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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Szymona Goderskiego
p.t. ,Wplyw efektéw plazmonowych i magnetycznych na wtasciwosci
fotofizyczne luminoforow zawierajacych jony lantanowcow”
(“Influence of plasmonic and magnetic effects on photophysical properties
of luminophores containing lanthanide ions”)
w formie spdjnego tematycznie cyklu artykutéw opublikowanych w
czasopismach naukowych

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Szymona
Goderskiego wykonana zostata w Zaktadzie Ziem Rzadkich na Wydziale
Chemicznym  Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu pod
kierunkiem Promotora prof.zw. dr hab. Stefana Lisa oraz Promotora
pomocniczego dr Marcina Runowskiego. Praca ta jest miesci sie w rozwijanej
przez prof. zw. dr hab. Stefan Lisa tematyce badawczej zwigzanej gtéwnie z
chemig nieorganiczng i koordynacyjng pierwiastkdéw f-elektronowych, w tym
syntezy i charakterystyki fizykochemicznej  nowych nanoluminoforéw
zawierajgcych jony lantanowcéw, badan luminescencyjnych oraz nowych
metod analitycznych w oparciu o metode chemiluminescencyjna.

Doktorant podjat sie interesujagcych badan nad synteza
nanomateriatdw  luminescencyjno-plazmonowych i  luminescencyjno-
magnetycznych oraz ich charakterystyki fizykochemicznej, w tym zbadania
wptywu efektdw magnetycznych i plazmonowych na efektywno$é emisji
luminoforéw. Badania przeprowadzone przez mgr Szymona Goderskiego
bazujg na bardzo duzym doswiadczeniu prof. zw. dr hab. Stefana Lisa w tej
dziedzinie i wpisujg sie w jedng z najdynamiczniej rozwijajgcych sie dziedzin
nauki nad projektowaniem i syntezg nowych nanomateriatéw.

Badania te sg bardzo aktualne i wartosciowe z punktu widzenia badan
podstawowych oraz potencjalnych zastosowan w optoelektronice, jako
sensorow i $rodkéw biomedycznych w terapiach celowanych, dzieki
kontrolowaniu wtasciwosci luminescencyjnych przez bodzce zewnetrzne.

Cykl czterech publikacji stanowigcy podstawe rozprawy doktorskiej
poprzedzity streszczenia w jezyku polskim i angielskim. Nastepnie Doktorant
przedstawit umotywowanie przedstawionych w pracy doktorskiej badan i
skonkretyzowanie ich celéw. Badania przeprowadzone przez mgr Szymona
Goderskiego w ramach rozprawy doktorskiej miaty przede wszystkim na celu
rozszerzenie wiedzy na temat multifunkcjonalnych nanomateriatéw o
strukturze typu rdzen-powtoka oraz ich szczegétowg charakterystyke
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fizykochemiczng.  Doktorant  otrzymat  materialy  luminescencyjno-
plazmonowe oraz luminescencyjno-magnetyczne, w ktérych jako faze
luminescencyjng zastosowat luminofory oparte o jony lantanowcéw(lll).
Doktorant wyszczegdlnit kilka aspektéw badawczych, a mianowicie: synteze
luminoforéw zawierajgcych jony Ln(lll), otrzymywanie kompozytowych
materiatow luminescencyjno-plazmonowych i luminescencyjno-
magnetycznych oraz charakterystyke witasciwosci spektroskopowych
otrzymanych materiatow.

Rozprawa doktorska mgr Szymona Goderskiego sktada sie z dwéch
zasadniczych czesci. Pierwszg czes¢, literaturowa, stanowi wprowadzenie do
tematyki nanomateriatéw, w tym nanomateriatéw luminescencyjnych,
plazmonowych i magnetycznych oraz przedstawienie podstawowych
informacji o wielofunkcyjnych uktadach kompozytowych. Doktorant
przedstawit zasadnicze informacje o nanomateriatach i ich specyficznych
wiasciwosciach. Omadwit fizykochemiczne metody analizy nanomateriatéw, w
tym badania sktadu chemicznego, ich budowy i struktury. Przeanalizowat
podstawy wiasciwosci powierzchniowych i spektroskopowych
nanomateriatéw. Wreszcie omoéwit nanomateriaty luminescencyjne,
wprowadzajac zwiezle do tematyki luminescencji oraz przedstawit rodzaje
materiatdw luminescencyjnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem wiasciwosci
luminescencyjnych lantanowcéw. Kolejne fragmenty wstepu literaturowego
doktorant poswiecit wybranym metodom otrzymywania luminoforéw i
nanoluminoforéw z udziatem lantanowcédw oraz ich zastosowaniom.
Nastepne rozdziaty zostaty poswiecone nanomateriatom plazmonowym, ich
rodzajom i charakterystyce oraz wptywowi efektéw plazmonowych na
luminescencje. Doktorant zaprezentowat wybrane metody otrzymywania
nanostruktur metalicznych i ich zwieztg charakterystyke. Ponadto
przedstawit  zastosowania  nanoczgstek  metalicznych i  efektow
plazmonowych. Kolejnym rodzajem nanomateriatéw, ktére pokrétce omowit
Doktorant, s3 nanomateriaty magnetyczne. @ Wprowadzit skrétowo do
rodzajéw magnetyzmu ciata statego, nanomagnetyzmu i metod
otrzymywania nanomateriatdw magnetycznych oraz ich zastosowan. Czes¢
literaturowg zamykajg rozdziaty poswiecone krotkiemu omdwieniu
materiatow kompozytowych oraz wptywowi nanomateriatéw na organizmy
zywe i $rodowisko. Cze$¢ literaturowa rozprawy  doktorskiej,
odzwierciedlajgca zwiezle wszystkie zagadnienia zwigzane z tematyka
rozprawy doktorskiej, zostata przedstawiona na 56 stronach, w oparciu o 150
publikacji.

Badawcza czes¢ rozprawy doktorskiej zawiera cykl 4 publikacji. Kazda z
nich poprzedzona jest omdéwieniem, zwracajgcym uwage na najistotniejsze
aspekty badawcze i przedstawiajgcym konkretne wnioski. Tak skonstruowane
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omowienie rezultatébw badawczych nie stanowi jednego, ciggtego
opracowania, co niewatpliwie stanowito by lepszg alternatywe spdjnego
tematycznie komentarza.

Doktorant przedstawit interesujgce materiaty luminescencyjno-
plazmonowe typu rdzen-powtoka, w ktéorym luminescencyjny rdzen, bedacy
mieszaning fluorkéw ziem rzadkich RE(lll) zostat pokryty warstwg krzemionki
a nastepnie nanoczastkami ztota: KYsFi0:Tb/SiO2-NH2/Au, KY3F10:Eu/SiO»-
NH2/Au, i CeFs:Tb/SiO-NH>/Au. Doktorant przeprowadzit ich syntezy,
przeanalizowat witasciwosci strukturalne i luminescencyjne oraz opracowat
dane eksperymentalne. Badania wykazaty ostabienie luminescencji w
poréwnaniu do luminescencji niezmodyfikowanych czgstek Iluminoforu.
Wyniki badan opublikowane zostaty w pracy , Preparation of Biocompatible,
Luminescent-Plasmonic Core/Shell Nanomaterials Based on Lanthanide and
Gold Nanoparticles Exhibiting SERS Effects” (J. Phys. Chem. C. 120 (2016)
23788-23798).

Kolejne materiaty luminescencyjno-plazmonowe, nad ktérymi
pracowat Doktorant, byty oparte o luminescencyjne nanoprety GdPO4:Eu3*
zmodyfikowane nanoczgstkami srebra. Celem prac eksperymentalnych byto
szczegdtowe scharakteryzowanie wzajemnych oddziatywan pomiedzy
wewnetrzng fazg luminescencyjng (nanoprety GdPOs domieszkowane jonami
Eu®*) i zewnetrzng plazmonowg (nanoczastki srebra), rozdzielonymi od siebie
warstwg amorficznej krzemionki. Doktorant przeprowadzit ich syntezy,
przeanalizowat witasciwosci strukturalne i luminescencyjne oraz opracowat
dane eksperymentalne. Po naswietleniu $wiattem UV, materiaty wykazywaty
jednoczesnie czerwong luminescencje pochodzaca od jondw Eu* i aktywnosé
plazmonowg pochodzacg od nanoczgstek srebra. Doktorant wykazat, ze
rowniez w tych materiatach nastepowato ostabienie luminescencji
spowodowane ekranujgcym dziataniem warstw krzemionki i nanoczgstek
srebra. Wyniki badan opublikowane zostaty w pracy , Luminescent-plasmonic
effects in GdPO4:Eu3* nanorods covered with silver nanoparticles” (J. Lumin.
188 (2017) 24-30).

Dalsza cze$é rozprawy poswiecona jest badaniom i wynikom nad
materiatami luminescencyjno-magnetycznymi opartymi o magnetyt i
taficuchy helikalnych komplekséw jonéw Tb3* i Eu3*. Doktorant przeprowadzit
ich syntezy, przeanalizowat wtasciwosci strukturalne i luminescencyjne oraz
opracowat dane eksperymentalne. Doktorant wykazat, ze pokrycie rdzenia
magnetytowego pokrytego warstwg krzemionki a nastepnie taidcuchami
helikalnych komplekséow Ln(lll) nie powoduje zmian w ich wtasciwosciach
strukturalnych i luminescencyjnych. Waznymi badaniami Doktoranta byta
doktadna charakterystyka ich wtasciwosci fotofizycznych oraz okredlenie
oddziatywan wystepujgcych pomiedzy fazg magnetyczng i luminescencyjna.
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Doktorant wykazat, ze badane nanomateriaty wykazywaty jednoczes$nie dobre
wiasciwosci luminescencyjne i supermagnetyczne, pochodzace od FeszOa.
Pomiary luminescencji wykazaty jej spadek, lecz w przypadku komplekséw
Tbh3* umieszczonych na czastkach magnetycznych w temperaturze pokojowej
obnizata sie ona w znacznie mniejszym stopniu niz dla analogicznych czgstek z
kompleksami Eu3*. Pomiary magnetyczne wykazaty, ze taficuchy helikalnych
komplekséw wykazujg wtasciwosci paramagnetyczne, podczas gdy rdzenie
magnetytowe sg superparamagnetykami. Efektem badani Autora jest réwniez
obserwacja, ze pokrycie czastek typu magnetyt/krzemionka taricuchami
komplekséw nie zwieksza srednicy pokrywanych czgstek. Doktorant wykazat
w ten sposdb, ze mozna nadaé czgstkom dobre wtasciwosci luminescencyjne
bez zwiekszania rozmiaru warstw, co ma istotne znaczenie w przypadku
zastosowan biomedycznych, wymagajacych silnej luminescencji i matego
rozmiaru nanoczgstek. Wyniki ukazaty sie w pracy , Lanthanide luminescence
enhancement of core-shell magnetite-SiO; nanoparticles covered with chain-
structured helical Eu/Tb complexes” (ACS Omega,
doi:10.1021/acsomega.0c03746).

Bardzo interesujgcym osiggnieciem mgr Szymona Goderskiego byto
zbadanie wptywu wysokiej temperatury i wysokiego cisnienia na witasciwosci
luminescencyjne  mikroczastek  YFs:  Yb3, i Er®*. Eksperymenty
przeprowadzone w warunkach jednoczesnego wysokiego ci$nienia (do 8 GPa)
i wysokiej temperatury (do 473 K) potwierdzity mozliwos¢ zastosowania tego
materiatu jako bezdotykowego optycznego czujnika do jednoczesnego
pomiaru temperatury i ci$nienia. Wyniki badan opublikowano w pracy
"Lanthanide Upconverted Luminescence for Simultaneous Contactless
Optical Thermometry and Manometry Sensing under Extreme Conditions of
Pressure and Temperature” (ACS Appl. Mater. Interfaces. 12 (2020) 40475—-
40485).

Podsumowujgc, recenzowana rozprawa doktorska zawiera cenny
materiat doswiadczalny charakteryzujacy sie nowoécig naukowa. Zrédtem
badan mgr Szymona Goderskiego byly wielofunkcyjne  czagstki
luminescencyjno-plazmonowe oraz luminescencyjno-magnetyczne
zawierajace jony Ln3*, charakteryzujgce sie przede wszystkim waskimi
pasmami emisyjnymi i dtugimi czasami zycia widzialnej luminescencji (jony
Eud*,Th3*, Ce3* i Gd3*). Otrzymane materiaty miaty strukture typu rdzen-
powtoka, w ktorej luminescencyjny lub magnetyczny rdzen zostat pokryty
warstwg amorficznej krzemionki. W przypadku materiatéw luminescencyjno-
plazmonowych rdzen luminescencyjny znajdowat sie wewnatrz czastki rdzen-
powtoka, natomiast plazmonowe nanoczastki na zewnatrz tej struktury.
Okreslono wptyw metalicznej nanofazy na wifasciwosci luminescencyjne
luminoforu i wykazano ich potencjalne mozliwosci aplikacyjne. W
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przypadku uktadéw luminescencyjno-magnetycznych do badaid uzyto
nanoczgstek typu magnetyt/krzemionka pokrytych taricuchami helikalnych
komplekséw Ln(lll). Materiaty wykazywaty wystarczajgco dobre wtasciwosci
luminescencyjne i magnetyczne a luminofory nie powodowaty zauwazalnego
zwiekszenia srednicy ziaren. Bardzo interesujgcym osiggnieciem mgr
Szymona Goderskiego byto zbadanie wptywu wysokiej temperatury i
wysokiego ci$nienia na wtasciwosci luminescencyjne mikroczastek YFs: Yb3*, i
Er3*. Otrzymane wyniki postuzyty do opracowania nowego bezdotykowego
czujnika do jednoczesnego pomiaru ci$nienia i temperatury.

Na podkreslenie zastuguje réwniez fakt, iz mgr Szymon Goderski
swobodnie postugiwat sie w pracy eksperymentalnej trudnymi i ztozonymi
metodami otrzymywania kompozytowych materiatéw Iuminescencyjno-
plazmonowych i luminescencyjno-magnetycznych oraz szeregiem technik
badawczych do charakterystyki wtasciwosci spektroskopowych otrzymanych
materiatow (TEM, XRD, spektrofluorymetria, absorpcja UV-Vis, DLS, zeta-
potencjat, spektroskopia Ramana i FT-IR, pomiary cytotoksycznosci,
mapowanie sktadu chemicznego EDX i pomiary magnetyczne).
Przedstawione wyniki wnoszg szereg nowych, istotnych informacji do naszej
wiedzy o nanomateriatach luminescencyjno-plazmonowych i
luminescencyjno-magnetycznych oraz ich charakterystyki fizykochemicznej, w
tym wptywu efektow magnetycznych i plazmonowych na efektywnosc
emisyjng luminoforéw.

W konkluzji stwierdzam, iz spetnione sg wszystkie warunki stawiane
rozprawom doktorskim w mysl art.13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz.U. z 2003 r., nr.65 p0z.595 z pdzniejszymi zmianami). Wobec tego
stawiam wniosek o dopuszczenie mgr Szymona Goderskiego do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Stawiam ponadto wniosek o wyrdznienie
rozprawy doktorskiej ze wzgledu na wysokg warto$é otrzymanych rezultatow,
co wyrazitam powyzej w uwagach koncowych. Znakomite wyniki mgr
Szymona Goderskiego osiggniete w pracy doktorskiej znajduja
odzwierciedlenie w 4 publikacjach z listy JCR.

Krakéw, 15 grudnia 2020
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