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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Syeda Shabhiniego Haidera pt.:

‘Unveiling the mechanical stimuli by mechanoluminescence: From
experimental setup design to material analysis’

Praca wykonana pod kierunkiem promotora prof. dra hab. Andrzeja Suchockiego oraz
promotora pomocniczego dr Justyny Barzowskiej w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii
Nauk.

Rozprawa doktorska przygotowana przez mgr. Syeda Shabhiniego Haidera dotyczy
analizy zjawiska mechanoluminescencji (ML) indukowanej bodzcami zewngtrznymi takimi jak
uderzenie oraz napr¢zenie, luminescencji generowanej] w wyniku fal akustycznych
(ultradzwigkow) oraz zjawisk zwigzanych z termo-luminescencja (TL) w nieorganicznych
materiatach  piezoelektrycznych, w tym: perowskitach LiTaOs domieszkowanych
prazeodymem Pr¥*  SrSi:N»O:Eu, SrSi:N>02:Eu,Mn, nanometrycznych azotkach glinu
(AIN:Mn) oraz siarczkach cynku (ZnS:Mn). Nalezy podkresli¢, ze celu wykonana pomiaréw
ML doktorant zaprojektowal oraz wykonal trzy nowe stanowiska pomiarowe, przeprowadzit
testy oraz analize wydajnosci tych uktadow w oparciu o komercyjnie dostgpne materiaty
wykazujace ML takie jak: CaAl:Os:Eu** oraz Dy**, SrAl:O+:Eu**, Dy**. Badajac zjawiska ML
oraz TL okreslit rodzaj oraz energi¢ putapek energetycznych odpowiedzialnych za emisj¢
swiatla oraz zbadal wpltyw domieszkowania na procesy zwigzane z ML oraz TL. Warto
podkresli¢, ze wszystkie badane materialty posiadaja duzy potencjal aplikacyjny, w
szczegoOlnosci do zastosowan w czujnikach optycznych (w tym do detekcji fal akustycznych)
oraz termoluminescencji (LiTaOs).

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska mgr. Syeda Shabhiniego Haidera to
dysertacja liczaca 117 stron, na ktora sktada si¢ osiem rozdziatéw zawierajacych: RI-
wprowadzenie, omowienie celéw pracy oraz jej streszczenie; R2 - opis zjawiska
mechanoluminescencji pod wpltywem roéznych bodzcow zewngtrznych (12 stron); R3 - opis
stanowisk do badania ML przygotowanych przez doktoranta (17 stron); R4 - wyniki dotyczace
ML w krysztalach LiTaOs:Pr®* (14 stron); R5 - opis ML w LiTaOs:Pr** indukowanej
ultradzwickami (14 stron); R6 - analiza przydatnosci LiTaOs:Pr¥* w termometrii
luminescencyjnej (11 stron); nastgpnie przedstawiona jest ML obejmujaca indukowang
uderzeniem 1 ultradzwigkami luminescencj¢ w zwigzkach SrSi2N202:Eu, SrSi2N20O.:Eu,Mn
AIN:Mn oraz ZnS:Mn (R7, 12 stron). Wnioski oraz plany dotyczace dalszych badan zestawiono
w rozdziale 8. Cato$¢ poprzedzona jest streszczeniem w jezyku angielskim oraz jezyku
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polskim, lista publikacji oraz wstapien konferencyjnych, lista skrotoéw oraz akronimow uzytych
w pracy. Na koncu rozprawy doktorant zamieszcza obszerng liste referencji liczaca 190 pozycji.

Uktad pracy jest bardzo przejrzysty, catos¢ zredagowana jest bardzo starannie, w
zwigzku z tym prace¢ czyta si¢ z duzg przyjemnoscia. Nalezy podkresli¢, ze wiedza doktoranta
z zakresu mechanolumiescencji zostala z pewno$cig ugruntowana pracami nad rozdziatem
ksigzki Mechanoluminescence: Unveiling the Mechanical Stress w Specialist Periodical
Reports-Nanoscience: Volume 10, 2024, autorstwa S. S. Haidera, J. Barzowskiej, A,
Suchockiego. Przydatno$¢ nowego, zbudowanego przez doktoranta zestawu do badania ML
powstajacej w wyniku uderzenia, w tym wypadku spowodowanego kontaktem materiatu z
pociskiem wystrzelonym z karabinka pneumatycznego zostata zweryfikowana publikacja
autorstwa S. S. Haidera, J. Barzowskiej, P. Sybilskiego, A, Suchockiego, pt. Designing of
experimental setup for impact induced mechanoluminescence measurements, Measurement,
112012, 203, 2022. Dodatkowo wyniki dotyczace ML w LiTaOs:Pr®* oraz badan nad blenda
cynkowa ZnS:Mn zostaly opublikowane w bardzo dobrych czasopismach z bazy JCR, to jest:

e S. S. Haider, M. Baran, R. Diduszko, etal. Visible to Near-Infrared
Mechanoluminescence from Pr-doped LiTaO3 for Stress Sensing Applications, ACS,
The Journal of Physical Chemistry C, 489-498,128 (1), 2023.

e A. K. Somakumar, Y. Zhydachevskyy, D. Wlodarczyk, S. S. Haider, J. Barzowska,.. &
A. Suchocki. Temperature and pressure dependent luminescence mechanism of a zinc
blende structured ZnS: Mn nanophosphor under UV excitation, Journal of Materials
Chemistry C, 7041-7052, 12 (19), 2024.

co $wiadczy o aktualnos$ci badan prowadzonych przez doktoranta.

Ponizej przedstawi¢ krotkie streszczenie poszczegodlnych rozdziatéw wraz z uwagami
jakie nasunety mi si¢ w trakcie ich lektury oraz podkresle zagadnienia, ktore chciatabym
poruszy¢ na obronie.

Rozdziat 2 to petny 1 wyczerpujacy opis zjawiska mechanoluminescencji obejmujacy
histori¢, klasyfikacje materiatow ML oraz dynamike badan nad tego typu materiatami na
przestrzeni ostatnich 400 lat. Doktorant odnotowal, ze pierwsza wzmianka dotyczaca istnienia
tego zjawiska ukazata sie juz w XVI wieku, za sprawg Francisa lorda Bacona, ktory zauwazyt
rozblyski §wiatla podczas famania kostek cukru. Doktorant omowil znane materiaty ML, podat
przyktady ich zastosowan oraz przedstawit popularne uktady pomiarowe stuzace do detekcji
zjawiska ML. Literatura zgromadzona w rozdziale zawiera imponujaca liczbe pozycji (118).

Pomimo obszernego wprowadzenia, zabrakto mi w nim wyraznego zaakcentowania roli
materiatow piezo-ML, dlatego, ze (a) dysertacja dotyczy tego typu materiatow, (b) materiaty
wykazujace piezoelektryczng ML, osiggang poprzez sprezysta deformacje, wykazuja istotne
zalety, takie jak mozliwo$¢ odtwarzalnos$ci oraz proporcjonalng zalezno$¢ intensywnosci
luminescencji od przylozonego naprezenia i szybko$ci obcigzania, ktére sa kluczowymi
wymaganiami dla inteligentnych sensorow, (c) w nazwie piezo-ML skrywa si¢ bardzo wazna
wlasciwo$¢ dotyczaca klasyfikacji zwigzkow wykazujacych ML. Piezoelektryczna ML (PZL)
przypisywana jest ztozonemu sprzg¢zeniu miedzy centrami fotoluminescencyjnymi, stanami
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pulapkowymi odpowiedzialnymi za magazynowanie nosnikow tadunku (elektronow i/lub
dziur) oraz polami piezoelektrycznymi indukowanymi naprezeniem, ktore sprzyjaja uwalnianiu
tych no$nikow. W zasadzie wigkszos$¢ przedstawionych w tabeli 2.3.1 znanych materiatow ML
nalezy do klasy materiatow piezoelektrycznych i dodatkowo piroelektrycznych (wigkszo$é¢
grup jest polarna). Wyjatek stanowia spinele krystalizujace w centrosymetrycznej grupie
przestrzennej Fd-3m. Nasuwa si¢ zatem pytanie: jakie mechanizmy odpowiadaja za
wydajna mechanoluminescencj¢ (ML) w spinelach MgGa:04 i ZnGa204?

W rozdziale 3 doktorant przedstawit nowe stanowiska do pomiaréw luminescencji
indukowanej (a) impulsem mechanicznym (w wyniku uderzenia materialu pociskiem z
karabinka pneumatycznego (b) napr¢zeniem, z wykorzystaniem uniwersalnej maszyny do
badania napr¢zen oraz stanowisko do badania ML indukowanej falg dzwickowa o
czestotliwoscei 20 kHz. Doktorant szczegotowo opisat zard6wno schemat nowych stanowisk jak
rowniez procedure kalibracyjng wykonang przy uzyciu znanych materiatow wykazujacych ML.

W rozdziale 4 mgr Haider przedstawil wyniki badan luminescencji i ML dla
LiTaOs:Pr** domieszkowanego w stezeniu nominalnym 1, 3 oraz 5 % Pr*. Przedstawit sposéb
syntezy oraz charakterystyke fizykochemiczng badanych materialow uwzgledniajaca pomiary
PXRD, XPS. Wprowadzenie wiekszych stezen domieszki Pr¥* w pozycje Ta®" nie jest latwym
zadaniem i jak pokazuja wyniki PXRD skutkuje powstaniem dodatkowych faz, co
bezposrednio przektada si¢ na zaburzenie stechiometrii otrzymanych zwigzkow. Dla probek S2
1S3 wykonana zostata identyfikacja fazowa oraz okreslono procentowy sktad faz dodatkowych.
W obu przypadkach stanowig one ok. 5% wagowych zawartosci probek S2 i S3. W analizie
wynikow ML zalozono brak wplywu faz pasozytniczych na witasciwosci luminescencyjne
zupelnie pomijajac ich obecnos¢. O ile obie zidentyfikowane fazy krystalizujg w strukturach
centrosymetrycznych i ich wktad do ML moze by¢ faktycznie niezauwazalny to niewatpliwie
maja one wplyw na stechiometri¢ fazy gtdéwnej. Ten wptyw wydaje si¢ znaczacy dla probki S3,
w ktorej 5% wagowych stanowi petnokoncentracyjny PrTaOs. Warto oszacowa¢ stezenie Pr3*
w dominujacej fazie perowskitowej dla probki S3.

Co wigcej, na podstawie dyfraktogramu mozna stwierdzi¢, ze takze probka S1 posiada
niewielka iloé¢ fazy dodatkowej. ML tej samej matrycy o stezeniu prazeodymu Pr3*
wynoszacym 1%, bez faz dodatkowych badat Gaojian Qiu wraz ze wspotautorami (Ceramics
International VVolume 45, Issue 7, Part A, May 2019, Pages 8553-8560). Czy TL dla S1 oraz
probek Qiu jest porownywalna? Jakie czynniki wpltywaja na TL w tych konkretnych
skladach?

Wiyniki dotyczace badan nad luminescencjg LiTaOs:Pr*, indukowang ultradzwickami
zostaly przedstawione w rozdziale 5. Badano w nim emisj¢ $wiatta pod wptywem fal o niskiej
1 wysokiej czestotliwosci, w zaleznosci od temperatury i odleglosci od zrédta ultradzwigkow,
wykazujac dobrg czutos¢ probek S1-S3 w detekcji fal akustycznych. Dodatkowo na podstawie
termoluminescencji okreslony zostal rodzaj stanow putapkowych w przerwie wzbronionej oraz
ich energia.

W rozdziale 6 omoéwiono przydatno$¢ perowskitu LiTaOs:Pr®* do zastosowan w

termometrii luminescencyjnej. Natomiast rozdzial 7 zawiera wyniki dotyczace ML
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indukowanej uderzeniem i ultradzwigkami dla probek SrSi2N20::Eu, SrSi>N:0::Eu,Mn dla
r6éznych stezef europu i manganu, AIN:Mn oraz ZnS:Mn o nieustalonej zawartosci domieszki
Mn.

W  rozdziale tym pomini¢to przedstawienie wynikow dyfrakcji proszkowe;j
otrzymanych materiatow, szkoda, bo jak pokazaly badania nad LiTaOs:Pr ta sama metoda
syntezy moze prowadzi¢ do réznych sktadow fazowych. W przypadku zwigzkéw SrSi2N20-
najlepsze ML wykazata probka o najmniejszym stezeniu domieszki europu. W rozdziale tym
przedstawiono takze cieckawe wyniki ML dla ZnS:Mn krystalizujacego w strukturze wurcytu i
sfalerytu. Struktura wurcytu wykazata wydajniejsza ML od sfalerytu. W wyjasnieniu tego faktu
warto odnies¢ si¢ do symetrii obu uktadow. Heksagonalna grupa przestrzenna wurcytu P63mc
jest polarna, piezo i piroelektryczna, natomiast regularna struktura sfalerytu o symetrii F-43m
jest niepolarna. W dodatku struktury heksagonalne charakteryzujg si¢ gestszym upakowaniem
atomow co moze wpltywac na gestos¢ defektow, ilos¢ 1 energie putapek.

Materialy oparte o blend¢ cynkowg zostaly jako jedyne przygotowane w postaci
nano-krystalicznego proszku. W pracy nie znalazlam uzasadnienia dla tego wyboru.
Jakiej wielkoSci byly mierzone nanoproszki? Czy nanoproszki wykazuja lepszg
odpowiedz ML w poréwnaniu do mikrokrystalicznych ziaren? Jakie dodatkowe efekty
mog3 si¢ pojawia¢ w ukladach nanokrystalicznych wykazujacych ML?

W rozdziale 8 doktorant podsumowuje otrzymane wyniki, omawia potencjalne
zastosowania oraz przedstawia kierunki rozwoju, ktoére obejmuja mi¢dzy innymi badania nad
zmiang koloru materialow ML pod wplywem napre¢zen. Niewatpliwie takie podejs$cie rozszerzy
zakres wykorzystania materiatdw ML w r6znego rodzaju czujnikach optycznych.

Podsumowujac wyniki zaprezentowane w dysertacji, za najwazniejsze osiggniecia
doktoranta uwazam:

(a) Zaprojektowanie oraz wykonanie nowych stanowisk pomiarowych do badan nad ML.

(b) Przeprowadzenie kalibracji nowych stanowisk z wykorzystaniem znanych materiatlow
wykazujacych ML

(c) Podanie szerokiej charakterystyki ML dla probek perowskitowych LiTaOs:Pr¥* o
réoznym stgzeniu domieszki wraz z okre§leniem rodzaju 1 energii poziomow
putapkowania dziur i elektronow

(d) Wykazanie potencjatu aplikacyjnego LiTaOs:Pr®* uwzgledniajacego detekcje fal
dzwiekowych oraz zastosowania w termometrii luminescencyjne;j.

(e) Wykazanie potencjatu aplikacyjnego SrSizN202:Eu, SrSizN.0.:Eu,Mn AIN:Mn oraz
ZnS:Mn do detekcji fal dzwickowych oraz naprezen.

(f) Analize ML blendy cynkowej domieszkowanej Mn dla struktury wurcytu i sfalerytu

Warto podkresli¢, ze w pracy przedstawiono wyniki z bardzo duzej liczby pomiarow
luminescencji, §wiadczy to o ogromie pracy wykonanej przez doktoranta. W rezultacie
otrzymano rozprawe, ktora stanowi kompendium wiedzy na temat zjawiska ML. Warto takze
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zaznaczyC, ze obecnie niewielu doktorantow zaczyna prac¢ naukowa od samodzielnego
stworzenia nowej aparatury.

Chociaz cata dysertacja zostala przygotowana w sposob bardzo staranny i przejrzysty to jednak,
mimo edycji tekstu wykonanej za pomoca chatGPT, autor nie uniknat kilu niescistosci.

1. Nastronie 13, w liScie symboli, zupelnie nie rozumiem po co wprowadzono oznaczenia
dla parametru sieci, skoro w catej dysertacji wystepuje bardzo niewiele odniesien do
struktury krystalicznej, na dodatek w sposob niewtasciwy zdefiniowano nazwe katow,
ktora jest niezgodna z przyjeta konwencja. Kat w plaszczyznie (a,c) to jest zawsze kat
B.

2. Na stronie 82, elektrony ze stanu 3Po Pr3* przechodza na poziom D2 przez stan IVCT
miedzy Pr** and Ta>" a nie Nb**, jak napisano w dysertacji.

3. Nie przekonuje mnie takze definicja tryboluminescencji podana w rozdziale 2
Cyt. “Triboluminescence is caused by contact or separation between the surfaces of two
different but identical materials.”

4. W streszczeniu przygotowanym w jezyku polskim nie rozumiem znaczenia stowa
retencja

Oczywiscie, powyzsze uwagi nie wptywaja na bardzo pozytywna oceng niniejszej pracy.

Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska wnosi istotny wkiad rozwdj badan nad
mechanoluminescencja. Przedstawione wyniki oraz ich interpretacja zostaly opracowane z
duzag staranno$cig. Na szczegdlne uznanie zasluguje wykazanie potencjalnych zastosowan
badanych materiatéw, co podkresla zarowno oryginalno$¢, jak i praktyczne znaczenie pracy.
W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Syeda Shabhiniego Haidera
zatytutowana ‘Unveiling the mechanical stimuli by mechanoluminescence: From experimental
setup design to material analysis’ spetnia z naddatkiem wymogi okreslone w art. 187 ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”, tekst ujednolicony ogtoszony
w Dzienniku Ustaw: Dz.U. 2022 poz. 574 i wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Fizyki
Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie mgr. Syeda Shabhiniego Haidera do publicznej obrony

jego pracy doktorskiej.
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Wroctaw, 30.04.2025
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