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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Marka Fedorova

pt. ,Phase stability and properties of Fe-Cr-Mn-Ni alloys from first-principles modeling”

Praca zostata wykonana na Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej pod
kierunkiem prof. dr. hab. Krzysztofa J. Kurzydtowskiego i promotora pomocniczego dr. Jana
Wrobla. Rozprawa bazuje na wynikach badan opublikowanych w bardzo dobrych
czasopismach, w dwoch artykutach, ktére sg dotaczone do rozprawy w postaci zatacznikdw:

I. M. Fedorov, J.S. Wrébel, A. Fernandez-Caballero, K.J. Kurzydtowski, D. Nguyen-Manh,
Phase stability and magnetic properties in fcc Fe-Cr-Mn-Ni alloys from first-principles
modeling, Physical Review B 101 (2020) 174416.

Il. M. Fedorov, J.S. Wrébel, W. Chrominski, G. Cieslak, M. Ptocinska, K.J. Kurzydtowski, D.
Nguyen-Manh, Composition stability of single fcc phase in Cr—=Fe~Mn~-Ni alloys: First-
principles prediction and experimental validation, Acta Materialia 255 (2023) 119047.

Stopy poczworne Fe-Cr-Mn-Ni, charakteryzujace sie duzg koncentracjg wszystkich
sktadnikow, nalezg do tzw. stopow o wysokiej entropii, ktére w ostatnich latach sa
intensywnie badane ze wzgledu na réznorodne uzyteczne witasciwosci, wykazywane w
zaleznosci od sktadu stopu, ktére mogq by¢ wykorzystywane w roznych dziatach inzynierii
materiatowej. Stopy metali przejsciowych, Fe-Cr-Mn-Ni, cechujg sie dobrymi wtasnoéciami
mechanicznymi oraz podwyzszong odpornoscig na promieniowanie. Z tych wzgledéw nalezg
do jednych z najbardziej obiecujacych kandydatéw do potencjalnego wykorzystania w
technologiach energetyki jadrowej. Wyniki badan doswiadczalnych pokazuja, ze najlepsze
wiasciwosci mechaniczne oraz odporno$¢ na radiacje wykazujg stopy Fe-Cr-Mn-Ni
krystalizujgce w fazie metalicznej o czystej strukturze sieci regularnej centrowanej na
$cianach (z ang. fcc), bez wytracen i wspdtistnienia faz metalicznych o strukturze sieci
regularnej przestrzennie centrowanej (ang. bcc), ale ich stabilnos¢ fazowa jest
skomplikowana i zalezy silnie od sktadu stopu i temperatury. Okreslenie optymalnego sktadu
stopu wielosktadnikowego na drodze doswiadczalnej jest prawie niewykonalne ze wzgledu
na ogromng liczbe mozliwych uktadéw i konfiguracji koniecznych do przebadania. Jedynym
mozliwym podejsciem do tego zagadnienia jest postuzenie sie metodami teoretycznymi. Na
przestrzeni ostatnich dziesiecioleci, obliczenia kwantowo-mechaniczne bazujace na teorii
funkcjonatu gestosci (ang. DFT) uzyskaty status najbardziej udanej metody fizyki ciata statego
i materiatow, i sg powszechnie wykorzystywane do obliczania energii tworzenia i wtasciwosci



materiatbw o znanej strukturze krystalicznej i niezbyt duzych rozmiarach komorki
elementarnej. Dla duzych komorek, lub gdy znalezienie optymalnej struktury wymaga
przeszukania tysiecy typdw struktur i konfiguracji atomdéw, np. w stopach, podejscie to
napotyka na ograniczenia. W takich przypadkach, przeprowadzenie obliczen z pierwszych
zasad jest mozliwe poprzez zastgpienie wieloczastkowego réwnania Schrodingera przez
hamiltonian modelowy, w ktérym zmiennymi sg parametry porzadku konfiguracyjnego
powigzane z kilkoma parametrami oddziatywan. Zbudowanie takiego hamiltonianu,
oddajacego istote oddziatywan pomiedzy atomami w stopie, umozliwia formalizm
rozwiniecia na klastry (ang. cluster expansion) w ktérym energia stopu jest roztozona na
sume wktadéw od energii oddziatywania zaréwno najblizszych sgsiadéw, jak i klastrow
tworzonych przez drugich i dalszych sasiadow. Szybka zbieznosc¢ tego rozwinigcia pozwala na
jego ograniczenie do oddziatywania klastréw ztozonych z niewielkiej liczby atoméw i jego
wykorzystanie jako hamiltonianu modelowego do symulacji metoda Monte Carlo, ktére byty
wykonane takze w tej pracy.

Napisana w jezyku angielskim rozprawa jest poprzedzona streszczeniami w jezykach
angielskim i polskim. Uktad pracy jest logiczny i przejrzysty. Jej zasadnicza czgsc jest
podzielona na cztery gtéwne rozdziaty, przedstawiajace kolejno: wprowadzenie do tematyki
rozprawy, jej cele i zakres, zastosowana metodologie oraz oméwienie wynikéw. Praca
zawiera takze krotkie podsumowanie i wnioski oraz sugestie dotyczace dalszych badan.
Zamyka ja spis cytowanej literatury liczacy 80 pozycji. We wstepie przedstawione jest krotkie
uzasadnienie podjecia tematu badan, wprowadzenie do zagadnienia stopow o wysokiej
entropii oraz krotki przeglad stanu wiedzy na temat stopéw miedzymetalicznych
zbudowanych z kilku gtéwnych sktadnikow.

Rozdziat drugi przedstawia zakres zaplanowanych badan teoretycznych, ktore
obejmowaty stworzenie wyczerpujacej bazy danych przewidywanych struktur dla dwoch
najbardziej stabilnych faz stopdw Fe-Cr-Mn-Ni, o strukturze sieci regularnej centrowanej na
écianach (z ang. fcc) i regularnej przestrzennie centrowanej (ang. bcc) oraz obliczenia z
pierwszych zasad energii tworzenia stopu dla wszystkich struktur tej bazy, rozszerzenie
metody rozwiniecia na klastry na stopy poczwérne Fe-Cr-Mn-Ni i wykorzystanie jej do
symulacji Monte Carlo struktury atomowej i obliczert energii swobodnej Gibbsa tworzenia
nanostopéw o strukturze sieci fcc i bce dla skoriczonych temperatur, przeprowadzenie
wielowymiarowej analizy energii swobodnej Gibbsa tworzenia stopéw i oszacowanie wktadu
procentowego faz fcc do stopéw Fe-Cr-Mn-Ni w zaleznosci od ich skfadu i temperatury, dla

catego przedziatu zmiennosci koncentracji sktadnikow.

W rozdziale trzecim, podzielonym na dziewie¢ podrozdziatéw, omoéwiona zostata
metodyka prowadzonych obliczen. Przedstawiono podstawy opisu  kwantowo-
mechanicznego uktadu ztozonego z wielu atoméw i teorii funkcjonatu gestosci (ang. Density



Functional Theory — DFT) oraz metody fal uzupetnionych rzutnikami (ang. PAW) do opisu
oddziatywania elektronéw z rdzeniami jonowymi, ktére sg wdrozone w komercyjnym
pakiecie programowym VASP (Vienna Ab Initio Simulation Package), opracowanym na
Politechnice Wiedenskiej, ktory byt wykorzystywany w pracy do obliczed stanu
podstawowego rozpatrywanych uktadéw. Zdefiniowano takze funkcje termodynamiczne
stuzace do opisu stabilnosci stopéw w temperaturze zera bezwzglednego — entalpie
mieszania oraz entalpie tworzenia stopu, korzystajac z tzw. diagramu wypuktej powtoki,
przedstawiajgcego zaleznos¢ entalpii tworzenia od koncentracji sktadnikéw stopu. W
kolejnych podrozdziatach, przedstawiono krotkie omdwienie formalizmu rozwinigcia na
klastry, symulacji Monte Carlo a takze techniki CALPHAD (ang. CALculation of PHAse
Diagrams) obliczania diagraméw fazowych. Omdwiono wykorzystanie tych metod do
obliczania stabilnosci faz w temperaturach skoriczonych, kiedy stabilnos¢ fazy jest okreslona
nie tylko przez entalpie mieszania ale réwniez przez wktad od entropii, po$wiecajgc najwiece;j
uwagi entropii konfiguracji atomowej i entropii zwigzanej z magnetyzmem, wnoszacych
decydujacy wktad do entropii badanych uktadéw. Omoéwiono metode obliczania warunkéw
rownowagi faz uogdlniong na stopy wielosktadnikowe i wielofazowe takie jak Fe-Cr-Mn-Ni
oraz omoéwiono sposoby budowania termodynamicznych baz danych wykorzystywanych w
obliczeniach CALPHAD.

Rozdziat 4. przedstawia dyskusje gtownych wynikéw badan opublikowanych we
wspomnianych wyzej dwdch artykutach doktoranta. W celu okreslenia przedziatu zmiennosci
koncentracji sktadnikéw Fe-Cr-Mn-Ni, w ktérym wystepuje faza fcc, stworzona zostata
termodynamiczna baza danych ztozona z 1300. struktur fcc, dla ktorych przeprowadzono
obliczenia DFT energii tworzenia stopu. Poniewaz w obliczeniach rozwinigcia na klastry
uwzgledniane s struktury réznigce sie jedynie sktadem i konfiguracjg atoméw, baza danych
mogta zosta¢ ograniczona tylko do struktur z najbardziej stabilnym uporzadkowaniem
magnetycznym. Pozwolito to ograniczy¢ baze danych fcc do 835 struktur. Analiza obliczonych
energii tworzenia stopow binarnych o strukturze fcc, wystepujacych w stopach Fe-Cr-Mn-Ni,
pozwolita skonstruowa¢ tzw. diagramy powtfoki wypuktej i okreslic sktad stopu
odpowiadajacy stanowi podstawowemu w temperaturze zera bezwzglednego. Obliczenia
DFT z funkcjonatem uwzgledniajgcym polaryzacje spinowg pozwolity na przebadanie wptywu
magnetyzmu na stabilnos$¢ faz i na skonstruowanie magnetycznego diagramu fazowego fcc
stopéw Fe-Cr-Mn-Ni. W celu zbadania stabilnosci struktur w wyzszych temperaturach,
przeprowadzono symulacje metodg wymiennego Monte Carlo, w ktorych do skonstruowania
energii uktadu wykorzystano hamiltonian rozwinigcia na klastry, z oddziatywaniami
pomiedzy atomami wyznaczonymi z obliczert DFT, Obliczenia parametrow rozwinigcia na
klastry wykonano przy uzyciu ogélnie dostepnego oprogramowania ATAT (Alloy Theoretic
Automated Toolkit) opracowanego przez van de Walle’a, Aste i Cedera. Przeanalizowano
zaleznoé¢ entalpii tworzenia modelowych stopéw binarnych, potréjnych i poczwérnych od



magnetyzmu i objetosci przypadajgcej na atom. Analiza uporzadkowania bliskiego zasiegu w
stopach fcc Fe-Cr-Mn-Ni pozwolita wykry¢ korelacje pomiedzy temperaturg przejécia typu
porzadek-nieporzadek i wytrgcaniem sie fazy L1o MnNi. Przebadanie rozmaitych modeli faz
poczwoérnych pozwolito wykry¢ nieznang w dotychczasowej literaturze faze, bedacy stanem
podstawowym fcc dla uktadu Fe-Cr-Mn-Ni.

Przeprowadzone w pracy |, obliczenia uktadéw modelowych faz fcc pokazaty, ze
obszar stabilnosci fazy fcc, rozpatrywany z punktu widzenia entalpii tworzenia stopu, dobrze
koresponduje z oszacowaniami doswiadczalnymi. W rozdziatach 4.2 - 4.3 oméwiono wyniki
badan poréwnawczych stabilnosci faz bec i fcc Fe-Cr-Mn-Ni przeprowadzonych w pracy Il W
badaniach stabilnosci fazy bce, zastosowano procedure analogiczng do uzytej w badaniach
fazy fcc. Stworzona zostata termodynamiczna baza danych ztozona z 1062. struktur bee i ich
energii tworzenia uzyskanych z obliczen DFT. Podobnie jak dla fazy fcc, przeprowadzono
analize uporzadkowania bliskiego zasiegu i zalezno$ci temperatury przejscia typu porzadek-
nieporzadek od koncentracji sktadnikéw stopu. W badaniach wspétistnienia faz fcc i bee
stosowano metode CALPHAD z wykorzystaniem termodynamicznej bazy danych zbudowanej
przez doktoranta z wielkosci obliczonych z pierwszych zasad i dopasowanych do wynikéw
symulacji Monte Carlo. Do obliczen tych wykorzystano ogélnie dostepne oprogramowanie
OpenCalphad. Obliczony sktad fazowy stopéw jest w dobrej zgodnosci jakosciowej z
dostepnymi danymi literaturowymi, jak réwniez z wynikami doswiadczalnymi uzyskanymi na
WIM PW, ktére opisano w rozdziale 4.5. W rozdziale 4.4 przedstawiono poszerzong dyskusje
wynikéw witasciwosci magnetycznych stopéw fcc.

Lektura rozprawy przekonuje recenzenta, ze doktorant wykazat sie bardzo dobrg
znajomosciq zaawansowanych metod obliczeniowych z pierwszych zasad i duig
umiejetnoscig ich stosowania w badaniach ztozonych uktadow, w szczegdélnosci do
wyznaczania stabilnosci faz i wtasnosci fizycznych wielosktadnikowych uktadéw stopowych.
Wykazat sie réwniez duzymi umiejetnosciami w przejrzystym opracowaniu, zwtaszcza
graficznym, i jasnym omowieniu ogromnej liczby otrzymanych wynikéw.

Rozprawa jest na ogot napisana jasno i starannie zredagowana. Jej uktad jest
przejrzysty. Mdj krytycyzm ogranicza sie zasadniczo do, miejscami zbyt uproszczonego, opisu
metodyki obliczern stanu podstawowego uktadu wieloatomowego, przedstawionego w
rozdziale 3.1. Z obowigzku recenzenta wymieniam zauwazone drobne pomytki i niescistosci.

- Opisujac uktad wieloatomowy, ztozony zasadniczo z elektronéw i jader atomowych,

doktorant milczgco wprowadzit priybliienie zamrozonego rdzenia, w ktérym wielociatowy

hamiltonian (3.2) jest okreslony przez energie elektronéw walencyjnych i energie rdzeni

jonowych (zwanych w skrocie jonami). Zdaniem recenzenta, dla utrzymania jasnosci

przekazu, pozadane bytoby krotkie wyjasnienie tej zamiany.



- W hamiltonianie (3.2) oraz (3.3) potozenia elektronéw i jondéw sg btednie oznaczone tymi
samymi symbolami. Ponadto, w wyrazeniach (3.2) — (3.10) oraz w tekscie je opisujacym,
potozenia czgstek sq wektorami i powinny by¢ odpowiednio oznaczone. We wzorach (3.3) i
(3.4) wyraz V;,, reprezentuje nie ,internal potential energy” lecz energie oddziatywania (ang.

interaction) elektronow.

- Str. 21. Niektore stwierdzenia wymagatyby uzupetnienia i/lub przeformutowania. W trzecim
akapicie, pozadane bytoby wspomnie¢ twierdzenie Blocha. Ostatnie zdanie tego akapitu
sugeruje mylaco, ze metoda punktow specjalnych zostata po raz pierwszy zaproponowana
przez Monkhorsta i Packa. Podobnie, kolejny akapit sugeruje, ze historia pseudopotencjatu
zaczeta sie od ultra-miekkich potencjatow Vanderbilta. Mylace jest takie pierwsze zdanie
ostatnietego akapitu na tej stronie. Zeby byto ono prawdziwe, wyrazenia ,homogeneous
electron density” i ,for systems with homogeneous electron density” powinny zostac
zmienione, odpowiednio na: ,homogeneous local electron density” oraz ,for systems with

slowly-varying electron density”.

- Inne drobne pomytki redakcyjne. Na str. 17. struktura sieci bcc zostata btednie objaéniona
jako ,base-centered cubic”, a na str. 23., na rys. 3 brak jest oznaczenia na osi rzednych.

Pragne podkresli¢, ze wymienione drobne pomytki i niescistosci dotyczg jedynie informacji
wstepnych i opisu podstaw teoretycznych metod wdrozonych w uzytym oprogramowaniu i
nie miaty wptywu na przeprowadzone obliczenia i uzyskane wyniki. Nie umniejszajg one

takze mojej wysokiej oceny wartosci merytorycznej i wynikéw rozprawy.

Podsumowujac, stwierdzam, ze w recenzowanej rozprawie mgr inz. Mark Fedorov
zaprezentowat wysoki poziom ogélnej wiedzy teoretycznej w dyscyplinie Inzynieria
Materiatowa oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wyniki
uzyskane przez doktoranta stanowig oryginalny i bardzo cenny wkfad w poznanie stabilnosci
i whasciwoséci stopow poczwérnych Fe-Cr-Mn-Ni i mogq by¢ wykorzystane w projektowaniu
ich nowych zastosowan. Nalezy podkresli¢, ze wyniki badan zostaty opublikowane w wysoko
punktowanych czasopismach, w dwoch obszernych artykutach, w ktérych doktorant jest
pierwszym autorem.

Recenzowana rozprawa spetnia wszystkie wymogi ustawowe stawiane rozprawom
doktorskim (ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce) i dlatego
wnosze o dopuszczenie mgr. inz. Marka Fedorova do dalszych etapoéw postgpowania w

sprawie nadania mu stopnia doktora.

Ze wzgledu na szeroki zakres oraz wysoka jakos¢ przeprowadzonych obliczen i uzyskanych

wynikéw, wnioskuje o uznanie rozprawy za wyrozniajgca.

Wroctaw, 2 marca 2024r. V’O/



