\:"i
W <
- O
N

<N
R>
-

Jacek A. Majewski

+48-22-5532924; jacek.majewski@fuw.edu.pl ul. L. Pasteura 5, 02-093 Warszawa

Warszawa, 15 kwietnia 2024

Recenzja pracy doktorskiej pana mgr Marka Fedorova

Rozprawa doktorska pana mgr Marka Fedorova zatytutowana “Phase Stability and Properties
of Fe-Cr-Mn-Ni Alloys from First-Principles Modeling” przedstawia wyniki prac teoretycznych
majacych na celu okreslenie stabilnosci technologicznie waznej, a zarazem naukowo
niezwykle interesujacej, rodziny wielosktadnikowych stopéw metali przejsciowych, nalezacych
do rodziny stopdw o wysokiej entropii (ang. 'high entropy alloys’). Jakkolwiek wiekszos¢
zastosowan badanych materiatéw wigze sie z ich duzg odpornosciag na rézne zrédta
promieniowania, co zostato wyczerpujgco omdwione w Rozprawie, ostatnio pojawity sie
doniesienia o nowych mozliwych zastosowaniach materiatéw o wysokie entropii, na przyktad
do elektrokatalitycznej oksydacji wody [np. JIngyu Wang et al, ACS Materials Letters 6,
1739-1745 (2024)]., co najprawdopodobniej wptynie na zwiekszenie intensywnosci badan
nad takimi materiatami. Trudne teoretyczne badania stabilnosci i wtasnosci stopéw Fe-Cr-Mn-
NI zostaty przeprowadzone zgodnie z najlepszg obecnie dostepng metodologia ('state-of-the-
art’) badan z pierwszych zasad (ang. ‘first principles’), co zdaniem recenzenta prowadzi do
wiarygodnych przewidywan teoretycznych, po czesci potwierdzonych przez poréwnanie ze
specjalnie przeprowadzonymi badaniami eksperymentalnymi, i rzuca Swiatto na fizyczne
mechanizmy determinujace stabilnos$¢ stopdw oraz mozliwosci ich projektowania w zaleznosci

od zadanych wtasnosci.

Wykonane w Rozprawie prace badawcze definitywnie wzbogacajg wiedze na temat wielo-
sktadnikowych stopéw o wysokiej entropii, a w szczegdlnosci badanego interesujgcego
uktadu czterech metali przejsciowych grupy 3d Fe-Cr-Mn-Ni. Zanim przedstawie szczegdtowa
analize Rozprawy, chciatbym podkresli¢, ze jest to bardzo dobra, solidna praca doktorska,
poswiecona aktualnemu problemowy badawczemu, zawierajgca nowe i interesujgce wyniki
oraz wnoszaca znaczacy wktad do nowoczesnej nauki o materiatach, oraz fizyki (czy fizyko-

chemii) materii skondensowane;j.

Rozprawa zostata napisana w jezyku angielskim, jest starannie zredagowana, zawiera dobre
ilustracje i bogatg bibliografie. Rozprawa zostata przedstawiona w hybrydowej formie i sktada

sie zasadniczo z dwdch réznych elementéw. W pierwszej zasadniczej, ‘klasycznej, czesci



przedstawiono motywacje podjetych badan naukowych nad stopem o wysokiej entropii Fe-
Cr-Mn-Ni, wspomniano po krétce historie badan nad tego typu stopami, sformutowano tezy
badawcze, szczegdtowo opisano stosowang metodologie, oraz przedstawiono uzyskane
wyniki. W podsumowaniu sformutowano najwazniejsze osiggniecia przeprowadzonych badan
a takze mozliwe kierunki dalszych badan nad stopami o wysokiej entropii Drugg czes¢
stanowig dwie wieloautorskie publikacje, w ktérych doktorant jest pierwszym autorem
(Physical Review B z roku 2020, oraz Acta Materialia z roku 2023), ktére w spisie tresci
Rozprawy zostaty okreslone jako zatgczniki 1 & 2. Obie dotaczone do pracy doktorskiej
publikacje sg istotnym uzupetnieniem materiatu przedstawionego w czesci pierwszej
Rozprawy. Na przyktad, tylko w zamieszczonych publikacjach (i uzupetnieniach do nich) zostaty
podane techniczne szczegdty skomplikowanych obliczert numerycznych, niezwykle istotne dla
okreslenia doktadnosci teoretycznych przewidywan i numerycznej precyzji obliczen w ramach
wybranej opcji modelowania. Bez zatacznikéw 1 & 2 Rozprawa nie byta by kompletna.

Wybrana hybrydowa forma pracy doktorskiej ma swoje zalety i bedzie dobrym materiatem dla
szerokiego grona czytelnikédw, od oséb zainteresowanych tylko gtéwnymi aspektami
zastosowanej metodologii oraz najwazniejszymi wynikami przeprowadzonych badan, do oséb
pragnacych poznac szczegdty obliczen numerycznych, oraz planujacych przeprowadzenie
modelowania podobnych uktadéw stosujagc metodologie pracy. Recenzentowi nie
przeszkadza réwniez fakt, ze zataczniki 1 & 2 zawierajg czesciowe pewne powtdrzenie

materiatu z rozdziatéw 1- 4.

Ponizej przedstawie zawarto$¢ poszczegdlnych rozdziatéw Rozprawy i komentarz recenzenta
do nich.

Rozdziat 1 podaje pewne argumenty powodujace ciaggle rosnace zainteresowanie stopami
wielosktadnikowymi, ktére w ocenie recenzenta wystarczajg do zrozumienia motywacji

podjecia sie badan dotyczacych stopéw Fe-Cr-Mn-Ni.

Rozdziat 2 formutuje w sposéb niezwykle zwiezty cel i teze pracy doktorskiej. Dla mnie tez jest
ok. Jedyny komentarz tutaj; chyba nie ma sensu podawanie liczby punktéw publikacji na liscie
MNiSzW, jezeli wiadomo, ze ta punktacja moze zaleze¢ od koniunktury politycznej w Polsce.

Moze wystarczytoby podac miedzynarodowy Impact Factor czasopism.

Rozdziat 3 przedstawia opis metod teoretycznych (bazujgcych na metodach ab initio)
zastosowanych do przeprowadzenia badan stopéw Fe-Cr-Mn-Ni. W podrozdziale 3.1
przedstawiono krotki opis teorii funkcjonatu gestosci (ang., density functional theory - DFT),
ktéra pozwala na obliczenie energii catkowitej, momentéw magnetycznych i innych wtasnosci
stopu dla wtasciwie dowolnej konfiguracji atoméw w stopie. Mozna powiedzieé, ze obliczenia
energii DFT stanowig ‘silnik’ innych teorii zastosowanych w badaniach stopéw Fe-Cr-Mn-Ni.
Wszystkie zastosowane metody zostaty zwiezle i klarownie omdéwione w podrozdziatach 3.2 —
3.9. Na szczegdlne wyrdznienie moim zdaniem zastuguje dyskusja entropii stopu w przypadku

wystepowania w stopie krétkozasiegowego uporzadkowania (podrozdziat 3.5). Ten aspekt



entropii jest czesto pomijany w wielu publikacjach, a moze w decydujacy sposéb
zmodyfikowaé entropie Bragg'a - Williams'a zdefiniowang dla stopu catkowicie
przypadkowego. W Rozprawie przedyskutowano rézne podejécia oraz podano algorytm
znacznie upraszczajacy przeprowadzenie obliczen. Jedyng uwaga jest, ze cytowanie pracy
Hansa Bethe (Ref. [62]) nie jest kompletne. [prawidtowe cytowanie: H. A. Bethe, Statistical Theory of

Superlattices, Proceedings of the Royal Society of London, series A - Mathematical and Physical
Sciences 150 (1935) 552-575; httpx://dx.doi.org/10.1098/rspa.1935.0122].

Lektura podrozdziatéw 3.2 - 3.9 wyraznie wskazuje, ze Doktorant dobrze rozumie stosowane

metody i potrafi je w zrozumiaty i zwiezty sposéb przedstawié. Tego nie mozna powiedzie¢ o
opisie metody DFT w podrozdziale 3.1, ktéry zawiera liczne btedne sformutowania. Zeby nie
by¢ gotostownym przytocze pare takich sformutowan.

(i) Na koncu strony 18 i poczatku 19: “The time of solving such an equation (uwaga recenzenta, tzn,
réwnanie Schrédingera 3.1) analytically quickly increases with the size of the system.” W réwnaniu
3.1 wystepuje hamiltonian dla oddziatujgcych elektronéw okreslony w réwnaniu 3.2. Takiego
problemu nie umiemy rozwigza¢ analitycznie nawet w przypadku tylko dwéch elektronéw! Metody
chemii kwantowej prébujace rozwigzaé tak sformutowane réwnanie Schrédingera (okreslone
rownaniami 3.1 & 3.2) skaluja sie w najlepszym razie z liczbg elektrondw N jak ~N5. Wielkim
osiggnieciem realizacji Kohna-Shama teorii DFT (czyli algorytmu zaimplementowanego w pakietach
numerycznych stosowanych przez Doktoranta) jest fakt, ze metoda Kohna-Shama odwzorowuje
uktad oddziatujgcych elektronéw na uktad nieoddziatujgcych elektronéw o takiej samej
jednoelektronowej gestosci, sprowadzajgc problem okreslony réwnaniami 3.1 & 3.2 do uktadu
réwnan jednoczastkowych. Tylko wtedy mozliwe jest osiggniecie skalowania z liczba elektrondw jak
~N2,

(i) Strona 21, koncepcja pseudopotencjatu powstata gdzies w latach 60 XX wieku, a tzw. migkki (ang.
soft) pseudopotencjat Davida Vanderbilta (Ref. 44) nie byt pierwszg a raczej jedng z pdzniejszych
realizacji tej koncepgji.

(iii) Strona 21, “The assumption of homogeneous electron density [42] called local density
approximations, .... “. Przyblizenie LDA (local density approximation) do realizacji Kohna-Shama
DFT nie zaktada, ze jednoelektronowa gestosé w uktadzie jest jednorodna (czyli stata). Gestos¢
zmienia sie¢ w przestrzeni potozen n(7), ale w przyblizeniu LDA zaktada sie, ze w kazdym punkcie
przestrzeni 7 potencjat wymienno-korelacyjny mozna przyblizy¢ poprzez znany potencjat
wymienno-korelacyjny dla jednorodnego gazu elektronowego o gestosci n (7).

Istnieje tak duzo materiatow opisujacych wszelkie aspekty teorii DFT, ze najpewniej

wystarczytoby zacytowaé prace wymieniane zazwyczaj w opisie pakietdw numerycznych

implementujacych rézne warianty teorii DFT. Wykazane niedoktadnosci nie wptywaja na moja
ocene pracy doktorskiej, niemniej czytajagc podrozdziat 3.1 nie moge powiedzied, zebym

(szczegdlnie jako osoba aktywnie rozwijajgca metody DFT) czut sie komfortowo.

Rozdziat 4 przedstawia najwazniejsze wyniki osiggniete w Rozprawie (Szczegdtowe wyniki
obliczen mozna znalezé w zatacznikach 1 & 2). Najpierw przedstawiono diagram (Rys. 10]
przedstawiajgcy temperature przejscia od uktadu uporzadkowanego do
nieuporzadkowanego w zaleznosci od koncentracji sktadnikéw w stopie Fe-Cr-Mn-Ni o

strukturze fcc. Dla réwnych koncentracji sktadnikéw cp, = c¢, = ¢y, = ¢y = 0.25 temperatura
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przejScia wynosi ok. 1100K, ale moze zosta¢ obnizona do ok. 900K poprzez zwiekszenie
koncentracji Cr kosztem innych elementéw do 40%-50%. Szczegdtowe wyniki dla stopdw fcc
Fe-Cr-Mn-Ni zawiera zatacznik 1 (Publikacja w Phys. Rev. B). Przeprowadzenie analogicznych
obliczen dla fazy krystalograficznej bcc Fe-Cr-Mn-Ni uwazam za warto$¢ dodang pracy.
Wykonane obliczenia pozwalajg nie tylko na bezposrednie poréwnanie dwdch faz
krystalograficznych stopu Fe-Cr-Mn-Ni, ale pozwalajg réwniez na przeprowadzenie
rozwazan wspodtistnienia dwdch badanych faz w stopie Fe-Cr-Mn-Ni. Moim zdaniem jest to
najwazniejszy wynik Rozprawy. Okazuje sie, ze na udziat fazy fcc w stopie duze znaczenie ma
koncentracja Ni. Poréwnanie przewidywan teoretycznych z wynikami eksperymentalnymi
przedstawia rysunek 20. Mozna na nim zaobserwowac jakosciowg zgodnosé wynikéw
modelowania z eksperymentem, ale uzyskanie lepszej zgodnosci ilosciowej wymagatoby
uwzglednienia w modelowaniu wielu efektow pominietych w obecnej wersji badan, takich jak
defekty strukturalne (luki), rézne wktady do entropii (magnetyczna, wibracyjna), itp. Pewne

idee dalszych badan zostaty przedstawione na koncu rozdziatu.

Stopy Fe-Cr-Mn-Ni zawierajg magnetyczne elementy grupy 3d, wiec pytania dotyczace
magnetycznych aspektéw takich materiatéw nasuwaja sie same. Na rysunku 19 przedstawiono
usrednione wielkosci momentu magnetycznego AMMM (ang. average magnitude of
magnetic moment) w funkcji objetosci tréjsktadnikowych (CrFeNi) i cztero-sktadnikowych
(CrFeNiMn) stopow w strukturze fcc dla réznych koncentracji Ni. Na rysunku 12 w zatgczniku
1.1 (Phys. Rev. B) jest przedstawiona nawet szersza gama stopdéw binarnych, tréjsktadnikowych
i cztero-sktadnikowych utworzonych z elementéw, Fe, Cr, Mn, Ni, rowniez dla fazy
krystalograficznej fcc. Rysunek 11, w zataczniku 1.1 przedstawia nawet teoretycznie
przewidziany magnetyczny diagram fazowy, ale réwniez dla fazy fcc. Oczekiwatbym podobne;j
analizy dla faz bcc, ale mimo zapowiedzi na poczatku rozdziatu 4.4, wynikéw AMMM dla fazy
bcc stopdw Fe-Cr-Mn-Ni nie umiatem znalezé. Mysle, ze wiecej miejsca w przysztych
badaniach nalezatoby tez poswieci¢ problemowi wktadu entropii magnetycznej do stabilnosci

stopow.

Wszystkie rachunki dla stopéw Fe-Cr-Mn-Ni wykonano w pracy doktorskiej stosujac
standardowa metode Kohn-Sham DFT. Ze wzgledu na zawarte w takim podejsciu efekty
samo-oddziatywania elektronu, stany d elektronu sa dodatkowo zdelokalizowane, co jest
czynnikiem nie sprzyjajagcym formowaniu sie stanéw ze spontaniczng magnetyzacjg. Ogdlnie
stosowanym panaceum na tg bolgczke sg rézne formy metody DFT+U (W metodzie DFT+U
do hamiltonianu Kohna-Shama dodawane sa ad hoc cztony hamiltonianu Hubbarda opisujace
lepiej efekty korelacji na powtoce 3d), wtasciwie juz powszechnie stosowane w przypadku
wystepowania elementéw magnetycznych w materiatach. Czy decyzja uzywania ‘czystej’ K-S
DFT byta poprzedzona moze jakimis$ testami dla prostych uktaddw, np. binarnych, czy innymi

przestankami z literatury?



Za niezwykle pozytywny aspekt Rozprawy uwazam wygenerowanie obszernej bazy danych dla
fazy bcc stopow Fe-Cr-Mn-Ni. Pozwala to na rozszerzenie termodynamicznej bazy danych
(ang. thermodynamic data base - TDB), a pdzniej na wiarygodne przewidywanie diagramow
fazowych dla stopdéw stosujgc metode CALPHAD, czy w przysztosci implementujagc metody

uczenia maszynowego.

Ogdlnie, oceniam Rozprawe jako bardzo dobra. W opinii recenzenta, przedstawiona
Rozprawa stanowi duze osiggniecie badawcze Doktoranta, ktéry wykazat sie umiejetnosciag
sprawnego postugiwania sie réznymi metodami teoretycznymi, umiejetnoscig krytycznej
oceny otrzymanych wynikéw, dobrg znajomoscia badanego zagadnienia, i jest w stanie
wskaza¢ nowe perspektywy badan. Rozprawa zawiera nowe warto$ciowe wyniki i pogtebia
znaczaco znajomosé mechanizmow tworzenia sie stopdw o wysokiej entropii. Ze wzgledu na
uzyskane ilosciowe wiarygodne przewidywania, praca ma duze znaczenie praktyczne. Praca
stanowi wazne osiggniecie Doktoranta zaréwno w dziedzinie nauki o materiatach, jak i fizyko-
chemii materiatéw. Zdaniem recenzenta przedstawiona Rozprawa catkowicie spetnia
wymagania ustawy i jednoznacznie kwalifikuje Doktoranta do otrzymania stopnia doktora. W
zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie pana mgr Marka Fedorova do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.
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