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RECENZJA PRACY DOKTORSKIE]
mgr Marty Izabeli Przychodniej
pt. ,Preparation and characterization of two-dimensional surface alloys of rare

earth metals on Pt(111)”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Marty Izabeli Przychodniej
dotyczy badan wtasnoéci stopéw powierzchniowych metali ziem rzadkich (gadolinu i
dysprozu) wytworzonych na powierzchni platyny (111). Celem postawionym w pracy jest
scharakteryzowanie wlasnoéci strukturalnych, elektronowych oraz magnetycznych tych
stopéw. Do wytworzenia stopu powierzchniowego Doktorantka uzywa tzw. reaktywnej
depozycji, czyli adsorpcji w podwyzszonej temperaturze. Tematyka pracy wpisuje siew
nurt poszukiwan nowych materiatéw funkcjonalnych, tak potrzebnych do rozwoju
nowych technologii.

Praca doktorska napisana jest w jezyku angielskim, liczy 127 stron, nie
uwzgledniajgc streszczenia, listy skrétéw, spisu tresci oraz podziekowan. W pracy
zacytowano 162 pozycje literaturowe, z czego jedna pozycja jest publikacja Doktorantki.
W tym miejscu nalezy zauwazy¢, ze wg Web of Science z dnia 29.12.2023, Doktorantka
jest wspotautorka siedmiu publikacji, z czego w przypadku dwéch z nich jest pierwszym,
czyli wiodacym, autorem. Tylko jedna publikacja dotyczy tematyki pracy doktorskie;j.
Pokazuje to zaangazowanie mgr Marty Przychodniej w badania prowadzone w jednostce

badawczej, w ktorej realizuje prace doktorska
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Praca rozpoczyna si¢ wstepem oznaczonym jako rozdziat pierwszy. W rozdziale
drugim zostaly przedstawione koncepcje teoretyczne, ktére Doktorantka zawezita do
dwoch tematéw: oddzialywan magnetycznych i wzrostu cienkich warstw. Ten drugi
temat jest omowiony do$¢ pobieznie. Zdanie, ktére wzbudzito moje watpliwosci brzmi:
»The growth may be controlled by deposition rate or substrate temperature”. Jest to do$¢
duze uproszczenie sytuacji, poniewaz wzrost zawsze jest kontrolowany poprzez
zalezno$ci miedzy odziatywaniami adsorbat-substrat i adsorbat-adsorbat. Temperatura
oraz tempo adsorpcji moze tylko zmodyfikowa¢ wypracowany przez te wielko$ci
kompromis. W kolejnym podrozdziale oméwiony zostat obecny stan wiedzy dotyczacy
stopow metali ziem rzadkich (REM) z metalami szlachetnymi. Nastepnie przystgpiono do
obszernego opisu zastosowanych metod badawczych. W moim odczuciu opis stanu
wiedzy oraz technik eksperymentalnych jest zrobiony poprawnie. Szczegétowos¢ opisu
zastosowanych metod jest adekwatna do duzej liczby zastosowanych technik
badawczych.

W rozdziale pigtym opisane zostaly techniczne ustawienia aparatury, przy
pomocy Kktérej wykonane zostaly pomiary. Zamieszczony tutaj opis jest bardzo
szczegbtowy, zbyt szczegétowy w stosunku do potrzeb tej pracy. Dla zrozumienia
przedstawionych wynikéw, nie istotna jest - na przyktad - informacja ze w aparaturze
badawczej w Hamburgu zastosowano duzy zawoér szufladowy do oddzielenia komoér
badawczych. Réwnie dobrze mdégtby by¢ to maty zawér, jesli pozwolitby na efektywny
transfer prébki pomiedzy komorami. Takich drobiazgowych opiséw aparaturowych jest
tutaj wigcej, co niestety skutecznie rozprasza uwage czytelnika od istoty problemu. Warto
jednak zauwazy¢, ze taki szczegétowy opis prawdopodobnie wynika z duzego
zaangazowania mgr Marty Przychodniej w techniczng strone przygotowania
eksperymentu.

W rozdziale sz6stym Doktorantka zamiescita wyniki swojej pracy badawcze;.
Pierwszy i drugi podrozdzial po$wigcone s3 procesowi przygotowania powierzchni
platyny do badan oraz procedury wytworzenia konkretnego stopu powierzchniowego.
Doktorantka niefortunnie okresla jednostka ,L” zaréwno liczbe warstw konkretnego
stopu powierzchniowego (1L GdPtz, 1L GdPts), jak i iloé¢ materiatu zdeponowanego na
probce. Jako pokrycie odpowiadajace ,1L” w pracy zatozono, ze jest to ilo§¢ REM
potrzebnego do utworzenia pojedynczej warstwy stopu 1L-REM-Pt2 na catej powierzchni.

Liczba warstw wytworzonego stopu jest tylko posrednio skorelowana z ilo$cig materiatu



zdeponowanego na prébce w danej temperaturze. Zadaniem diagramu fazowego (rysunki
6.9 i 6.19) jest wykazanie tej zalezno$ci. Zastosowanie tej samej jednostki dla obu tych
wielkoéci dezorientuje wiec czytelnika. Sytuacja wyjasnia sie, po lekturze publikacji
Doktorantki (Phys Rev B 105 2022 035416), gdzie stusznie te dwie wielkosci s3 wyraznie
rozréznione. Pokrycie jest wyrazone w monowarstwach (ML), a liczba warstw
konkretnego stopu poprzez notacj¢ 1L oraz 2L.

Na rysunku 6.3 przedstawiono obrazy STM ilustrujace zaleznoS$ci
temperaturowe tworzenia sie stopu 1L DyPtz. Brak kompletnego uporzadkowania
strukturalnego, widoczny na obrazie z skaningowej mikroskopii tunelowej (STM) po
depozycji 1L Dy w temperaturze 1155K, Doktorantka przypisata tworzeniu sie
,overlayer” z platyny. Zastanawia fakt, czy Doktorantka w tym miejscu rozwazyta
mozliwo$¢ zmiany wspétczynnika przylegania Dy lub transformacje powierzchni typu
porzadek-nieporzadek w tej temperaturze. W pierwszym przypadku oznaczatoby to
niedobér dysprozu do utworzenia stopu 1L DyPtz, a w drugim zaburzenie porzadku przez
czynnik entropowy. Czy prowadzone zostaly jakie$ badania sprawdzajace takie
mozliwosci?

W kolejnych dwéch podrozdziatach opisane zostaty wiasnosci wytworzonych
stopéw powierzchniowych. Do okreslenia wtasnosci strukturalnych Doktorantka uzyta
kombinacji STM z dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw (LEED). Na podstawie
analizy obrazéw STM o wysokiej rozdzielczosci, zidentyfikowane zostaly trzy rodzaje
stopéw powierzchniowych gadolinu z platyng: 1L GdPtz, 1L GdPts, 2L GdPts oraz dwa
rodzaje dla stopu dysproz-platyna: 1L DyPtz, 3L DyPt2. Obrazy STM o wysokiej
rozdzielczo$ci sa bardzo czytelne i fatwo tutaj dostrzec wzory Moré powstate w wyniku
niedopasowania struktury stopu powierzchniowego do struktury podtoza. Jednakze na
rysunkach 6.4 oraz 6.14 nie zaznaczono Kierunkow krystalograficznych, dlatego
utrudnione jest skorelowanie utworzonych superstruktur z odwzorowaniem
powierzchni w sieci odwrotnej uzyskanej przy pomocy LEED-u. Rodzi sie wiec pytanie,
czy wektory bazowe warstwy kagomé dla 1L GdPts skierowane s3 w innym kierunku, niz
wektory tej warstwy dla 2L GdPts? Czytelnik zyskatby takze, gdyby rysunki te byty
wieksze, poniewaz schematy umieszczone na obrazach STM s3 w obecnej wizualizacji
stabo widoczne. W przypadku rysunku 6.4, recenzent skorzystat z publikacji Doktorantki
(Phys Rev B 105 2022 035416), gdzie wstawki te sg czytelniejsze.



W opisie uzyskanych danych z dwéch wiodacych technik (STM i LEED), brakuje
bezposredniego poréwnania rozmiaréw komérki elementarnej otrzymanej z LEED z
komoérka elementarng wyznaczona z STM. W pracy zostal umieszczony komentarz, ze
takie poréwnanie byto utrudnione z powodu naprezenia wystepujacego w warstwie oraz
licznych dyslokacji. Jednakze, gdy poréwna si¢ macierz transformacji otrzymang z
obrazow LEED z odlegltoéciami migdzyatomowymi zmierzonymi z obrazéw STM, to ich
korelacja jest catkiem dobra. Zestawienie w tabeli wielkoci otrzymanych z analizy
obrazéw LEED z wielko$ciami wyznaczonymi z obrazéw STM oraz obliczefi DFT, znaczgco
wzbogacitoby prezentacje wynikéw. Zastanawia tez przedstawienie macierzy
transformacji z doktadnoscig do czwartego miejsca po przecinku. Przy zastosowaniu
zapisu o takiej doktadnosci, niezbedna jest analiza wspierajgca stwierdzenie, ze liczby na
czwartym miejscu po przecinku s znaczace. W pracy nie zostat zamieszczony opis
procedur, ktére pozwolityby jej wyznaczy¢ macierz transformacji z taka precyzja. Czy
jakas dodatkowa analiza zostata przeprowadzona?

Dla stopu powierzchniowego 2L GdPts Doktorantka stwierdzila wystepowanie
na powierzchni domen rotacyjnych z obrotem ok. 30 stopni bazujac na analizie obrazéw
LEED. Obserwacja ta zostala podsumowana uwaga: ,The exact determination of
rotational domains requires more statistics from LEED experiments on numerous
samples”. Zastanawiam sig, czego Doktorantka oczekuje po takich badaniach.
Standardowy LEED usrednia sytuacje z obszaru duzo wigkszego od pola obrazowania
dostepnego dla STM. Dlatego to w przypadku STM konieczne jest obrazowanie réznych
obszar6w dla prébki zobrazowanej przez LEED. Otrzymanie tego samego zestawu
reflekséw na innej probce potwierdzi jedynie powtarzalnosé procedury powstawania
danego stopu, nie dostarczy natomiast dodatkowego dowodu na wystepowanie domen
rotacyjnych. Jesli poréwnamy obrazy przedstawione na rysunkach 6.4f i 6.4g to
zaobserwujemy obrét w strukturze kagomé. Jak juz wspomniatam, na tych obrazach STM
nie zostaly zaznaczone Kkierunki krystalograficzne. Jednakze zaktadajac, ze gesto
upakowany kierunek powierzchni Pt(111) jest taki sam dla obu tych obrazéw, to mamy
na rysunku 6.4g zobrazowang domene obrécong witasnie o ok. 30 stopni wzgledem
domeny przedstawionej na rysunku 6.4f. Nalezatoby sie¢ wiec zastanowié, czy
zarejestrowany sygnat LEED cze$ciowo nie pochodzi od warstwy drugiej GdPts?
Oznaczatoby to, ze druga warstwa stopu powierzchniowego jest obrécona o ok. 30 stopni

wzgledem warstwy pierwszej. Czy rozwazona zostata taka mozliwo$é¢?



Kolejne niefortunne sformutowanie, ktére wkradto sig¢ do pracy brzmi: ,A more
accurate angle is not possible to determine due to resolution of LEED images”. Nie jest
jasne dla mnie, co Doktorantka ma na mysli piszac ,rozdzielczo$¢ obrazéw LEED”.
Wielkoé¢ reflekséw obserwowanych w optyce LEED-owskiej zalezy od ilosci danej
struktury obecnej na powierzchni. Dlatego refleksy beda ostrzejsze, gdy powierzchnia jest
pokryta w catoéci danym utozeniem strukturalnym, a bardziej rozmyte, jesli bedziemy
mie¢ domeny, ktore cze$ciowo pokrywaja powierzchnie. To stan powierzchni, a nie
rozdzielczoé¢ LEED-u decyduje o ostrosci uzyskanych refleksow, a wigc precyzji
wyznaczenia macierzy transformacji.

W przypadku stopéw powierzchniowych dla Dy-Pt, czytelnik zastanawia sig¢, w
jaki sposob zdefiniowana zostata multiwarstwa stopu powierzchniowego i dlaczego 3L
DyPt2 nie nalezy do tej grupy? Wg diagramu fazowego, nie zaobserwowano powstania na
powierzchni 2L DyPtz czy 4L DyPt2. Skad to wiadomo? Przydatoby si¢ wyjasnienie, czy
mamy do czynienia z zakazanymi grubo$ciami stopu, co bytoby bardzo ciekawym
wynikiem. Rozréznienie migdzy stopem powierzchniowym 1L DyPtz i 3LDyPt2 jest dos¢
stabe. Opiera sie ono na zmniejszonej ,apparent corrugation”, nieznacznie réznigcym sig
wzorem Moré, obnizona liczba dyslokacji liniowych oraz relaksacja strukturalna. Brakuje
tutaj uzasadnienia, dlaczego tych wszystkich warunkow nie mogtby speini¢ np. stop
powierzchniowy 2L DyPtz lub 4L DyPt2? W pracy nie jest doktadnie sprecyzowane, skad
wiadomo, ze dla 3LDyPt2 mamy trzy warstwy stopu powierzchniowego.

Do wyznaczenia wiasnosci elektronowych Doktorantka uzyta skaningowa
mikroskopie tunelowa w modzie spektroskopowym. Otrzymane wyniki dla stopow
powierzchniowych Gd-Pt poréwnata z obliczeniami DFT. Wykazata, Ze stopy
powierzchniowe 1LGdPt2 oraz 1LGdPts znacznie roznig sig elektronicznie. W przypadku
1LGdPtz, w gestosci stanéw obserwuje si¢ giownie stany po stronie stanoéw
nieobsadzonych, podczas gdy dla stopu 1LGdPts po stronie stanéw obsadzonych.
Obserwacja ta zostala potwierdzona poprzez obliczenia DFT. Spowodowane jest to
obecnosciag warstwy kagomé, ekranujgcej atomy Gd na powierzchni i w ten sposéb
wplywajace na reaktywno$¢ tej powierzchni. Na podstawie poréwnania wynikow
eksperymentalnych z obliczeniami DFT, Doktorantka pokazata, ze za stany nieobsadzone
w stopie 1LGdPt2 odpowiedzialne s3 gtéwnie stany pochodzace of atoméw Gd, podczas
gdy dla 1LGdPts oraz 2LGdPts stany pochodzace gtéwnie od atoméw platyny utozonych w

strukture kagomé. Sytuacja zmienia si¢ w przypadku utworzenia stopu



powierzchniowego Dy-Pt. Obraz elektroniczny stopu 1L DyPtz - z powodu braku warstwy
kagomé w tych stopach - jest podobny do obrazu elektronicznego stopu 3L DyPt..
Obserwuje sig jednak przesuniecie charakterystycznych pikéw w stanach obsadzonych i
nieobsadzonych - wystarczajagce, aby rozrézni¢ te dwa rodzaje stopéw
powierzchniowych elektronicznie. Dla stopu 1L DyPt; wyznaczone zostatly takze lokalne
zmiany pracy wyjécia, ktére wskazuja na przeptyw tadunku migdzy atomami platyny oraz
dysprozu, powodujac redukcje pracy wyjécia uktadu wzgledem pracy wyjscia samej
powierzchni platyny.

Do wyznaczenia wtasnosci magnetycznych Doktorantka uzyla pomiaréw
magnetycznego dichroizmu kotowego promieniowania rentgenowskiego (XMCD) oraz
spektroskopie  absorpcyjng  promieniowania rentgenowskiego  (XAS), ktére
przeprowadzita dla stopéw powierzchniowych Gd-Pt w ALBA Synchrotron Light Facility
oraz dla Dy-Pt w X-Treme Synchrotron Facility. Na podstawie tych pomiaréw zostat
wyznaczony moment magnetyczny danego stopu powierzchniowego oraz temperatura
Curie. Temperatury Curie stopéw powierzchniowych badanych przez Doktorantke sg
nizsze od temperatur Curie odpowiadajgcych ich objetosciowym odpowiednikom.
Uzyskane wartoéci orbitalnych i spinowych momentéw magnetycznych zostaly
poréwnane do literaturowych wielko$ci charakteryzujacych czysty Gd oraz jon Gd3+ oraz
warto$ci uzyskanych przy uzyciu DFT. Na podstawie tych pomiaréw Doktorantka
wyciggneta wniosek, ze stopy powierzchniowe zaréwno Gd-Pt oraz Dy-Pt sg materiatami
ferromagnetycznymi o niskiej temperaturze Curie. Dla stopow powierzchniowych Dy-Pt
Doktorantka przypisata réznice miedzy pozycjami pikow Ms i Ms in XAS wzgledem
wartosci tablicowych jonizacji atoméw Dy. W tym miejscu rodzi sie pytanie, czy
Doktorantka ma jaki$ dodatkowy argument na wystepowanie jonizacji Dy w stopie
powierzchniowym Dy-Pt? Warto$ci wyznaczonych momentéw magnetycznych znaczaco
réznig sie od tych dla jonu Dy3+, co moze oznaczaé, ze w stopie nie zachodzi jonizacja
atomoéw Dy, a jedynie przesuniecie chemiczne, analogicznie do stopu powierzchniowego
Gd-Pt.

W podsumowaniu troche chaotycznie dokonano poréwnania wynikéw dla
dwoch badanych uktadéw. Zaniepokoito mnie tutaj sformutowanie: »The correlation
between the growth parameters and the fraction of surface occupied by each structure
combined with their structural and electronic properties confirmed their identification”.

Jakie parametry wzrostu miata na mysli Doktorantka? W jaki sposdb nastgpita



identyfikacja? W pracy rodzaje stopéw powierzchniowych sg bardzo tadnie
scharakteryzowane, jednakze sposéb identyfikacji wystepowania poszczegélnych typéw
stopow jest nie do$¢ dobrze opisany. Informacja ta jest rozproszona w roznych cze$ciach
pracy. Brakuje syntetycznego przedstawienia parametréw, ktére identyfikuja dany typ
stopu powierzchniowego. Wida¢ jednak, ze Doktorantka panuje nad identyfikacjg typu

stopu, jedynie nie podaje czytelnikowi recepty, jak dokona¢ tej identyfikacji.

Podsumowujagc - w pracy scharakteryzowano wiasnosci fizykochemiczne stopéw
powierzchniowych Gd-Pt oraz Dy-Pt. Wyniki te sa warto$ciowe i oryginalne. Analiza
wynikéw zostata wykonana rzetelnie. Zaobserwowaé mozna drobne potkniecia w opisie
uzyskanych wynikéw oraz w precyzji przedstawianych wartosci, jednakze nie umniejsza
to wysokiej wartodci otrzymanych wynikéw. Stwierdzam wigc, ze przedstawiona do
recenzji praca doktorska spetnia wymogi ustawy z dnia 20 lipca 2018 r Prawo o
Szkolnictwie Wyzszym i Nauce, art. 186 (Dz. U. 2018 poz 1668) w zwigzku z tym
wnioskuje o jej przyjecie i dopuszczenie mgr Marte Izabele Przychodnie do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego. Réwnoczeénie, z uwagi na wysoka warto$¢ naukowa
przedstawionych wynikéw badan naukowych, wnioskuj¢ o wyréznienie pracy

doktorskiej mgr Marty Izabeli Przychodniej.

Dr hab. Grazyna Antcz
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