bedace przedmiotem rozprawy dokiorskiej zostaly opublikowane w prestizowych
czasopismach o miedzynarodowym zasiegu [ bezposrednio zwigzanych z rozwojem technologii
(bio)sensorycznych. Zostaly one poddane ewaluacji przez nie mniej niz osmiu recenzentdw. Tym
niemniej podczas czytania dysertacji oraz samych publikacji przygotowanych przez mgr Valerii Myndrul
nasunelo mi sie kilka pytan, o ktdrych wyjasnienie cheiatbym prosic¢ Doktoranta:

1. Czy podjeto sie zbadania selektywnosci zaproponowanych (bio)sensorow toksyn w obecnosci
innych zwigzkow chemicznych o zblizonej strukturze lub dla prébek pobranych bezposrednio np.
z produktdéw zbozowych?

2. Jakie zagrozenia/wyzwania dla selektywnosci i specyficznosci detekgji dla prébek rzeczywistych
dostrzega Doktorant w przypadku badan przedstawionych w publikacjach 1-37 Czy badano
wplyw temperatury lub innych czynnikdw srodowiskowych na prace (bio)sensora?

3. W tabeli 6.1 dysertacji i opisie do niej Doktorant przedstawia warunki prowadzenia osadzania
warstw Au na elektrodach z porowatego krzemu, opis warunkéw eksperymentu wydaje sie byc
rozbiezny. Czy warstwy Au nakiadane byly przy polaryzacji elektrody 20 i 50 mV, czy dla
szybkosci skanowania pofencjalowego 20 i 50 mV/s? Jezeli wzrost prowadzony byt dla
zmiennych szybkosci skanowania, chcialbym prosié Dokioranta o komentarz dlaczego
prowadzenie wzrostu przy nizsze] szybkosci skanowania prowadzi do utworzenia warstwy
amorficznej Au?

4. Wielkosci parametru n opisanego w tabeli 6.2 wskazujg zdaniem Doktoranta na wystepowanie
roznic transportu dyfuzyjnego AFB1 przez warstwe PSi/Auchemds) | PSifAuEise). Jakie moze byé
podtoze tego zjawiska?

5. W publikacji 3 Doktorant wykorzystat osadzanie warstw atomowych ALD do wzrostu warstw Zn0O,
iako substrat wykorzystat elektroprzedze PAN. Czy zweryfikowana zostata jednorodnosgé i
grubosé tych warstw rowniez w objetosci elekiroprzedzy?

6. Prosze o krotki komentarz dotyczacy wplywu femperatury prowadzenia procesu ALD oraz
wplywu typu substratu na claglosc i parametry funkcjonalne warstw. Ciagtosc warstwy Zn0O na
elektroprzedzy PAN jest duzo wyzsza w poréwnaniu do innych polimerow, kidre Doktorant badat
w publikacji DOL10.3390/coatings10121199, (niestety) nie ujetej przez niego w cyklu pubiikacji.

7. Czy przedstawione w publikaciji 4 nakladanie nanoczastek Zn0O metodg drop-casting prowadzito
do wystepowania tzw. efektu pierscienia kawy (,coffee-ring effect”}? Jezeli tak, to czy i w jaki
sposéb Doktorant podjat sie jego eliminacii?

8. Czy oznaczono charakterystyke (bio)sensora na bazie ZnO TP oraz ZnO TP/MXene
przedstawionych w publikacji 4 w funkcji pH elektrelitu? Czy mierzono pH potu osob poddanych

Strona | 3



badaniom w tym eksperymencie? Czy elektroda (bio)sensora podczas pomiaru byta dodatkowo
zwilzana?

Mimo bardzo przejrzystego i wyraznie przemyslanego stylu pisania przewodnika po publikacjach,
Doktorant nie ustrzegt sie rowniez kilku btedéw natury edytorskiej. Ponizej kilka przyktadow:

o Do opisu miary objetosci, litr, Doktorant przewaznie uzywa jednostki [I], tym niemniej mozna
napotkac¢ rowniez na [L], jak np. na stronie 6 dysertacji,

e Zdanie ,Therefore, the straightforward utilization of (...)" na stronie 18 jest niekompletne,
+ W opisie publikacji 3 brak jest Rys. 7.2,

e Widma impedancyjne w projekcji Nyquista nalezy przedstawia¢ w uktadzie ortogonalnym, co
nie zostalo zachowane dla Rys. 8.5.

Wypunktowane powyzej uwagi oraz pytania nie wptywajg na koncows, bardzo wysokg oceng pracy
mgr Valerii Myndrul oraz nie pomniejszajg warto$ci poznawczej i oryginalnosci zaproponowanych
rozwigzan. Doktorant opanowat metodyke badawczg wytwarzania i modyfikowania nanostruktur na bazie
PSi oraz ZnO do zastosowan (bio)sensorycznych oraz wykazat ich przydatnos¢ do efektywnej detekciji
wybranych zwigzkow biochemicznych, istotnych dla zdrowia i zycia cztowieka. Zatozone cele zostaly
przez Doktoranta osiggniete, a wyniki badan opublikowane w bardzo prestizowych czasopismach o
miedzynarodowym zasiegu. Na szczegdlng uwage, podkreslajacg wazkosc tematyczng prowadzonych
badan, zastuguje fakt opublikowania az dwoch prac w Biosensors and Bioelectronics (IF 12.545, 200 pkt
MEiN). Sumaryczny wskaznik oddziatywania IF czterech zgtoszonych prac wynosi 38,974, co uéredniajgc
daje znakomitg wartosc IF 9,74.

Do najwazniejszych osiggniec pracy zaliczam:

e Zaprojektowanie i wykazanie efektywnosci fotoluminescencyjnych (bio)sensorow na bazie
PSi, PSi/Au oraz ZnO w wykrywaniu $ladowych ilosci toksyn, osiggajac limity detekcji na
poziomie dochodzacym do 2 pg/mL, a takze obliczenie parametrow termodynamicznych
adsorpcji badanych toksyn na powierzchni (bio)sensora.

o \Wykazanie, ze elektrochemiczne (bio)sensory naskérne na bazie modyfikowanych
nanoczastek ZnO TP/MXene nadaja sie do monitorowania poziomu glukozy z potu, a
zaprojektowany (bio)sensor cechuje stabilnos¢ w okresie nie krétszym niz 10 dni.

Stwierdzam, ze oceniana rozprawa doktorska mgr Valerii Mydrul pt.: ,Photoluminescent and
electrochemical (bio)sensors based on porous silicon and zinc oxide for continuous mycotoxins and
glucose detection” catkowicie spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia
20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1668 z p6zn. zm.). Wobec
powyzszego wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne i Astronomia Wydziatu Fizyki UAM o
przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr Valerii Mydrul do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie, biorac pod uwage wszystkie osiggniecia Doktoranta, w tym w szczegdlnosci szeroki
zakres i praktyczne znaczenie przeprowadzonych badan oraz ponadprzecietny dorobek naukowy
opublikowany w prestizowych czasopismach z list JCR, wnioskuje o wyrdéznienie pracy.
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