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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Shakhno
zatytutowanej

Correlation of structural and optical properties of white light emitting diode
converters based on doped mixed garnets with micro- and nano-ceramic,
and epitaxial structure

ktérej tytut w jezyku polskim brzmi

Korelacja wtasciwosci strukturalnych i optycznych konwerteréw diod biatych na bazie
domieszkowanych granatéw mieszanych
o mikro- i nano- ceramicznej oraz epitaksjalnej strukturze

Uwagi ogdlne

“«

Rozprawa doktorska Pani mgr Anny Shakhno zatytutowana “ Correlation of structural and optical
properties of white light emitting diode converters based on doped mixed garnets with micro- and
nano-ceramic, and epitaxial structure” (autorka ttumaczy tytut na jezyk polski jako “Korelacja
wtasciwosci strukturalnych i optycznych konwerteréw diod biatych na bazie domieszkowanych
granatow mieszanych o mikro- i nano- ceramicznej oraz epitaksjalnej strukturze”) powstata w Szkole
Doktorskiej Inzynierii Mechanicznej na Wydziale Mechatroniki oraz Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy. Jej promotorem jest prof. dr hab. Yuriy Zorenko, a drugim
promotorem dr hab. inz. Mieczystaw Cieszko, profesor UKW, z Wydziatu Mechatroniki UKW. Rozprawa

jest napisana w jezyku angielskim i liczy 139 stron.

Badania zrealizowano w ramach czterech grantéw Narodowego Centrum Nauki (NCN). Ponadto
badania uzyskaty wsparcie Regionalnej Inicjatywy Doskonatosci realizowanej na Wydziale Fizyki UKW.
Autorka podaje w doktoracie numery tych grantéw. Rozprawe otwierajg podziekowania dla
promotordow i innych wspotpracownikdw Doktorantki, po ktdrych przedstawia ona liste uzywanych w
rozprawie skrotéw. Utatwia to czytanie tekstu.

Merytoryczng zawartos¢ rozprawy autorka ujeta w spisie tresci (Contents) podzielonym na piec
rozdziatow, spis literatury (References) oraz liste innych osiggnie¢ Autorki. Merytoryczng czesé otwiera
wprowadzenie (Introduction), ktére na dwdch stronach wprowadza czytelnika w tematyke rozprawy.
Autorka skrétowo wskazuje potrzebe prowadzenia badan nad luminoforami do tzw. biatego
oswietlenia diodowego, podkreslajgc potrzebe rozwijania tej technologii m.in. poprzez poprawe



jakosci generowanego biatego $wiatta. Nie ulega watpliwosci, ze istnieje realne zapotrzebowanie
rozwijania tej technologii, a tematyka doktoratu wpisuje sie w aktualne zapotrzebowanie co do
rozwijania technologii tzw. biatych diod LED. Juz w tej czesci Autorka wskazuje na rodziny materiatéw,
ktdre mogg by¢ widziane jako baza dla takich badan. Pani Shakhno wskazuje, ze aktualnie gtéwnym
luminoforem konwertujgcym niebieskie swiatto diody LED jest granat itrowo-aluminiowy aktywowany
jonami Ce®, YAG:Ce. Autorka wskazuje na jego ograniczenia, stabosci jako luminoforu dla biatych
LEDSw, czym uzasadnia podjecie przez Nig badan w tym obszarze.

Pani Anna Shakhno wskazuje tutaj, ze jej zainteresowanie badawcze w tym obszarze koncentrowato
sie m.in. na krysztatach eutektycznych takze aktywowanych jonami Ce®. Eutektyki te sktadaty sie z
mieszaniny (Al,03-YAG):Ce, ktdora byta syntezowana z fazy stopionej metodg Czochralskiego lub
metoda bezposredniej krystalizacji horyzontalnej, bedgcej odmiang horyzontalnej metody Bridgmana.
Materiaty tego typu charakteryzujg sie wysoka entropig, a spodziewane korzysci wigzg sie z
wielofazowym skfadem co generowaé moze nowe wtasciwosci optyczne, w tym luminescencyjne.
Kontrolowanie takich proceséw nie jest fatwe, ale zrealizowane z sukcesem daje realne szanse na
otrzymanie wartosciowych materiatéw komercyjnych i, oczywiscie, nowg, uzyteczng wiedze z obszaru
badan podstawowych. Autorka podkresla potencjat luminoforow na bazie CasSc;Si301;:Ce oraz
mieszanych ukfadow (Ca,Y);(Mg,Sc),Sis01,:Ce. To takze granaty, jak aktualnie najczesciej
wykorzystywany YAG:Ce, ale inny sktad chemiczny powoduje modyfikacje ich wtasciwosci. Uwazam
ten wybdr materiatdw za ciekawy i uzasadniony, logicznie powigzany z aktualng wiedzg w tym obszarze
badan.

W drugim rozdziale pracy doktorskiej Autorka wyjasnia krétko strukture doktoratu oraz prezentuje
swoj wktad do poszczegdlnych jego czesci, co tgczy sie z zamieszczonymi pdzniej, poczgwszy od strony
56 oswiadczeniami wspétautoréw publikacji bedacych podstawg rozprawy doktorskiej. Sg to spdjne
oswiadczenia potwierdzajgce wiodgcg role Pani Anny Shakhno w przeprowadzonych badaniach i w
powstaniu publikacji. Poczynajgc od strony 70, Autorka prezentuje wspomniane publikacje, ktére
ukazaty sie w nastepujgcych czasopismach: Materials — trzy publikacje, Optical Materials - jedna,
Optical Materials: X- dwie, Journal of Luminescence - jedna. Tak wiec siedem publikacji stanowi
podstawe rozprawy doktorskiej. Sg to w wiekszosci obszerne i wielowgtkowe publikacje prezentujace
wieloaspektowe badania i takiez dyskusje uzyskanych wynikéw. Czasopisma, w ktérych sie ukazaty
nalezg do grupy tzw. czasopism specjalistycznych, cho¢ Materials to pismo o szerszym spektrum
prezentowanych tematow.

Wspomniatem juz o strukturze doktoratu, ktdrg oceniam pozytywnie. Podziat na rozdziaty jest
przemyslany i pozwala s$ledzi¢ rozwéj prowadzonych badan i rozumiec ich istote i logike, a ostatecznie,
ocenié takze wartosé uzyskanych wynikéw dla rozwoju uprawianej tematyki. Nie rozumiem jednak,
dlaczego Autorka w spisie tresci (Contents) nie umiescita punktow: ,Author Contributions
Statement...” (czyli os$wiadczenia autordw publikacji) rozpoczynajgcych sie na stronie 56 oraz
informacji o kopiach publikacji (np. jako ,PhD publications”), ktére zaczynajg sie od strony 70. Te
ostatnie sg integralng czescig doktoratu, dlatego brak tego punktu w spisie tresci jest dla mnie zagadka,
ktorej nie potrafitem rozwigzaé. | uwazam przyjete rozwigzanie za btad.

Przedmiotem badan i analiz Doktorantki byly eutektyczne mieszaniny, nano- i mikrokrystaliczne
proszki, ceramiki oraz monokrystaliczne filmy/cienkie warstwy wytworzone metodg epitaksjalnego
narastania, lub otrzymane metodg pPD. Cze$¢ materiatéw zostata wytworzona przez Doktorantke, a
cze$¢ w osrodkach, z ktérymi grupa wspdtpracuje. W tym drugim wypadku méwimy o materiatach
syntezowanych przy uzyciu bardzo specjalistycznych urzadzen, czesto drogich, bazujgcych na
nowatorskich rozwigzaniach technologicznych. Uwazam, ze taka wspétpraca, takze przy realizacji
projektu doktorskiego jest jak najbardziej wskazana. Pozwala efektywniej wykorzystywaé narzedzia



badawcze réznych grup, a tym samym podniesé jakos¢ badan (a wiec i jakos¢ doktoratu), co oznacza
takze efektywniejsze wykorzystanie publicznych $rodkéw przeznaczonych na nauke. Pisze to
jednoznacznie, gdyz wiem, ze istniejg, w przypadku realizacji badan doktorskich, inne oceny takiego
podejscia.

Badane materiaty Doktorantka scharakteryzowata dobrze dobranym technikami badan
fizykochemicznych: strukturalne badania dyfrakcji promieniowania X, skaningowa mikroskopia
elektronowa, mikrokomputerowa tomografia, spektroskopia absorpcyjna w zakresie UV-Vis-NIR,
spektroskopia luminescencyjna, kalorymetria. Autorka przedstawita w rozprawie podstawy
merytoryczne tych technik w podrozdziale ,3.2. Experimental Techniques”, co dobrze uzmystawia
czytelnikowi, ze dobrane zostaty bardzo rozsadnie. Uzyskane dzieki nim rezultaty dawaty zestaw
kompatybilnych informacji o badanych materiatach i pozwalaty na rzeczowe wnioskowanie bez
elementéw spekulacji.

Merytorycznie, najbardziej istotny dla rozprawy doktorskiej jest rozdziat 4. zatytutowany , Optical and
Photoconversion Properties of WLED Converters Based on the Different Crystalline Forms of Garnet
Compounds”, co mozemy przettumaczy¢ jako: Wtasciwosci optyczne i fotokonwersyjne konwerteréw
WLED opartych na réznych formach krystalicznych granatéw”. Rozdziat ten Autorka dzieli na piec
podrozdziatéw, ktére poswiecone sg prezentacji i omoéwieniu wynikéw réznych materiatéw:

4.1. Eutektyki Al,Os-YAG

4.2. Aktywowane jonami Ce3 i Mn?*
CazYMgSCSi3012

granaty proszkowych luminoforéw CasSc,Siz0q; oraz

4.3. Aktywowane jonami Ce3* krysztaty CasSc,SizOq;

4.4, Aktywowane jonami Ce3* monokrystaliczne filmy CasSc,Siz01, oraz

4.5. Aktywowane jonami Ce®** monokrystaliczne filmy Ca,YMgScSizOss,.

Nastepnie, w rozdziale 5. Doktorantka przedstawia gtdwne tezy i wnioski z przeprowadzonych badan.

Tematyka pieciu podrozdziatdw czwartego rozdziatu pozwala dobrze zorientowad sie w sposobie, w
jaki Autorka prowadzi prezentacje swoich badan. Szczegdlnie wyraznie widoczne jest jej dazenie do
porownywania wtasciwosci luminescencyjnych materiatéw o identycznym lub bardzo zblizonym
sktadzie chemicznym, lecz réznigcych sie forma fizyczng badz krystaliczng. Jest to podejscie bardzo
wartosciowe, istotne z punktu widzenia rozwoju nowoczesnych technologii materiatowych,
kluczowych dla wspdtczesnych badan aplikacyjnych. Ma ono bezposrednie znaczenie m.in. dla
podnoszenia jakosci komercyjnych produktéw, w tym przypadku w szczegdlnosci diod LED, ale w
perspektywie dtugofalowej z pewnoscia wykracza poza ten obszar zastosowan. Oczywiscie
uzupetnieniem catego rozdziatu czwartego sg publikacje zataczone, jak juz wspominatem, na koncu
rozprawy.

W przypadku eutektyku Al,Os-YAG, Autorka prezentuje m.in. wyniki luminescencyjne, w ktdrych
niektére pasma absorpcyjne (w widmach wzbudzenia) interpretuje jako pochodzace od Al,0s:Ce.
Wbudowanie duzych jonéw Ce** w strukture krystaliczng Al,Os nie jest oczywiste, a w pracy tzw.
mocnych dowoddw wskazujgcych, ze tak sie dzieje brakuje. Takie przyporzadkowanie jest umocowane
wynikami publikowanymi wczesniej przez Promotora w Optical Materials, w 2016 roku. Jednak
ogromna réznica promieni jonowych AIP* i Ce® jest ogromnym utrudnieniem takiego podstawienia w
krystalicznym Al,Os. Przydatby sie komentarz Autorki odnosnie tego tematu. Ponadto, jesli w obydwu
sktadnikach eutektyku wystepuje aktywny luminescencyjnie jon Ce®*, to czy Autorka uwaza to za zalete
materiatu, czy tez lepiej bytoby dla praktycznych systemdw, gdyby ceru w korundzie nie byto?



W przypadku CasSc,Sis0; and Ca,YMgScSis0q, aktywowanych Ce* i Mn?*, co uwazam osobiscie, za
bardzo ciekawe i oryginalne podejscie do zarzgdzania wtasciwosciami takich granatdw, zabrakto mi
precyzyjniejszego przedstawienia przez Autorke analizy skad wzigt sie pomyst, i czego oczekiwata
szczegolnie przypadku uzycia matrycy Ca,YMgScSizOq,, ktdrej skomplikowany sktad chemiczny nie jest
typowy dla granatéow raportowanych w literaturze. Mozna nawet powiedzie¢, ze to matryca
zwiekszajgca entropie systemu, w pewnym sensie niestechiometryczna (cho¢ to nadmiernie radykalne
stwierdzenie, ale uzywam go by podkresli¢ oryginalnos¢ pomystu).

Jedng z podstawowych obserwacji Autorki, jest stwierdzenie, ze granaty, pomimo réznorodnych
sktadéw chemicznych oraz wielosci form fizycznych, o czym powyzej pisatem, cechuja sie swego
rodzaju uniwersalnosciag w kontekscie uzytecznosci w nowoczesnym energooszczednym oswietleniu
bazujagcym na tzw. niebieskiej diodzie LED, jako podstawowym zZrédle wzbudzenia emisji.
Domieszkowane jonami Ce®* zapewniajg z jednej strony, efektywng konwersje zdefiniowanej czesci
Swiatta niebieskiego na swiatto zdfte, ktdrego odcienie mozna wiasnie sktadem i forma fizyczng
matrycy regulowac. Dzieki temu, granaty umozliwiajg zarzadzanie/kontrolowanie waznymi
parametrami biatego oswietlenia LEDowego. To z kolei jest wazne chocby dlatego, ze sztuczne
oswietlenie odgrywa istotng role dla samopoczucia, czy wrecz zdrowia ludzi, a takze zwierzat. Dlatego
nalezy patrzeé¢ na doktorat Pani Anny Shakhno, jako prace z jednej strony wazng z punktu widzenia
badan podstawowych, a z drugiej wnoszacg istotny i bardzo konkretny wktad do rozwoju bardzo
praktycznej i uzytecznej, szeroko juz stosowanej technologii oswietlenia LEDowego.

Wytworzenie tak réznorodnych fizycznie materiatéow, jak wspomniatem powyzej, wymagato ogromu
pracy koncepcyjnej i laboratoryjnej, by dobrac techniki syntezy i szczegdétowe wartosci parametréw, by
powstate materiaty do badan cechowaty sie wysoka jakoscig optyczng i czystoscig fazowaq. Jestem
chemikiem doswiadczalnym i bardzo dobrze zdaje sobie sprawe z tego, ze dopracowanie technologii
wytwarzania dobrych jakosciowo materiatow to efekt bardzo wielu godzin spedzonych w
laboratorium, ale tez bardzo wielu godzin analiz tzw. nieudanych doswiadczen. Te ostatnie tez uczg i
Autorka pokazata, ze potrafi z takich lekcji czerpaé wazng wiedze.

Z punktu widzenia badan luminescencyjnych, moze najwazniejsze wyniki wigzg sie z dogtebnym
zbadaniem luminescencji materiatéw cechujgcych sie obecnoscig wielu centréw emisyjnych jednego
aktywatora, jonu Ce3*. Rézne symetrie miejscowe, deformacje lokalnego otoczenia nie sg bardzo tatwe
do $ledzenia metodami luminescencyjnymi, gdy zaréwno emisja, jak i absorpcja to szerokie na
kilkadziesigt nanometrow pasma. Autorka dobrze wywigzata sie tego zadania, poswiecajac
odpowiednio duzo czasu i dobrze planujgc odpowiednie eksperymenty. W tym obszarze, szczegdlnie
wazne, a przy tym trudne, analizy wykonata dla granatéw na bazie Ca-Sc-Si oraz Ca-Y-Mg-Sc-Si.
Uzyskane wyniki utworzyty spéjny obraz proceséw elektronowych w tych materiatach.

Ciekawym, a przy tym nieoczywistym, uktadem badawczym byt granat na bazie Ca-Y-Mg-Sc-Si, do
ktérego Autorka wprowadzita dwa aktywatory: Ce* oraz Mn?'. Chociaz mogg one rzeczywiscie
Swietnie wspodtpracowad generujgc wydajng luminescencje w szerokim zakresie spektralnym, bardzo
wskazang w przypadku o$wietlenia diodowego, to uktad ten ma tez wrecz oczywistg wade. Czas zycia
emisyjnego poziomu Mn?* jest typowo bardzo dtugi, moze przekraczaé 10 ms. Chetnie ustyszatbym
komentarz Autorki, ktory odnidstby sie do tego problemu: czy mozna sobie w ogdle wyobrazi¢, by uktad
Ce®* + Mn? modgt byé uiyteczny w praktycznych rozwigzaniach, jak Autorka widzi mozliwosé
zapobiegania, lub obnizania problemu nasycenia wzbudzenia jonéw Mn?*, a tym samym potencjalnego
zaburzenia barwy emisji, szczegdlnie przy wiekszych gestosciach wzbudzenia itp.



Oprdcz juz wspomnianych w tresci recenzji uwag ponizej wskazuje bardziej detaliczne usterki, czy moze
stabosci tekstu doktoratu:

1. Nieprecyzyjny opis syntez. Na przyktad na stronie 12 Autorka pisze, ze synteza byta
prowadzona z uzyciem ,,...controlled atmosphere of Ar, CO, and H,...”. Czy byta to mieszanina
tych trzech gazdw, a jesli tak, to jaki byt jej ilosciowy sktad pozostaje zupetnie niejasne, a to
informacja, ktdra sie czytelnikowi, mozna powiedzie¢, nalezy.

2. Domyslam sie, ze gdy Autorka pisze o ,,Surf. %" (strona 12), to ma na mysli masowy procent
sktadnikéw na powierzchni. Warto takie informacje doprecyzowaé, gdyz sg bardzo istotne dla
zrozumienia wynikéw i podgzania za tokiem mysli Autorki.

3. W przypadku CSSG:Ce, (CasSc,Si301,:Ce) Autorka pisze (strona 13/14), ze luminofor ten,
zaréwno nano- jak i mikrokrystaliczny, wykazywat lepsza odpornos$¢ temperaturows ,,...Both
methods yield highly luminescent CSSG:Ce materials with superior thermal performance
compared to conventional YAG:Ce phosphors”. Czy ta lepsza odpornos$é termiczna jest
potrzebna w zastosowaniach LEDowych? Jedli nie, to nie jest to parametr, ktéry wazy w ocenie
przydatnosci luminoforu dla oswietlenia. Dodam, ze YAG:Ce uchodzi za termicznie stabilny
luminofor. Czy wiec przywotany komentarz Autorki nie jest niepotrzebnym degradowaniem
waznego i bardzo dobrego luminoforu, stosowanego w LEDach YAG:Ce?

4. Autorka prezentuje zaniki luminescenc;ji, ktére ,fituje” zaleznoscig eksponencjalng, czasem z
wiecej niz jedng sktadowa. Czasem wynik ,fitu” prezentuje jedynie jako wyliczong z niego
wartos¢ czasu zaniku, bez pokazania graficznej zalezno$ci, a to dla spektroskopistéw wazny,
wizulany dowdd na jakos¢ fitu. Taki przypadek wystepuje np. na Rusunku 17c. Autorka
stwierdza, ze krzywa zaniku emisji Al,03:Ce (czerwona na rysunku) musiata by¢ ,fitowana”
dwoma skfadowymi, ale nie widaé, jak dobry byt ten ,fit”. Prawde modwiac, krzywa
eksperymentalna wydaje sie zanika¢ niemal monoeksponencjalnie. Dlatego prosze, by Autorka
podata, jak duze byty udziaty procentowe dwdch sktadowych ktdre policzyta (31 i 38 ns)?

5. Na Fig 20, brakuje oznaczenia literg (d) odpowiedniego okna rysunku.

Uwagi powyzsze dotyczg stosunkowo drobnych i raczej technicznych niz merytorycznych stabosci.
Warto wszakze, by Autorka potrafita takze takim sprawom poswieci¢ adekwatng uwage. Dla wartosci
naukowej rozprawy doktorskiej uwagi te nie majg realnego znaczenia.

Podsumowanie i konkluzje

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest bardzo wartosciowym opracowaniem, o duzym
tadunku nowosci i oryginalnosci naukowej. Bardzo spdjna tematycznie, jednoczesnie cechuje sie
szerokim zakresem badan. Cele postawione przed projektem doktorskim Autorka zrealizowata bardzo
solidnie i wyczerpujgco. Catos¢ stanowi obszerne i bardzo wartosciowe opracowanie naukowe
waznego i aktualnego tematu badan. Doktorat nosi cechy badan multidyscyplinarnych z silnym
aspektem syntezy materiatowe] oraz szerokich badan fizykochemicznych.

Nie mam watpliwosci, ze rozprawa doktorska Pani Anny Shakhno zatytutowana ,Correlation of
structural and optical properties of white light emitting diode converters based on doped mixed garnets
with micro- and nano-ceramic, and epitaxial structure” spetnia warunki okreslone ustawg Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (z pdzniejszymi zmianami). Autorka wykazuje sie
wiedzg teoretyczng i umiejetnosciami w zakresie eksperymentédw chemicznych i fizycznych, w tym
umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Wnosze o dopuszczenie mgr Anny
Shakhno do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



Wobec bogatego zakresu prezentowanych w doktoracie badan tak odnosnie syntezy chemicznej, jak i
profesjonalnej analizy wynikéw ztozonych badan fizykochemicznych wnosze tez do Rady Dziedziny
Nauk Scistych i Przyrodniczych Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego o wyrdznienie doktoratu Pani mgr
Anny Shakhno. Uzasadnieniem dla wyrdznienia sg szczegdlnie szerokie i rzetelnie przeprowadzone
badania duzej liczby wysokiej jakosci optycznej materiatdw wytworzonych rdéznymi metodami
syntetycznymi oraz wielokierunkowa, rzetelna analiza uzyskanych rezultatéw. Rezultaty badan
stanowig bardzo istotny i oryginalny wktad w rozwdéj badan nad materiatami luminoforowymi.
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