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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Syed Shabhi Haider
pt ., Unveiling the mechanical stimuli by mechanoluminescence:

From experimental setup design to material analysis”

Pan mgr Syed Shabhi Haider przedstawit do oceny rozprawe doktorskq wykonang
w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, pod kierunkiem prof. dr hab.
Andrzeja Suchockiego i promotora pomocniczego Dr. Justyny Barzowskiej.

Rozprawa zostata przygotowana w jezyku angielskim w formie klasycznej
monografii obejmujacej wyniki opublikowane: w trzech publikacjach z listy
filadelfijskiej o wysokim wspétczynniku wptywu (IFs = 5.2 (Measurement 2022, 203,
112012); 3.3 (3. Phys. Chem. C 2024, 128, 489); 5.7 (J. Mater. Chem. C, 2024, 12,
7041)), jednym rozdziale w ksigzce (Specialist Periodical Reports - Nanoscience:
Volume 10, 2024), jak réwniez wyniki nieopublikowane. Doktorant jest wspétautorem
sumarycznie 23 publikacji (w pieciu jest pierwszym autorem), wyniki podczas
doktoratu prezentowat na 5 konferencjach (w tym dwoch miedzynarodowych).
Dwukrotnie przebywat na miesiecznych stazach naukowych na Uniwersytecie w Ghent
(finansowanie - NAWA) oraz dwukrotnie na jednotygodniowej wizycie szkoleniowej w
Instytucie Fizyki Ciata Statego, Ryga, totwa (finansowanie - Erasmus+). Wedtug bazy
naukowej Web of Knowledge liczba cytowan bez autocytowan w latach 2019-2025
wynosi 582 a index H = 11, co jest bardzo duzym osiggnieciem jak na doktoranta.
Takie parametry widniejg czasami we wnioskach habilitacyjnych.

Rozprawa liczy 117 stron podzielonych na osiem rozdziatbw o odpowiednich
proporcjach. Rozprawa zawiera 190 odnosnikow literaturowych, 63 rysunki gtéwne, z
ktoérych wiekszos¢ zawiera 6-9 rysunkéw, oraz 9 tabel. Na poczatku znajduje sie spis
tredci, streszczenie w jezyku angielskim i polskim, podziekowania, lista publikacji,

pobytow naukowych i konferencji oraz wykaz symboli i skrotéw.



Dysertacja mgr  Syed Shabhi Haider  dotyczy  zjawiska elasto-
mechanoluminescencji (E-ML) stymulowanej r6znymi bodzcami mechanicznymi takimi
jak uderzenie, rozcigganie, tarcie oraz luminescencji generowanej ultradzwiekami o
niskiej (20 kHz) i wysokiej (3.3 MHz) czqstot!iwoéci. Badania obejmuja nastepujace
uktady: LiTaOz:x %mol Pr (x = 1, 3, 5 %), SrSi2N202:Eu, SrSi2N202:Eu,Mn, AIN:Mn
i ZnS:Mn. W celu uzyskania petnego obrazu proceséw odpowiedzialnych za E-ML
przeprowadzono réwniez pomiary fotoluminescencji, termoluminescencji i wydtuzonej
luminescencji. Dla jednej serii zwigzkéw (LiTaOs:x %mol Pr (x = 1, 3, 5%))
przeanalizowano zachowanie fotoluminescencji zwigzane z temperaturowym anty-
wygaszaniem. Warto podkresli¢, ze Pan Syed Shabhi Haider osobiscie skonstruowat
zestawy pomiarowe I-ML, S-ML i Us-L oraz opracowat innowacyjne techniki
eksperymentalne do badania wyzej wymienionych zjawisk. Obecnie na rynku nie ma
ofert urzadzen, ktére umozliwiatyby tak kompleksowe pomiary ML i Us-L. Jestem pod
wrazeniem mozliwosci innowacyjnych technik eksperymentalnych opracowanych do
analizy ML i Us-L.

Temat pracy doktorskiej jest bardzo aktualny i wpisuje sie w ogdlnoswiatowe
poszukiwania materiatbw wykazujgcych mechanoluminescencje, do zastosowan w
wykrywaniu naprezen w réznych dziedzinach zycia, od przemystu po medycyne.

W rozdziale 1 (3 strony) Doktorant przekonujgco uzasadnia wybor tematu
badawczego, przedstawia cel i zadania rozprawy oraz zakres prowadzonych badan.
Chociaz czasami niektore stwierdzenia uzyte przez Doktoranta nie sg najlepiej
sformutowane (np. pomiary F-ML sg wykonywane w celu pomiaru widm ML LiTaOs:Pr.),
tre$¢ Rozdziatu 1 nie pozostawia watpliwosci, Ze cele rozprawy sq ambitne, od rozwoju
innowacyjnych technik eksperymentalnych po analize materiatow
mechanoluminescencyjnych.

Rozdziat 2 =zatytutowany ,Mechanoluminescencja” (15 stron) wskazuje, ze
Doktorant jest bardzo dobrze zorientowany w temacie mechanoluminescencji, jej
potencjale aplikacyjnym i réznych technikach eksperymentalnych. Moim zdaniem
rozdziat 2 doskonale wprowadza czytelnika w tematyke rozprawy i zapoznaje go z
dotychczasowym stanem wiedzy.

W rozdziale 3 (19 stron) Autor opisuje budowe, funkcje poszczegdlinych
komponentow i mozliwosci skonstruowanych zestawdéw do pomiaru I-ML, S-ML i Us-L.
Zestawy zostaty przetestowane i skalibrowane w oparciu o pomiary materiatow
standardowych o znanych wiasciwosciach ML. Sprzet I-ML ‘umozliwia poréwnanie
efektywnosci ML dla réznych materialéw oraz badanie powtarzalnosci ML i jej natury

dzieki mozliwosci stosowania cyklicznych uderzen o regulowanej czestotliwosci, co nie



byto mozliwe w przypadku innych znanych rozwigzan. Nalezy zauwazy¢, ze kazda z
tych konfiguracji zostata opracowana przy uzyciu unikalnych i innowacyjnych podejs¢,
ktérym towarzyszyly odrebne specyfikacje techniczne. Informacje o ukfadzie
pomiarowym I-ML byty opublikowane w czasopismie Measurement
(doi.org/lO.1016/j.measurement.2022.112012).

e Po zapoznaniu sie z powyzszymi innowacyjnymi rozwigzaniami nasuwa sie
pytanie: czy mozliwe jest okreslenie jasnosci ML, na przykiad w odniesieniu do LED
standardowego Zrddta czerwonej emisji (620 nm)?

Rozdziat 4 (14 stron) zawiera badania fotoluminescencji, mechanoluminescencji,
wydtuzonej luminescencji i termoluminescencji serii zwigzkéw LiTa03:xPr3* (x=1, 3 i
5 %) wraz z ich analiza strukturalng i opisem zastosowanych metod
eksperymentalnych. Wszystkie probki zawieraty Pr**, ktérego zawarto$é¢ zostata
okreslona za pomocg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Nieczesto
sie zdarza, aby zawarto$¢ Pr** byla oznaczana w pracach doktorskich dotyczacych
materiatébw domieszkowanych Pr3*. Prébki o najwyzszym stezeniu Pr3*+ wykazaty
domieszkowanie innej fazy. Wigkszos¢ wynikdw zostata opublikowana w J. Phys.
Chem. C (doi.org/10.1021/acs.jpcc.3c06434) i przeszta proces recenzji. Doktorant
wykazat, ze LiTaOs:Pr jest bardzo obiecujagcym materiatem do szybkiego, bardzo
czutego i zdalnego wykrywania naprezen, a redystrybucja populacji no$nikéw putapki
wptywa na wydajnos¢ proceséw ML.

Mam nastepujgqce pytania do tego rozdziatu:

o Na jakiej podstawie wybrano stezenie domieszki Pr’* na poziomie 1, 3i 5 % dla
zwigzku LiTaOs? Probka o najwyzszym stezeniu Pri+ ma wyjgtkowe wiaéciwosci ML w
zakresie uderzenia mechanicznego i wykrywania naprezen. Co sadzi Autor, czy warto
analizowac zwigzki o mniejszej zawartosci Pr3* w celu okreslenia optymalnego stezenia
Pr3* dla ML i termoluminescencji kontrolowanej putapkg?

e Dlaczego S-ML w obszarze NIR byt analizowany tylko dla prébki S1, a nie dla
probki S3 o najwyzszej zawartosci Pr’* (strona 62)?

W rozdziale 5 (14 stron) Autor przeprowadzit dogtebng analize wtasciwosci
luminescencji generowanej ultradzwiekami przy niskich (20 kHz) i wysokich (3,3 MHz)
czestotliwosciach, zaleznych od czasu impulsu, amplitudy drgan i temperatury dia
zwigzkéw LiTaOz:xPr3* (x=1, 3 i 5 %). Wykazal korelacje miedzy gtebokoscig i
koncentracjg putapek a witasciwosciami Us-L. Ilo$¢ przeprowadzonych analiz jest

imponujaca i pozwolita Autorowi okresli¢ procesy odpowiedzialne za Us-L generowane



przy réznych czestotliwosciach Us, a takze zrozumieé¢ odmienne wiasciwoéci Us-L
probek o réznych stezeniach Pr3+,

e Poniewaz pomiary I-ML, S-ML i Us-L wymagajq odpowiedniego przygotowania
probki, czy sprawdzono powtarzalnosé wynikow, tj. czy uzyskano identyczne
zaleznosci dla prébek przygotowanych po raz drugi?

Rozdziat 6 (11 stron) zawiera zwiezly opis zjawiska temperaturowego wygaszania
luminescencji w kontek$cie termometrii luminescencyjnej, definicje parametrow
termometrycznych oraz analize temperaturowego wygaszania fotoluminescencji dla
serii zwigzkéw LiTaO3:xPr3* (x=1, 3 i 5 %). W zakresie przejé¢ 3Po—3Hs i D2—3H4
badane zwigzki wykazuja odwrotng odpowiedZ zaleznosci intensywnosci emisji na
wzrost temperatury, co umozliwito wyznaczenie parametrow termometrycznych.
Podczas analizy Pan Syed Shabhi Haider wykazat sie znajomoscig tego tematu
badawczego oraz uwaznym podejéciem do parametréw termometrycznych, w tym
niepewnosci temperaturowej (3T), ktéra zalezy rowniez od stabilnosci temperaturowej
uktadu eksperymentalnego. Autor zdaje sobie réwniez sprawe, ze na warto$é C2 majq
wplyw inne procesy, takie jak relaksacja krzyzowa i interakcje z siecig macierzysta.
Doktorant nie precyzuje jednak, co nalezy rozumiec¢ przez to sformutowanie.

W podrozdziale 6.2 Autor omytkowo napisat, ze “In contrast, the S2 sample
exhibited an increase in the 475-535 nm region by a factor of 8, whereas the 575-
685 nm region decreased by a factor of 2.9." Jest to btad redakcyjny, poniewaz w
dalszej czesci tekstu znajduje sie nastepujace zdanie podsumowujace trend zmian dla
wszystkich probek: “The overall pattern of total integrated PL intensity is consistent
among the samples, demonstrating thermal anti-quenching behavior.”. Rysunki 6.2.1
a,b,ci 6.2.2 a,b,c pokazujg réwniez, ze intensywnos$¢ emisji w zakresie 475-535 nm
maleje, a w zakresie 575-685 nm rosnie wraz ze wzrostem temperatury dla wszystkich
probek, fgcznie z S2.

Mam nastepujgce pytania do tego rozdziatu:

o W dysertacji nie wspomniano, czy okreslono takze niepewnos¢ parametru R?

e Czy Autor mogtby skomentowal, jakie procesy relaksacji krzyzowej i
oddziatywania z sieciq macierzystq ma na mysli i czy sa one prawdopodobne dla
przypadku stezen Pr’* w badanych prébkach?

e Autor nie komentuje rowniez, dlaczego obserwuje odwrotng zmiane
intensywnosci przejs¢ 3Po—3Ha4 i 1D,—3H4 wraz ze wzrostem temperatury, chociaz na
Rysunku 6.2.1d znajduje sie ,Diagram pasmowy, ktér)} wyraza mechanizm
termicznego wygaszania luminescencji zrekonstruowany na podstawie referencji

[158]". Czy Autor mogtby skomentowad, jakie procesy sg odpowiedzialne za



obserwowane wygaszanie i anty-wygaszanie luminescencji?

Rozdziat 7 (12 stron) obejmuje obiecujace wyniki dogtebnej analizy ML i Us-L
zwigzkow SrSiOzN2:Eu, SrSio02N2:Eu,Mn, AIN:Mn, ZnS:Mn. Autor wykazat, ze sg one
potencjalnymi kandydatami do zastosowania,w czujnikach naprezen i obrazowaniu
ultradzwiekowym.

Rozdziat 8 (3 strony) zawiera wnioski (8.1) i perspektywy (8.2). Moim zdaniem
lepszym tytutem dla podrozdziatu 8.1 (Wnioski) bytoby Podsumowanie i wnioski,
poniewaz oprocz wnioskdw znajdujg sie tam réwniez zdania o charakterze
informacyjnym, ktdrych tres¢ jest powtdrzeniem z poprzednich rozdziatéw. Jeséli chodzi
0 wnioski z badan rozdziatu 7, to oprocz bardzo ogdlnych wnioskéw oczekiwatabym
informacji, ktéry z badanych zwigzkéw wykazuje najlepsze wihasciwosci jako
potencjalny kandydat do zastosowania w czujnikach naprezen lub obrazowaniu
ultradZzwiekowym.

Bardzo podoba mi sie podrozdziat 8.2. zatytutlowany ,Perspektywy na przysztosé¢”,
w ktérym Autor proponuje nowatorski pomyst monitorowania zmian w wyniku
naprezen. W alternatywnym podejsciu wykrywanie odksztatcenia nie bedzie odbywac
sie poprzez zmiany intensywnosci pasm, ale poprzez monitorowanie zmian koloru, co
zapewni miedzy innymi wiekszg rozdzielczos¢ przestrzenng wykrywania odksztatcenia.
Otwiera to nowe mozliwosci wykrywania i monitorowania naprezen. Autor demonstruje
wstegpne wyniki. Wydaje sig, Zze strategia ta, w potaczeniu z wystepowaniem np.
wydtuzonej luminescencji, moze by¢ réwniez z powodzeniem wykorzystana do
projektowania zaawansowanych zabezpieczern luminescencyjnych zapobiegajgcych
fatszerstwom w zastosowaniach zwigzanych z bezpieczeristwem.

Do najwiekszych osiggnie¢ Doktoranta zaliczam:

e Budowe innowacyjnych systeméw pomiarowych i rozwéj technik
eksperymentalnych pozwalajacych na: (i) korelacje strat energii kinetycznej pociskéw
podczas uderzenia z intensywnoscig indukowanej I-ML oraz analize mechanizmu ML
poprzez poréwnanie zaleznosci czasowych ML i wydtuzonej luminescencji przy
wielokrotnych strzatach z regulowanymi czestosciami; (ii) wizualizacje rozktadu
naprezen w badanej probce, badanie transformacji naprezef poprzez pomiar S-ML
przy réznych przytozonych sitach z réznymi predkosciami; (iii) analize wtasciwosci Us-
L zaleznej od czasu impulséw, amplitudy drgan i od temperatury.

e Wktad naukowy w zrozumienie proceséw odpowiedzialnych za generacje I-ML i
S-ML na przyktadzie badanych zwigzkéw (LiTaOsz:xPr3* (x=1, 3, 5 %), SrSi,02N;:Eu,
SrSi;O2N2:Eu,Mn, AIN:Mn, ZnS:Mn).



e Dogtebng analize wtasciwosci luminescencyjnych LiTaOs:xPr3* (x=1, 3, 5 %)
generowanych przez ultradZwigki o niskiej i wysokiej czestotliwoéci w réznych
warunkach srodowiskowych i przy réznych parametrach (czas impulsu, amplituda
drgan), zrozumienie odmiennych zachowan wtasciwoséci Us-L wykazywanych przez
prébki o réznych stezeniach Pr3* oraz proceséw odpowiedzialnych za generowanie Us-
L dla 20 kHz i 3,3 MHz.

Prace doktorskg czyta sie bardzo dobrze, napisana jest w sposéb logiczny, a
wnioski sformutowane sg precyzyjnie, co swiadczy o dojrzatosci naukowej Pana mgr
Syeda Shabhi Haidera. W mojej ocenie imponujacy jest zakres tematyczny pracy.
Nacisk potozony jest na mechanoluminescencje i luminescencje generowang przez
ultradzwieki, ale zrozumienie mechanizméw tych zjawisk wymagato od Autora
przeprowadzenia dogtebnej analizy termoluminescencji, luminescencji wydtuzonej i
termicznego wygaszania fotoluminescencji. Pan Syed Shabhi Haider udowodnit, ze
doskonale porusza sie po tych réznorodnych obszarach badawczych.

Z obowigzku recenzenta chciatabym zwréci¢ uwage na kilka btedéw edytorskich:
w tabeli 2.3.1 i w tekscie pracy grupy przestrzenne powinny by¢ pisane kursywa, nie
jest wyjasnione co oznacza skrét PDMS, na rysunku 3.1b jest btad w przypisaniu nazw
zwigzkow do koloréw widm, w rozdziale 3 we wzorach zwigzkéw uzytych do testowania
i kalibracji uktadéw nie sg podane wartosci procentowe domieszek, w podpisie rysunku
5. 2.3.1 jest sformutowanie ,"Thermoluminescence spectra", a powinno byé , The TL
glow curve” (,The TL glow curve” jest uzywana przez Autora w tekécie pracy), w
podpisie rysunku 6.2.2 jest ,The integrated PL intensity of 475-535 nm and 475 - 685
nm, a powinno by¢ 575-685 nm. Zamiast ,the 511 nm emission peak (associated with
the 3Po—3Hs transition)” (str. 84) powinno by¢ ,the 511 nm emission peak (associated
with the 3Po—3Ha transition)”. Trudno jest znalez¢ w pracy doktorskiej, jakie sg stopnie
utlenienia Eu i Mn w SrSi;02N2:Eu, SrSi2O:N»:Eu,Mn, AIN:Mn. Sg to oczywiécie znane

zwigzki, ale stopien utlenienia powinien by¢ podany przez Autora.

Podsumowujac, rozprawa doktorska Pana mgr Syed Shabhi Haider zawiera wiele
wartosciowych i interesujacych wynikéw badar oraz osiggnieé, ktére stanowia nowos¢
naukowq w zakresie mechanoluminescencji. Zatozony cel rozprawy zostat w pelni

zrealizowany.



Nieliczne uwagi i sugestie nie umniejszajg mojej bardzo wysokiej oceny rozprawy
doktorskiej Pana mgr Syed Shabhi Haider. Stwierdzam, Ze spetnia ona wszelkie
wymogi stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20.07.2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.2023.742 tj. z dnia 2023.04.20) i
wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie o
dopuszczenie Pana mgr Syed Shabhi Haider do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Jednoczesnie, biorac pod uwage warto$¢ uzyskanych wynikéw, ich
aktualnos$¢ oraz wysoki poziom nowos$ci naukowej, sktadam wniosek o wyrdznienie

rozprawy doktorskiej.
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