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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Antona Markovskyiego

Optical and mechanical properties of phosphor converters for white LEDs
based on the single crystalline films and single crystals of garnets

Uwagi ogdlne

Rozprawa doktorska Pana mgra Antona Markovskyiego zatytutowana “Optical and mechanical
properties of phosphor converters for white LEDs based on the single crystalline films and single crystals
of garnets” (autor ttumaczy tytut na jezyk polski jako “Wtasciwosci optyczne i mechaniczne
konwertorow diod biatych na bazie warstw monokrystalicznych i krysztatow granatéw”) powstata na
Wydziale Fizyki Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy. Jej promotorem jest prof. dr hab.
Yuriy Zorenko, a drugim promotorem dr hab. inz. Michat Pakuta, profesor UKW. Rozprawa jest
napisana w jezyku angielskim i liczy 130 stron, z tego dobrze dobrana bibliografia zajmuje strony od
117 do 130. Doktorat podzielony jest na siedem rozdziatéw (Chapters), ktére poprzedza Introduction,
a konczy nienumerowany General Conclusions oraz wspomniane juz References. Na stronie 8 autor
przedstawia liste skrétdw (Abbreviations), co zawsze jest pomocne w czytaniu, a szczegdlnie przydatne
przy tak obszernej pracy. Prezentacje wynikdw konczg wnioski (General Conclusions). Takze rozdziaty
konczg sie podsumowaniem i konkluzjami. Mozna stwierdzi¢, uktad pracy jest typowy dla doktoratéw.
Tematyczny podziat na rozdziaty jest logiczny. Dzieki temu tekst rozprawy dobrze sie czyta, a $ledzenie
biegu mysli i prezentowanych analiz jest tatwe. Fakt, ze wyniki sg juz opublikowane takze odczuwa sie
w trakcie czytania, gdyz praca jest merytorycznie dopracowana, a wyniki cato$ciowo zinterpretowane.
Rozprawa zawiera 71 rysunkéw oraz 11 tabel, co takze znakomicie utatwia jej czytanie i sledzenie toku
mysli i analizy rezultatéw przez autora. Lista cytowan to 166 pozycji.

Doktorat powstat w ramach Szkoty Doktorskiej funkcjonujgcej na UKW w Bydgoszczy, a realizowane
badania byty wsparte finansowo przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) w ramach grantow
#2017/25/B/ST8/02932 “Novel phosphor converters for high power white light emitting diodes based
on the ceramics, single crystalline films and hybrid epitaxial structures of mixed garnet compounds”
oraz #2018/31/B/ST8/03390 “Advanced scintillation and thermoluminescence detectors based on the
epitaxial structures of garnet and orthosilicate compounds”. Pan Anton Markovskyi w jednym byt
wykonawcg, a w drugim stypendysta.

Opinia o merytorycznej zawartosci rozprawy doktorskiej

Rozprawe otwiera wspomniane juz Introduction, w ktérym autor nakresla powody zainteresowania
grupg zwigzkdw nazywanych granatami, stusznie podkreslajagc w szczegdlnosci ich chemiczng
stabilno$é i odpornoé¢ luminescencji jondw Ce3* na wygaszanie temperaturowe. W tym kontekscie
Autor przywotuje poszerzajgce sie spektrum aplikacji granatéw aktywowanych jonami Ce3*. Juz w tej



czesci Pan Markovskyi wskazuje potrzebe poszerzenia badan nad luminescencyjnymi wtasciwosciami
granatéw o zwykle pomijany problem ich mechanicznych, a szczegélnie elastycznych wtasciwosci,
podkreslajagc ich znaczenie w aplikacjach zwigzanych z oswietleniem bazujgcym na rozwigzaniach
wykorzystujgcych LEDowe Zrddta Swiatta. Zgadzam sie, ze to problem istotny, w szczegdlnosci, gdy
myslimy o dtugookresowym wykorzystywaniu takich zrédet swiatta biatego. Zaktada sie wszak, ze na
przyktad LEDowe oswietlenie stosowane we wspdtczesnych samochodach powinno wystarczy¢ na caty
okres typowego uzytkowania auta. Nie powinno by¢ wiec krétsze niz 10 lat, a raczej siega¢ 15 lat. W
przypadku LEDowych Zrddet biatego swiatta duzej mocy, temperatury, ktére osigga luminofor moga
tatwo osiggac, a nawet przekraczac¢ 200 °C, a ponadto nagrzewanie i chtodzenie majg duzg dynamike i
duza czestotliwosc. To warunki, ktére stawiajg luminoforom nietatwe wymagania.

W drugiej czesci Introduction autor prezentuje cele podjetych badan (Research goals). Szkoda, w mojej
ocenie, ze nie zostaty one wytgczone do osobnego punktu, tak by byty widoczne w spisie tresci. To
przeciez bardzo waziny element doktoratu. Autor opisowo okreslit cele jako zwigzane z badaniami
strukturalnych, elastycznych, luminescencyjnych i fotokonwersyjnych wtasciwosci aktywowanych
jonami Ce** wybranych granatéw wytworzonych w formie monokrystalicznych struktur epitaksjalnych.
Pan Markovskyi podkresla przy tym, ze badania miaty przynies¢ pogtebiong wiedze i zrozumienie
problematyki réznorodnych witasciwosci granatow w systemach konwertujgcych sSwiatto. Autor
wskazuje, ze jego badania byly ukierunkowane na monokrystaliczne filmy wytworzone technika
epitaksjalna.

Rozwijajac temat celdw pracy, Autor prezentuje liste 9 zadan naukowych, na ktére podzielit planowane
badania. Jest to logiczny cigg planowanych zdarzen zaczynajgcych sie wytworzeniem rdznych
materiatéw w formie monokrystalicznych filméw o strukturze granatéw, a konczacy sie badaniami
fizykochemicznymi, w tym badaniami wtasciwosci luminescencyjnych i elastycznych.

Przedmiotem badan byty monokrystaliczne filmy granatdw LUAG, TbAG i Tb; sGd1sAG domieszkowane
Ce* oraz okreslane przez autora jako kompozyty bazujagce na LUAG, TbAG i Tb;sGdisAG takze
aktywowane jonami Ce3* na poziomie podtoza. Tego typu luminofory sg szczegdlnie atrakcyjne dla
technologii nazywanej w literaturze anglojezycznej Planar-Chip-Level Conversion, co moglibySmy w
jezyku polskim okresli¢ jako ,,LEDy z konwersjg na luminoforze planarnym”. Bardzo wazng cechg tego
rozwigzania jest fizyczne oddzielenie niebieskiej diody LED od luminoforu, ktéry wznosi sie nad
potprzewodnikowym chipem. Daje to wieksze mozliwosci usuwania ciepta powstajgcego na tych
dwoch elementach, a co dla biatych diod wysokich mocy jest kluczowe.

Materialy do badan zostaty wytworzone metodg wzrostu epitaksjalnego Cienskich,
monokrystalicznych warstw na podtozach monokrysztatéw YAG Ilub YAG:Ce. Do badan
fizykochemicznych Pan Anton Markovskyi wykorzystywat techniki rentgenowskich badan
strukturalnych (XRD), skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM i STEM), mikroskopie
akustyczng oraz zestaw technik luminescencyjnych uzupetnionych pomiarem elektronowych widm
absorpcyjnych. Metody badawcze zostaty prawidtowo dobrane do realizacji celéw badan. Obecnos¢ w
tym zestawie mikroskopii akustycznej jest bardzo oryginalnym, a dobrze uzasadnionym,
uzupetnieniem.

Podjete badania wpisujg sie w problematyke aktualnych problemdéw naukowych, ktérych lepsze
wyjasnienie i zrozumienie pozwoli rozwijac¢ technologie i inzynierie materiatowag w obszarach bardzo
istotnych dla rozwoju naszej cywilizacji, w tym energooszczednych technologii generacji swiatta
biatego dla rosngcej liczby zaawansowanych aplikacji. Nie ulega dla mnie watpliwosci, ze temat
rozprawy doktorskiej Pana Markovskyiego jest naukowo aktualny i ambitnie zdefiniowany co do
zakresu zaplanowanych i zrealizowanych badan.



Juz sama technologia wytwarzania warstw monokrystalicznych jest trudna, kontrola skfadu
chemicznego powstajgcego materiatu, w szczegdlnosci stezenia aktywatora, takze nie jest prosta, a
bardzo istotna, gdyz jednorodnos¢ stezenia ma zasadnicze znaczenia tak dla badan podstawowych, jak
i w przypadku materiatéw wytwarzanych dla celéw komercyjnych. Dociekliwos¢ prowadzonych badan
oraz krytyczna analiza wynikdw przyczynity sie do powstania wartosciowej naukowo rozprawy
doktorskiej o duzym wkfadzie merytorycznym do Swiatowe] nauki w obszarze wytwarzania i
zrozumienia dziatania monokrystalicznych luminoforéw na bazie granatéw. W tym kontekscie,
recenzowany doktorat jest bardzo wartos$ciowym i oryginalnym dokumentem naukowym.

W rozprawie Autor przedstawia i solidnie wyjasnia swéj wktad w powstanie rozprawy, w szczegélnosci
w realizacje badan fizykochemicznych, ich analize i synteze. Nie ulega watpliwosci, ze doktorat zostat
wykonany przez Autora, a wktad Promotorédw oraz wspdtpracownikéw nie wykracza za naturalny w
przypadku badan realizowanych we wspétpracy z grupa naukowcédw. W pewnym sensie jest to przyktad
realizacji badan na bardzo wysokim poziomie naukowym wiasnie dlatego, ze dobrze zorganizowana
wspotpraca pozwolita na uzyskanie szerszego spektrum wynikéw badan fizykochemicznych, a tym
samym bardziej rzetelnego wyjasnienia wtasciwosci badanych materiatéw. Efektem jest 6 publikacji
naukowych, ktére ukazaty sie w waznych czasopismach: Journal of Alloys and Compounds, Crystal
Engineering Communication (dwie), Crystals (MDPI), Journal of Luminescence, Physica Status Solidi -
Rapid Research Letters. Sa to rozpoznawane czasopisma o charakterze specjalistycznym. We
wszystkich tych publikacjach, Pan Anton Markovskyi jest pierwszym autorem. Autor jest tez
wspotautorem aplikacji patentowej z 2019 r. o numerze EP19213887A opublikowanej w 2021 r. pod
numerem EP3831911A1. Ponadto, jest on wspétautorem 9 innych publikacji, z podobnej tematyki, ale
wyniki w nich prezentowane nie sg czescig recenzowanego doktoratu. Uzupetnieniem dorobku Autora
jest 8 prezentacji konferencyjnych, wszystkie na konferencjach miedzynarodowych.

Przed prezentacjg wynikéw i ich analizg, Autor wprowadza czytelnika w tematyke rozprawy
doktorskiej. Najpierw prezentuje dane odnosnie struktury krystalicznej grantéw oraz literaturowe
dane o luminescencji jonéw Ce** w granatach. Prezentacja ta jest rzetelna i klarowna, choé¢ Autor
uproscit problem domieszkowania granatow jonami lantanowcéw twierdzac na dole strony 19, ze jony
ziem rzadkich okupujg — jedynie, jak wynika z tekstu, cho¢ to stowo nie pada wprost — lokalizacje
okreslang w literaturze jako {A}, czyli najwiekszego kationu w triadzie {A}, {B} i {C}. To jednak
uproszczenie, bo takze pozycja {B} bywa podstawiana przez jony lantanowcéw. Jest na ten temat
troche literatury. Co wiecej, we wspdlnej publikacji chinskich i holenderskich autoréw [Hongde Luo,
Lixin Ning, Yuanyuan Dong, Adrie J. J. Bos, and Pieter Dorenbos, “Electronic Structure and Site
Occupancy of Lanthanide-Doped (Sr,Ca)s(Y, Lu).GesO1, Garnets: A Spectroscopic and First-Principles
Study”, J. Phys. Chem. C, 2016, 120, 28743-28752, DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b09077) pada wniosek, ze
w granacie Sr3Y>Ges01,:Ce aktywator, Ce*, chetniej podstawia pozycje Y**, niz Sr?* a wiec lokalizacje
{B}. Osobiscie nie podzielam wniosku wysnutego w tej pracy, ale przywotuje jg tutaj jako istotng dla
dyskusji na temat lokalizacji domieszek lantanowcédw w strukturze granatéw. Warto, by Autor
rozprawy doktorskiej podjat ten temat i ustosunkowat sie krotko do tych uwag w trakcie obrony.
Ponadto, w tej czesci doktoratu spodziewatbym sie znalezé odniesienie do pierwszej publikacji
wskazujgcej na potencjat aplikacyjny YAG:Ce, ktérej autorami byli G. Blasse i A Bril. Ukazata sie w roku
1967 w Applied Physics Letters, vol. 11, str. 53-55; https://doi.org/10.1063/1.1755025. Ponadto,
przedstawiajgc model Mott’a i Seitz’a Autor nie przywotuje zadnej literatury. To oczywiste usterki, na
ktore zawracam uwage, takze po to by w przysztych tekstach Autor pilniej zwracat uwage na tego typu
wymagania. Biorgc pod uwage merytoryczng zawartos¢ tej czesci stwierdzam, ze jest napisana
prawidtowo, z pewnymi uproszczeniami, ale na akceptowalnym poziomie.



W dalszej czesci Introduction, Autor wskazuje m.in. na problemy biatego oswietlania LEDowego
wykorzystujgcego emisje diody w zakresie okoto 400 nm (tzw. near-UV diode) sprzezonej z trzema
luminoforami emitujgcymi w zakresie niebieskim, zielonym i czerwonym widma. Autor w szczegdlnosci
podkresla problemy zwigzane z reabsorpcjg swiatta emitowanego np. przez niebieski luminofor, przez
luminofory zielony i czerwony. To wazny problem, ale stosunkowo skutecznie moze by¢ rozwigzany
przez warstwowy uktad luminoforéow, w ktédrym emiter niebieski jest nad emiterami zielonym i
czerwonym. Nie mozna wiec powiedzie¢, ze problem jest nierozwigzywalny. S3 to raczej niescistosci,
czy uproszczenia w opisie niz btedy, ale daje sie zauwazy¢ tendencje Autora do upraszczania opisow i
analiz na tyle istotny, ze traci on tez mozliwos¢ petniejszej dyskusji ztozonych problemdéw odnoszacych
sie do biatego oswietlenia LEDowego. Stosowane dotychczas rozwigzania nie sg idealne, sg z nimi
zwigzane problemy i wifasnie takie badania jak przedstawione w doktoracie Pana Antona
Markovskyiego stuzg rozwijaniu i poprawianiu tej technologii.

W rozdziale #2 Autor przybliza tematyke wzrostu warstw epitaksjalnych na podtozach. Technike
obrazuje Rysunek 2.1 prezentujacy schemat urzgdzenia do tego celu. Moja ciekawos¢ wzbudza ksztatt
tygla, w ktérym znajduje sie stopiona faza. Na rysunku jest to tygiel rozszerzajacy sie od dotu do gory.
Aby obnizy¢ parowanie topnika, a jest to problem istotny, lepiej sprawdzitby sie tygiel zwezajacy sie od
dotu do gory. Bytbym ciekaw, jaki ksztatt ma tygiel w realnym urzadzeniu — czy taki jak na Rysunku 2.1?

Trzeba podkresli¢, ze optyczna jakos¢ uzyskanych materiatow jest bardzo wysoka. Co prawda nie
zaskakuje to, gdyz bydgoskie laboratorium znana jest w Swiecie z bardzo dobrego opanowania
technologii wytwarzania warstw epi, ale kazdy nowy materiat, to zawsze nowe wyzwania i potrzeba
optymalizacji szczegétdw procesu. W tym zakresie Autor osiggnat poziom s$wiatowy uzyskujac
nastepujace serie wysokiej jakosci optycznej materiatéw do badan:

1. Monokrystaliczne warstwy/filmy o sktadzie LUAG:Ce, TbAG:Ce, Tb15Gd;sAG:Ce otrzymane na
podtozu monokrysztatu YAG;

2. Monokrystaliczne kompozyty o sktadzie cienkiej warstwy LUAG:Ce, TbAG:Ce, Tb15Gd1sAG:Ce
otrzymane na podtozu monokrysztatu YAG:Ce.

W rozdziale #3 Pan Anton Markovskyi przybliza stosowane techniki pomiarowe. Zwykle robi to
obszernie wyjasniajac nie tylko fizyke zachodzgcych proceséw, ale takze szereg technicznych
rozwigzan, ktére pomagajg uzyskaC precyzyjniejszg informacje z przeprowadzanych pomiardow.
Chwilami ma sie wrazenie, ze niektére techniki sg opisane az nadmiernie szczegétowo. Na przyktad
spektroskopia absorpcyjna, a takze luminescencyjna s3 opisane na poziomie podrecznika dla
studentéw. Mam wrazenie, ze w tym przypadku Autor zrobit to nadmiernie elementarnie.

Zaplanowane badania zostaty w catosci zrealizowane, a zgromadzony materiat naukowy oraz jego
solidna, merytoryczna interpretacja sg wartosciowym wkiadem do nauki o materiatach, w
szczegolnosci o zarzadzaniu procesami luminescencyjnymi wykorzystujac inzynierie materiatowa.
Zapoznawszy sie z wynikami badan uwazam, ze ich jako$¢ i znaczenie uzasadniatyby publikacje w
czasopismach o jeszcze wyziszej randze, niz to sie ostatecznie stato. Do najbardziej wartosciowych
rezultatow zaprezentowanych w rozprawie zaliczam:

1. Udane opracowanie metody i szczegétowych parametrow wytwarzania ztozonych,
warstwowych, monokrystalicznych materiatéw o strukturze granatu wykorzystujgcych
warstwy epitaksjalne o réznych sktadach chemicznych;

2. Wykorzystanie réznorodnych technik charakteryzacji materiatéw, w tym XRD, TEM i STEM,
EDS, elektronowg spektroskopie absorpcyjng i luminescencyjng, w tym z wykorzystaniem
promieniowania katodowego i promieni X oraz catosciowa spdjng interpretacje uzyskanych
danych eksperymentalnych;



3. Scharakteryzowanie wptywu niezgodnosci wielkosci komdrek elementarnych podtoza i
warstwy epi na tworzenie sie warstwy przejsciowej i wykazanie jej odmiennych wtasciwosci
optycznych;

4. Przeprowadzenie po raz pierwszy dla monokrystalicznego, warstwowego YAGu badan technika
mikroskopii akustycznej i pokazanie réznic miedzy jednowarstwowym YAGiem, a wersjami
dwuwarstwowymi;

5. Przeprowadzenie petnej charakteryzacji uktadéw konwertujgcych promieniowanie zrddta
LEDowego i policzenie najwazniejszych parametréow takich uktadéw, w tym wskazZnika
oddawania barw — CRI, parametru wydajnosci swietlnej — LE dla uktadéw wykorzystujgcych
luminofory z aktywng warstwa epi, jaki i kompozytowe, w ktorych aktywne luminescencyjnie
jest takze aktywowane, monokrystaliczne podtoze.

Warto podkresli¢, ze szereg badan wykonano na materiatach wczesniej nie bedacych przedmiotem
badan naukowych, nawet rozpoznawczych. Tym bardziej nalezy doceni¢ bardzo obszerne i solidnie
zrealizowane badania i powazng interpretacje ich rezultatow. Doktorat Pana Antona Markovskyiego
wnosi bardzo duzy, wartosciowy wktad do nauki $wiatowej.

W tak duzym tekscie czytelnik znajdzie stabosci. W wiekszosci nie sg to merytorycznie istotne usterki i
nie obnizajg realnej wartosci rozprawy doktorskiej. Ponizej przedstawiam liste kilku takich usterek:

Strona 21: Zdanie ,, To describe the luminescence of ions in the crystal matrix, it is convenient to use the
electronic (Fig. 1.3a)” wydaje sie “urwane”, jakby brakowato mu zakonczenia. Powinno mie¢ dalszy
ciag, np.: “....structure of electronic levels of the dopant and bands of the host”.

Strona 34: wspodtfczynniki Ri-R4 sg opisane jako stosunki nazwane przez Autora ,mole weights”. Mam
watpliwosci jak rozumiec to wyrazenie. Dla jasnosci zapisu proponowatbym uzywac okreslen typu:
liczba moli lub masa (number of moles albo mass of an ingredient), a w konsekwencji takze stosunek
liczby moli (molar ratio) lub stosunek mas sktadnikdw (mass ratio). Autor uzywa okreslenia ,,molar
ratio” nieco dalej w tekscie, ale to, wraz z watpliwosciami, o ktédrych powyzej pisatem, raczej nie
pomaga w jednoznacznym rozumieniu bardzo waznych wartosci wspétczynnikow Ri-Ra.

Strona 38: o granatach kompozytowych Autor pisze, ze ich typowa wielkos¢ to 0.5x0.5 mm (!) a grubosc
0.5 lub 1 mm. Przypuszczam, ze grubos¢ jest podana prawidtowo, ale pozostate dwa wymiary wydaja
sie o rzad zmniejszone, czyli ze powinno by¢ 5x5 mm lub 0.5x0.5 cm. To oczywiscie moje zgadywanie,
wiec prosze o komentarz i wyjasnienie.

Strona 94: kat theta w badaniach strukturalnych nalezy pisa¢ matg grecka literg 6, a nie duzg. Autor
wykorzystuje... obydwa rozwigzania — na przyktad na Rys. 6.9. jest 6, a na Rys. 6.15. ©.

Podsumowanie i konkluzje

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest bardzo wartosciowym opracowaniem, o duzym
tadunku nowosci i oryginalnosci naukowej. Fakt, ze jest oparta na 6 publikacjach pokazuje szeroki
zakres zrealizowanych badan. Rozprawa wnosi cenng i oryginalng wiedze do badan materiatowych i do
inzynierii materiatéw, a szerokie badania fizykochemiczne czynig doktorat Antona Markovskyiego
jednoznacznie multidyscyplinarnym.

Nie ulega dla mnie zadnej watpliwosci, ze rozprawa doktorska Pana mgra Antona Markovskyiego
zatytutowana ,Optical and mechanical properties of phosphor converters for white LEDs based on the
single crystalline films and single crystals of garnets” spetnia warunki okreslone ustawg Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (z pdzniejszymi zmianami) oraz w rozporzadzeniu
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30.01.2018 r. w sprawie szczegdtowego trybu
przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w



postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U. 2018, poz. 261). Wnosze o dopuszczenie mgra Antona
Markovskyiego do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Wobec bogatego zakresu prezentowanych w doktoracie badan tak odnosnie syntezy chemicznej, jak i
profesjonalnej analizy wynikdéw ztozonych badan fizykochemicznych wnosze tez do Rady Dziedziny
Nauk Scistych i Przyrodniczych Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego o wyréznienie doktoratu Pana mgra
Antona Markovskyiego. Uzasadnieniem dla wyrdznienia sg szczegdlnie szerokie i rzetelnie
przeprowadzone badania duzej liczby wysokiej jakosci optycznej warstwowych luminoforow
monokrystralicznych wybranych granatéw oraz wieloaspektowa analiza uzyskanych rezultatow.
Rezultaty badan stanowig bardzo istotny i oryginalny wktad w rozwéj badan nad materiatami
luminoforowymi.

Eugeniusz Zych



