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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr Anny Shakhno
p-t.,, 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”
przygotowana na zlecenie Rady Dziedziny Nauk Scistych i Przyrodniczych

Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy.

Rozprawa doktorska mgr Anny Shakhno powstata w Katedrze Materiatow Optoelektronicznych na
Wydziale Fizyki Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy pod opieka promotora prof. dr
hab. Yuriya Zorenko oraz promotora pomocniczego dr hab. inz. Mieczystawa Cieszko, prof. uczelni.

Ogolna charakterystyka Rozprawy

Rozprawa doktorska mgr Anny Shakhno dotyczy badan z pogranicza fizyki materiatowej,
optoelektroniki oraz inzynierii materialowe;j. Jej gtownym celem jest zbadanie zalezno$ci pomiedzy
strukturg materialow a ich wtasciwo$ciami optycznymi w kontekscie zastosowania tych materialow
jako konwerteréw swiatta w diodach elektroluminescencyjnych emitujacych $wiatto biate (WLED,
white light emitting diodes), o wlasnoSciach uzupetniajagcych lub przewyzszajacych cechy
powszechnie stosowanego konwertera na bazie granatu YsAlsO12:Ce (YAG:Ce). W diodach tego typu
swiatto biate uzyskiwane jest przez czgsciowe przepuszczenie 1 czgSciowg konwersje - w
odpowiednich proporcjach - niebieskiego Swiatla emitowanego przez diody LED pokryte zottym
luminoforem. Zdobywanie wiedzy oraz opracowywanie nowych materiatdw luminescencyjnych do
zastosowan jako konwertery umozliwiajace uzyskanie $wiatta o odpowiednich wspotrzednych
barwowych (CCC, correlated color coordinates), wspdlczynniku oddawania barw (CRI, color
rendering index), temperaturze barwowej (CCT, correlated color temperature) oraz wysokiej i
termicznie stabilnej efektywno$ci emisji stanowi niewatpliwie aktualng 1 istotng problematyke
badawcza, dobrze wpisujacg si¢ w dynamicznie rozwijajacy si¢ obszar nowoczesnych technologii
o$wietleniowych.

Podstawowym problemem standardowych konwerterow opartych na granacie YAG:Ce jest
ograniczona jako§¢ uzyskiwanego S$wiatla, np. niedobor skladowej czerwonej, czy wysoka
temperatura barwowa. Rozprawa podejmuje probg rozwigzania tego problemu poprzez:
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— opracowanie 1 analiz¢ alternatywnych materiatow luminescencyjnych opartych na krysztatach,
warstwach monokrystalicznych, strukturach kompozytowych i1 mikroproszkach granatow
krzemianowych oraz na eutektycznych strukturach krystalicznych domieszkowanych jonami
ceru lub ceru i manganu,

— przeprowadzenie badan wplywu struktury krystalicznej i mikrostruktury na wlasciwosci
luminescencyjne,

— optymalizacje materialow pod katem zastosowan w nowoczesnych zrodtach swiatta.

W celu realizacji podjetych badan przeprowadzono syntezy materiatow w réznych formach
krystalicznych stosujac rozne techniki wzrostu: eutektyki (Al20s—YAG):Ce otrzymano metoda
poziomej krystalizacji kierunkowe; (HDC, ang. Horizontal Directional Crystallization),
mikroproszki Ca3Sc2Si3012:Ce (CSSG:Ce) 1 CazYMgScSi3012:Ce (CYMSSG:Ce) za pomoca
syntezy w fazie stalej , wzrost krysztatow CSSG:Ce uzyskano metoda mikrowyciggania w dot (uPD,
ang. micro-pulling-down), natomiast wzrost warstw monokrystalicznych metodg epitaksji z fazy
cieklej (LPE, ang. Liquid Phase Epitaxy) na podtozach wybranych granatow. Korzystajac z metody
LPE przygotowano kompozytowe struktury typu ,,warstwa—podioze”, z warstwami CSSG:Ce lub
CYMSSG:Ce oraz podlozami GAGG:Ce lub YAG:Ce. Charakteryzacja wlasnosci strukturalnych
zostata przeprowadzona za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) 1 mikrotomografii komputerowej (WCT, ang. microcomputed tomography), przy
czym nalezy zauwazy¢, ze wigkszo$¢ z tych pomiaréw zostata przeprowadzona w ramach wspotprac
naukowych z innymi grupami badawczymi, natomiast Doktorantka byta odpowiedzialna za analize
danych i interpretacje wynikéw oraz aktywnie uczestniczyla w przygotowywaniu publikacji, co
zostalo wyszczegolnione w opisach jej wktadu autorskiego do publikacji zwigzanych z Rozprawa
oraz oswiadczeniach wspotautorow. Zgodnie z tym opisem Doktorantka uczestniczyta lub wykonata
samodzielnie kluczowe badania optyczne, obejmujace pomiary fotoluminescencji, wzbudzenia
fotoluminescencji 1 kinetyk zaniku luminescencji, a takze wytworzyla prototypy WLED i
przeprowadzila pomiary ich wiasciwosci fotokonwersyjnych.

Cel pracy zostat sformulowany poprawnie, nalezy jednak zauwazy¢, Zze ma on charakter dos¢
ogolny 1 moglby zosta¢ bardziej precyzyjnie okreslony, co utatwitoby jednoznaczng ocen¢ stopnia
jego realizacji.

Analiza i ocena struktury i zawartosci Rozprawy

Rozprawa ma charakter eksperymentalno-analityczny i opiera si¢ na cyklu siedmiu powigzanych
tematycznie artykutéw naukowych opublikowanych w czasopismach migdzynarodowych w jezyku
angielskim. Calo$¢ Rozprawy rowniez zostala spisana w jezyku angielskim. Tre$¢ Rozprawy jest
zasadniczo zgodna z jej tytulem, jakkolwiek tytul Rozprawy obejmuje ogolnie granaty o nano-
ceramiczne] strukturze, natomiast badane sa wylacznie granaty krzemianowe, a najmniejszymi
badanymi strukturami sg mikroproszki. Rozprawa ma do$¢ nietypowa strukturg. Pierwsza cze$¢
Rozprawy liczy 55 stron wliczajac w to tytul, podzigkowania, wykaz skrotow 1 spis tresci. Jest ona
podzielona na 5 rozdziatow, po ktorych zamieszczony jest spis referencji literaturowych oraz opis
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osiggnie¢ naukowych Autorki. Nastepnie numeracja stron zaczyna si¢ od poczatku. Ta druga czgs¢
Rozprawy zawiera o§wiadczenia o wktadzie wspotautorow do publikacji zwigzanych z Rozprawa, po
ktorych zataczone sg teksty tych publikacji.

Zasadnicza tre$¢ Rozprawy rozpoczyna wprowadzenie, w ktérym przedstawiono kontekst badan
oraz uzasadnienie podjecia tematu. Autorka opisuje dynamiczny rozwdj technologii diod WLED,
ktére obecnie dominuja w stosowanych zrédlach os$wietlenia dzigki wysokiej efektywnosci
energetycznej 1 trwatosci. Szczegdlng uwage zwrdcila na ograniczenia standardowego luminoforu
Y AG:Ce, takie jak niedobor czerwonej sktadowej widma, niski wspotczynnik oddawania barw (CRI),
czy problemy z wydajng luminescencjg w wysokich temperaturach. W odpowiedzi na te problemy
zaproponowata zastosowanie alternatywnych materialéw — mieszanych granatow domieszkowanych
jonami Ce*', lub podwdjnie domieszkowanych jonami Ce** i Mn?*". Rozdzial kofczy si¢
sformutowaniem celow pracy, ktére obejmuja wspomniang juz synteze nowych materiatow, analize
ich struktury 1 wlasciwos$ci optycznych, a takze opracowanie na ich bazie prototypéw WLED oraz
oceng ich podstawowych parametrow takich jak jakos¢ barwy, temperatura barwowa i wspotczynnik
oddawania barw, istotnych w potencjalnych zastosowaniach o$wietleniowych.

Drugi rozdzial ma charakter organizacyjny. Jest w nim opisana struktura Rozprawy i wklad
Autorki do publikacji stanowigcych zbidr opublikowanych, powigzanych tematycznie artykutéw
naukowych. Publikacje te zostaty podzielone na cztery grupy tematyczne, odpowiadajace roznym
typom materiatéw i metodzie ich otrzymywania, takich jak:

1) eutektyki Al.Os—YAG:Ce (1 publikacja);

2) mikroproszki granatéw krzemianowych domieszkowane jonami Ce®" (2 publikacje) oraz
wspotdomieszkowane jonami Mn** (1 publikacja);

3) monokrysztaly CSSG:Ce (1 publikacja);

4) struktury kompozytowe typu ,,warstwa—podtoze” na bazie warstw CSSG:Ce lub CYMSSG:Ce
oraz podtozy GAGG:Ce lub YAG:Ce (2 publikacje).

Rozdziat ten konczy si¢ opisem wkladu Autorki do poszczegoélnych publikacji.

W trzecim rozdziale Doktorantka przedstawila metody otrzymywania materialow i techniki
badawcze zastosowane w celu realizacji podjetych badan. Jest to stosunkowo obszerny rozdziat
obejmujacy ponad 15 stron i prezentujacy ogo6lng wiedz¢ Doktorantki na temat réznych metod
syntezy materialdow oraz technik eksperymentalnych stuzacych do charakteryzacji ich wlasnosci
strukturalnych i optycznych. Niestety w rozdziale tym brakuje wyjasnienia, jakie byty kryteria doboru
materiatdw do zaplanowanych badan: dlaczego wybrano do badan granaty o takim a nie innym
sktadzie, domieszkowane takimi a nie innymi jonami? Jakie sa promienie jonowe kationdéw w
badanych granatach w stosunku do promieni jonowych kationéw w YAG oraz w stosunku do jonow
domieszek zastepujacych te kationy 1 jaki efekt planowano osiaggnaé stosujac wybrane sklady
granatow? Wigze si¢ to rOwniez z brakiem zaprezentowania ogélnej wiedzy teoretycznej Doktorantki
na temat struktury elektronowej i wynikajacych z niej wlasnosci optycznych jonéow Ce*" i Mn**, na
ktorych opierajg si¢ wyniki uzyskane w Rozprawie. Na podstawie tresci Rozprawy nie mozna
stwierdzi¢, czy Doktorantka zna schematy poziomoéw energetycznych tych jonow 1 wie, jak na nie
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wplywa sita i symetria otaczajgcego je pola krystalicznego. W moim glgbokim przekonaniu ta wiedza
jest niezbedna do swiadomego i uzasadnionego wyboru konkretnych materiatow do prowadzenia
badan w celu sprecyzowanym w Rozprawie. Praca badawcza fizyka do§wiadczalnika nie polega tylko
na mierzeniu parametrow przypadkowych materiatdéw, ale na badaniach opartych na dostepnej
wiedzy w celu odpowiedniego doboru badanych obiektow i zakresu badan, co powinno prowadzié
do coraz glgbszego zrozumienia i kontrolowania obserwowanych zjawisk. W czasie obrony
chciatabym przekona¢ si¢, ze przeprowadzone badania podj¢te byly celowo 1 w oparciu o wiedze
teoretyczng Doktorantki w tym zakresie. Ponadto nie podano rowniez definicji dyskutowanych w
Rozprawie parametrow fotokonwerterow, takich jak wspotrzedne CCC, CCT 1 CRI.

W rozdziale tym brakuje rowniez informacji o pomiarach katodoluminescencji, ktorych wyniki
sa prezentowane i dyskutowane w publikacjach C1.1, C2.1, C2.2, C2.3, C3.1 1 C4.1.

W kolejnym rozdziale Autorka zebrala wybrane wiasnosci optyczne i fotokonwersyjne badanych
materialow. Struktura tego rozdzialu prawie odzwierciedla wprowadzony wczesniej w rozdziale
drugim podziat publikacji stanowigcych trzon rozprawy na cztery grupy tematyczne, jednak w tym
przypadku czwarta grupa obejmujaca dwie publikacje zostata rozbita na dwa oddzielnie omdwione
tematy. Wprowadza to pewien batagan w struktur¢ Rozprawy tym bardziej, ze w tytulach
podrozdziatéw 4.1 - 4.2 zawarta jest informacja, ktorych publikacji one dotycza, natomiast tytuty
podrozdziatéw 4.3 - 4.5 takiej informacji nie zawieraja, co powoduje, ze w celu powigzania tekstu
podrozdziadéw z publikacjami czytelnik musi sam odszukaé, ktore publikacje s3 omawiane w danym
miejscu. Jest to tym bardziej kontrowersyjne, ze wszystkie podrozdzialy rozdzialu czwartego
zawieraja w zasadzie kopie wybranych fragmentow z zataczonych dalej publikacji z rysunkami
wiacznie, a nie ma w nich zadnego odno$nika do tych publikacji, ani do numerow rysunkow z nich
skopiowanych. Czasem prezentowane wykresy r6znig si¢ nieznacznie przedstawionym zakresem osi
lub tym, Zze przedstawiane widma sa znormalizowane lub nie, ale jest to w mojej opinii zabieg
zupelie zbedny — wystarczylo po prostu zacytowa¢ dang publikacj¢ i poda¢ odpowiedni numer
rysunku, a bytoby to dodatkowo duzo bardziej zgodne z poszanowaniem praw autorskich pozostalych
wspotautorow publikacji. W calym rozdziale czwartym zawierajagcym kluczowa dyskusje wynikéw
brakuje odniesien nie tylko do zbioru publikacji stanowigcych podstawg Rozprawy, ale ogdlnie do
literatury $wiatowej dotyczacej omawianych wynikow 1 wycigganych konkluzji; zawiera on tylko 2
odsylacze do artykutow spoza Rozprawy, z ktorych w jednym pierwszym autorem jest Promotor
Doktorantki. Dyskutowane sg miedzy innymi takie parametry badanych fotokonwetrerow, jak
wspotrzedne CCC, CCT 1 CRI, a nigdzie nie podano ich wartosci dla YAG:Ce, z ktorym zgodnie z
celem pracy maja konkurowac badane materiaty.

Piaty rozdzial Rozprawy obejmuje podsumowanie catosci badan wraz z wnioskami
wyciagnigtymi na podstawie uzyskanych rezultatow. Po tym rozdziale Autorka zamie$cila spis
literatury liczacy 51 pozycji. Oczywiscie stanowia one uzupehienie referencji wymienionych w
zalagczonym cyklu publikacji, jednak w mojej opinii jak na Rozprawe doktorskag i tak aktualng
tematyke jest on stosunkowo ubogi. Te pierwsza cze$¢ Rozprawy konczy szczegotowe
podsumowanie dorobku naukowego Doktorantki, tj.:
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— wykaz publikacji nie uwzglednionych w Rozprawie, obejmujacy 2 pozycje w czasopismach
indeksowanych w Journal Citation Reports (JCR),

— spis prezentacji ustnych i plakatowych przedstawionych osobiscie przez Doktorantke (1
wystapienie ustne, 7 plakatow konferencyjnych),

— spis prezentacji ustnych i1 plakatowych przedstawionych przez wspoétautorow (1 wystapienie
ustne, 2 plakaty konferencyjne).

Druga cz¢$¢ Rozprawy zawiera tabele z wyszczegdlnionymi udzialami wspotautorow do
poszczegbdlnych publikacji oraz o$wiadczeniami wspotautorow o ich wkiadzie do publikacji
zwigzanych z Rozprawg. Nastepnie zatgczone sg teksty siedmiu powigzanych tematycznie artykutow
naukowych stanowiacych podstawe Rozprawy. Wspdlnym mianownikiem wszystkich publikacji sa
pomiary wilasciwosci fotoluminescencyjnych wybranych granatow w roéznych formach
strukturalnych oraz ocena ich przydatnosci jako materiatéw fotokonwersyjnych do zastosowan w
biatych diodach LED.

Pierwsza i jedyna publikacja z pierwszej grupy ukazata si¢ w czasopismie Materials (IF = 3,1,
140 punktéw na tzw. liScie ministerialnej czasopism naukowych). W ramach przeprowadzonych
badan otrzymano eutektyki Al:Os-YAG domieszkowane Ce**, przeprowadzono ich analize
strukturalng 1 zbadano wlasciwos$ci luminescencyjne. Badania wykazaty silng emisje w zakresie
z6ho-zielonym, wysoka wydajno$¢ luminescencji i dobrg stabilno$¢ termiczng. Przetestowano
prototypy WLED, przygotowane z wykorzystaniem niebieskiego chipu LED o emisji 450 nm i
eutektyk Al,03-YAG):Ce o grubosci od 0,15 do 1 mm. Uzyskano obiecujace wyniki wskazujace na
potencjat tych eutektyk do tworzenia wydajnych fotokonwerterow do WLED duzej mocy. Niestety,
ani w tekscie Rozprawy poprzedzajacym publikacje, ani w samej publikacji nie znalaztam
wyjasnienia, czy obecno$¢ Al,O; w eutektyku ma sluzy¢ zwigkszeniu sily pola krystalicznego
dzialajacego na domieszke ceru, czy raczej jest ona spowodowana probg poprawienia wlasnosci
mechanicznych materiatu? Nie jest tez dla mnie jasna konkluzja dotyczaca obserwacji transferu
energii pomigdzy faza szafiru i1 granatu. Kinetyki zaniku zaprezentowane na Fig. 17 (c) sa bez
watpienia  jednoeksponencjalne, a w przypadku transferu energii spodziewamy si¢
nieeksponencjalnych zanikow. Prosze¢ o bardziej szczegdélowe uzasadnienie wniosku o transferze
energii w trakcie obrony Rozprawy, a takze uzasadnienie, skad wiadomo, ze wzbudzenie 265 nm 1
linia luminescencji 398 nm odpowiada fazie szafiru? Skad wiadomo, Ze jony ceru, ktérego promien
jonowy dla liczby koordynacyjnej 6 jest prawie dwukrotnie wigkszy od odpowiedniego promienia
jonowego aluminium, zastapia w czasie wytwarzania eutektyku jony aluminium w szafirze, a nie
wylacznie jony itru w granacie, tj. w miejscach o liczbie koordynacyjnej 8 i o wiele mniejszej roznicy
promieni jonowych?

Ponadto w konkluzji zasugerowano, ze zmniejszenie grubosci konwertera do 0.1 mm moze
skutkowa¢ emisja o wlasciwosciach blizszych $wiatta bialego — nie rozumiem jednak, co stato na
przeszkodzie, ze tego nie zrobiono w celu sprawdzenia tego wniosku?

Druga grupa tematyczna sktada si¢ z trzech publikacji. Pierwsza z nich ukazata si¢ w czasopi§mie
Optical Materials (IF = 3,08, 70 punktow ministerialnych) i dotyczy badan mikroproszkéw CSSG:Ce.
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Druga publikacja ukazala si¢ w czasopiSmie Materials (IF — 3,4, 140 punktow ministerialnych) i
opisano w niej wyniki badan mikroproszkoéw CYMSSG:Ce. Natomiast w trzecim artykule z tej grupy
opublikowanym w Optical Materials: X (IF - brak, 20 punktow ministerialnych) przedstawiono
wyniki badan mikroproszkéw CYMSSG:Ce,Mn. Bardzo cieckawym wynikiem tych badan jest
wykazanie mozliwo$ci modyfikacji widma, a w szczegdlnosci zwigkszenie sktadowej czerwonej
dzieki wspotdomieszkowaniu jonami Mn?*. W konkluzji stwierdzono, Ze materialy te charakteryzuja
si¢ lepszymi parametrami niz klasyczny fotokonwerter YAG:Ce.

Moje watpliwosci budzi stwierdzenie, ze kilka pasm obserwowanych w widmie wzbudzenia
GSSG:Ce (publikacja C2.1) wskazuje na obecnoéé multicentrow Ce** w granacie CSSG:Ce. Skad
wiadomo, ze obserwowane pasma nie pochodzg od przej$¢ do wyzszych poziomow energetycznych
konfiguracji 5d?

Artykut z trzeciej grupy tematycznej zostal opublikowany w czasopi§mie Journal of
Luminescence (IF = 3,6, 100 punktow ministerialnych). Dotyczy on badan wlasnosci
luminescencyjnych i fotokonwersyjnych monokrysztatow CSSG:Ce. Badania wykazaly obecnos¢
multicentréw Ce®*, co spowodowato wzmocnienie pasma emisji Ce*" w zakresie czerwonym i
popraw¢ wydajnosci w pordwnaniu z konwencjonalnym luminoforem YAG:Ce. Wytworzono
prototyp WLED z dioda LED emitujaca $wiatto niebieskie 432 nm oraz krysztatem CSSG:Ce jako
fotokonwerterem i zbadano jego charakterystyke barwna. W konkluzji zasugerowano, ze zwigkszenie
grubosci konwertera powyzej 1 mm moze skutkowa¢ emisjg o wiasciwosciach blizszych §wiatta
biatego — nie rozumiem jednak, co stalo na przeszkodzie, ze tego nie zrobiono w celu sprawdzenia
tego wniosku? Ponadto w analizie czasow zaniku luminescencji stwierdzono, ze ze wzgledu na ,,silnie
niewyktadnicze zachowanie” zastosowano trojwyktadnicze dopasowanie krzywych zaniku. W mojej
opinii zachowanie zmierzonych zanikow luminescencji bardzo nieznacznie odbiega od
jednowyktadniczego i mozna bylo z powodzeniem zastosowaé dopasowanie maksymalnie
dwuwykladnicze. Niestety na zadnej krzywej zaniku zaprezentowanej w Rozprawie nie pokazano
krzywej dopasowania. Szkoda réwniez, ze dla monokrysztalu CSSG:Ce nie zmierzono widma
absorpcji. Poréwnanie tego widma z widmami wzbudzenia byloby bardzo interesujace i mogltoby
dostarczy¢ dodatkowe informacje o strukturze energetycznej domieszki chromu w granacie CSSG, a
ponadto utatwitoby analiz¢ widm absorpcji warstw CSSG:Ce na GAGG prezentowanych w czwarte;]
grupie publikacji.

W skiad czwartej grupy tematycznej weszly dwa artykuty. Pierwszy ukazat si¢ w czasopismie
Optical Materials: X (IF - brak, 20 punktéw ministerialnych), a drugi w Materials (IF = 3,2, 140
punktow ministerialnych). Oméwiono w nich wytwarzanie monokrystalicznych warstw CSSG:Ce na
podtozach GAGG 1 GAGG:Ce oraz warstw CYMSSG:Ce na podlozach YAG i YAG:Ce, zbadano
ich wlasno$ci luminescencyjne oraz wydajno$¢ konwersji koloru w zaleznosci od grubosci warstw.
W mojej opinii w celu uzyskania petniejszej charakteryzacji fotokonwerteréw warto byto okresli¢
koncentracj¢ aktywnej optycznie domieszki ceru w badanych warstwach 1 podtozach.

Podsumowujac przedstawione wyniki badan 1 oryginalno$¢ rozwigzania problemu naukowego
przez Doktorantke stwierdzam, ze Rozprawa prezentuje systematyczna analize wybranej klasy
materiatow, w ktérej potaczono szczegodtowe badania strukturalne 1 optyczne w celu opracowania
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nowych materiatow luminescencyjnych o wlasnosciach przewyzszajacych materialty obecnie
uzywane jako fotokonwertery w biatych diodach LED. Rozprawa ma charakter interdyscyplinarny,
eksperymentalny i aplikacyjny, a przy tym nowatorski, poniewaz proponuje nowe materialy
1 podejscia do poprawy jakosci swiatta WLED oraz jego stabilno$ci termiczne;.

W mojej opinii do najwazniejszych osiggnie¢ pracy naleza:
— wykazanie korelacji migedzy struktura materiatu a jego wtasciwosciami luminescencyjnymi,

— identyfikacja materialow o lepszych wiasciwosciach optycznych dla fotokonwersji niz
standardowy YAG:Ce,

— opracowanie 1 przetestowanie prototypéw konwerterow WLED,

— wskazanie kierunkoéw rozwoju materialdéw dla nowoczesnych zrodet §wiatta o wysokiej jakosci
barwy i efektywnosci.

Uwagi ogolne

Recenzowana Rozprawa jest logiczna i przemys$lana. Zgromadzony i zanalizowany materiat
doswiadczalny zaprezentowany w niniejszej Rozprawie uwazam za bardzo cenny i wazny gtéwnie
ze wzgledu na potencjalne aplikacje badanych materiatéw. Praca zostata wykonana rzetelnie, zawiera
nowe, dobrze zaplanowane badania eksperymentalne i1 ich szczegdélowa analize. Wyniki
przedstawione w Rozprawie zostaly opublikowane w siedmiu zataczonych publikacjach, z ktorych 5
znajduje si¢ w bazie Web of Science. W sze$ciu z nich Doktorantka jest pierwsza autorkg oraz autorka
korespondencyjng wraz z Promotorem, natomiast w siddmej jest pigta wsrod siedmiu wspotautorow.
Na catkowity dorobek Doktorantki sktada si¢ w sumie 9 publikacji znajdujacych si¢ w bazie Web of
Science. Wedtug danych z tej bazy z dnia 19. IV. 2026 r. liczba cytowan tych publikacji byta rowna
51 (41 bez samocytowan), a indeks Hirscha opublikowanych prac = 5, co dobrze §wiadczy o wartosci
dorobku Doktorantki.

Niestety w Rozprawie brakuje jakiejkolwiek interpretacji teoretycznej, gdyz wyniki czgsto
przedstawione sa opisowo, bez glebszego wyjasnienia mechanizmoéw fizycznych, co znacznie
ogranicza jej warto$¢ z poznawczego punktu widzenia.

Podsumowujac, do mocnych stron Rozprawy naleza:

— jasno okreslony cel badan,

— szczegotowy zakres badan analizowanych materiatow,

- kompleksowe podejscie do problemu,

— proby zastosowania wynikéw w praktyce (prototypy WLED).
Jednakze mozna wskaza¢ pewne niedociaggnigcia, jak np.:

— brak wyraznego poréwnania wszystkich badanych materiatow wedtug jednolitych kryteridw:
jedynie wspotrzedne CCC wyznaczono dla wszystkich badanych materiatow, natomiast w
przypadku niektérych z nich brakuje parametréow CCT i1 CRI,
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— brak wyraznego poroOwnania parametrow wszystkich badanych materiatow z analogicznymi
parametrami YAG:Ce, np. w tabeli poréwnujacej wspotrzedne CCC (a takze CCT 1 CRI dla tych
materialow, dla ktérych je wyznaczono),

— bardzo ograniczona dyskusja fizycznych mechanizmow obserwowanych zjawisk, zbyt
techniczny opis wynikow bez szerszej interpretacji fizycznej,

— niewystarczajace odniesienie wynikéw do najnowszej literatury $wiatowej, brak szerszego
pordéwnania uzyskanych materialow z innymi rozwigzaniami opisanymi w literaturze §wiatowej,
a ponadto brak odsytaczy do informacji pochodzacych ewidentnie ze zrodet zewnetrznych, jak
np. na str. 18-19, gdzie Doktorantka zamiescita bez zadnych referencji wzory na wspotczynniki
Blanka i Nielsena, a na str. 38 komentarz dotyczacy centrow typu F~ i F*, ktére wedtug niej
przyczyniajg si¢ do obserwowanej luminescencji w zakresie UV.

— brak odsytaczy do publikacji stanowigcych podstawe Rozprawy w jej czesci opisowej oraz w
opisach rysunkow z nich przekopiowanych, co nie tylko utrudnia analiz¢ caloksztattu osiagnieé
Doktorantki, ale réwniez stanowi brak poszanowania praw autorskich wspotautoréw publikacji,

— zgodnie z informacja podang w Rozprawie sktad probek badano za pomoca analizatora
pierwiastkbw w cyfrowym mikroskopie Keyence VHX-7000, umozliwiajacego pomiary w
zawartosci kationéw Ca, Sc 1 Si w poréwnaniu do wzoru stechiometrycznego granatu z
odchyleniami mniejszymi niz 0,15, albo za pomocg mikroskopu elektronowego JEOL JSM-820
z detektorem EDX o doktadnosci +1%. Mozna oczekiwaé, ze koncentracj¢ domieszek mozna
bylo okresli¢ z podobng doktadnoscia. Prosz¢ o komentarz, dlaczego nie wyznaczono i nie
podano koncentracji domieszki ceru i manganu w otrzymanych materiatach?

Uwagi te maja jednak charakter dyskusyjny i nie umniejszajg zasadniczej wartosci Rozprawy.

Uwagi szczegolowe i uwagi o charakterze redakcyjnym

Rozprawa zostata napisana w sposob zrozumialy i czytelny. Niestety mam spore zastrzezenia do
przyjetej struktury Rozprawy oraz jej zawartoSci. Jej bardzo lakoniczna zawarto$¢ pozostawia
wrazenie niedosytu. Jak juz wspomnialam powyzej, brakuje w niej rozdzialu poswigconego
oméwieniu struktury elektronowej jonéw Ce*" i Mn**, wptywu sity i symetrii otaczajacego je pola
krystalicznego oraz wynikajacych z tych czynnikéw wlasno$ci optycznych, na ktorych opierajg sie
wyniki uzyskane w Rozprawie.

Ponadto w mojej opinii czytelno$¢ Rozprawy bylaby lepsza, gdyby rozdzial czwarty zastgpiono
rozdzialem zawierajacym kolejno publikacje stanowigce podstawe Rozprawy poprzedzone
informacjami o najwazniejszych wynikach uzyskanych w tych publikacjach oraz wkladzie
Doktorantki do ich uzyskania. Utlatwitoby to calo$ciowa ocen¢ wszystkich opublikowanych
wynikow, a nie tylko tych wyselekcjonowanych w rozdziale czwartym, a ponadto pozwolitoby
unikna¢ duplikowania informacji i rysunkow zawartych w publikacjach.

Dodatkowo mam pewne zastrzezenia do edytorskiej strony Rozprawy. Znalaztam w niej
stosunkowo sporo literowek, btedéw gramatycznych czy niezgrabnych sformutowan, jak np.:
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1) nastr.5 w spisie skrotow zamiast ,,Microcomputer tomography” powinno by¢ ,,Microcomputed
tomography”,.

2) nastr. 16: w tytule podrozdziatu 3.1.3 oraz na str. 40 i 49 zamiast ,, MPD” powinno by¢ ,,uPD”;
ten skrot jest wprowadzony przez Autorke w spisie skrétow na str.5,

3) nastr. 19: zamiast ,,The growth of CSSG:Ce SCFs were performed...” powinno by¢ ,,The
growths of CSSG:Ce SCFs were performed...”,

4) nastr. 21: opis Fig.7 ,,XRD patterns of (Al20s-YAG):Ce eutectic samples (2-5)...”jest
niezgodny z prezentowanym wykresem, na ktérym sg podpisane tylko probki 3-5. Dodatkowo,
akurat ten opis zawiera odsytacz do publikacji C1.1, w ktorej mozna znalez¢ bardzo podobny
rysunek (C1.1, Figure 3). Jednak na tym rysunku znajduje si¢ o jedng krzywa wiecej (probki 2-
5 + AbOs oraz YAG), natomiast zmienione zostaly kolory krzywych, ale ksztatty krzywych
odpowiadajacych danym prébkom na wykresach na str.21 oraz w publikacji C1.1 sg z soba
niezgodne,

5) na str. 26: zamiast ,,corelated rendering index” powinno by¢ ,,color rendering index”,
6) na str. 28: w opisie Fig.17 wspomniane sg krzywe 1 i 2, ale nie s3 one oznaczone na wykresie,

7) na str.30 w kontekscie opisu publikacji C2.1, C2.2 oraz C2.3 uzyty jest skrot NP., ktory nigdzie
nie zostal wyjasniony. Zapewne oznacza on ,,nanopowders”, jednak zadna z opisywanych prac
nie dotyczy badan nanoproszkéw, a jedynie mikroproszkow,

8) na str. 30: zdanie ,,These materials were prepared using different solid-state synthesis methods,
and their structural properties of these MPs were analyzed using SEM and XRD (see Chapter
3.2), which allow for a high degree of phase formation and precise control over particle
morphology.” jest nie tylko niegramatyczne (powinno by¢ ”...their structural properties of
these MPs...), ale tez nieprawdziwe, bo analiza za pomocg SEM lub XRD w zaden sposob nie
»pozwala na uzyskanie wysokiego stopnia formowania faz”, a jedynie na kontrol¢ morfologii
otrzymanych materiatow,

9) str. 30: nie ma zadnej ,,wstawki: w Fig. 19 (a),

10) na str 33 znajduje si¢ komentarz: “For this reason, the temperature-dependent quenching
characteristics of GSSG:Ce and CYMGGG:Ce MPs were investigated and compared with
those of the commercial OSRAM Y AG:Ce phosphor (Fig. 19¢).” Oprocz tego, ze zamiast
»CYMGGG:Ce ” powinno by¢ ,,CYMSSG:Ce”, Fig.19 (e) nie zawiera zaleznosci
temperaturowych dla CYMSSG:Ce,

11) na str. 39: zamiast ,,The PLE spectra of the CSSG:Ce crystal (Fig. 26b) reveals broad excitation
bands, with strong peaks at 440 nm...” powinno by¢ ,,The PLE spectra of the CSSG:Ce crystal
(Fig. 26b) reveal broad excitation bands, with strong peak at 440 nm...”,

12) str 47: zamiast ,,WLED protypes with SCF from set A (CYMSSG:Ce SCFs on undoped YAG
substrates), showed chromaticity coordinates in the blue region (Fig.33 a), indicating that
emission is solely due to the SCFs...” powinno by¢ “WLED protypes with SCF from set A
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(CYMSSG:Ce SCFs on undoped YAG substrates), showed chromaticity coordinates in the blue
region (Fig.33 a), indicating that emission is solely due to the LED...”,

13) str. 39-40: zgodnie z opisem Fig.27, w opisie Tabeli 9 zamiast ,,...a WLED lamp fabricated on
the base of 450 nm LED chip...” powinno by¢ ,,,,...a WLED lamp fabricated on the base of

432 nm LED chip...”.
Te uchybienia i poczynione uwagi nie umniejszaja warto$ci poznawczej i aplikacyjnej catej
rozprawy. Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Anny Shakhno pt. ,,Correlation of structural and
optical properties of white light emitting diode converters based on doped mixed garnets with
micro- and nano-ceramic, and epitaxial structure” prezentuje wymagany ustawg poziom naukowy
1 stanowi oryginalne oraz warto$ciowe osiggni¢cie naukowe Doktorantki.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Bioragc pod uwage wszystkie aspekty osiagnig¢ mgr Anny Shakhno w konkluzji stwierdzam, ze
pomimo moich wielu krytycznych uwag recenzowana rozprawa doktorska p.t. ,,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 wymagania stawiane
rozprawom doktorskim okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym
1 nauce” (tekst jednolity: Dz.U. z 2024 r. poz. 1571 z p6zn. zm.). Na tej podstawie wnosze
o dopuszczenie mgr Ann¢ Shakhno do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

\j\kﬁ u\j Q- %\/p \,’L\’,/‘\/L{\ e

Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy. Szkota Nauk Scistych Uniwersytetu Kardynata Stefana Wyszynskiego
ul. Wéycickiego 1/3, 01-938 Warszawa, bud. 21 pok. 113 |+48 22 569 96 87
wmp@uksw.edu.pl | www.wmp.uksw.edu.p!

MSIIN



