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Niniejsza ocena zostata przygotowana na podstawie uchwaty Rady Naukowej
Dyscypliny Inzynieria Materiatowa w Politechnice Warszawskiej, na zlecenie
Przewodniczacej Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materiatowa PW z dnia 2 lutego
2025 roku.

1. Przedmiot oceny

Przedmiotem oceny jest rozprawa doktorska, napisana w jez. angielskim, ktérej
podstawg jest tematycznie spojny cykl czterech publikacji dotyczgcych badan nad
stabilnosciag fazowa i uporzadkowaniem bliskiego zasiegu stopéw o wysokiej entropii z
uktadu W-Cr-Ta-Ti-V, oraz samopasywujacych sie materiatow z uktadu W-Cr-Y-Zr.
Przedstawiona do oceny praca doktorska liczy 114 stron i uwzglednia wstep do
zagadnienia, cel i teze pracy, opis metodologii obliczen i wykorzystanych metod
modelowania, wyniki obliczen, podsumowanie, spis literatury oraz cztery publikacje
stanowigce cykl doktorski. Catos¢ poprzedzona jest jednostronicowym streszczeniem w
jez. angielskim i jednostronnicowym streszczeniem w jez. polskim. Wykaz literatury, z
pominieciem wskazanych do oceny publikacji, zawiera 103 prace, z ktérych tylko 2 prace
opublikowano w okresie ostatnich pieciu lat. Warte podkreslenia natomiast jest to, ze
Autor uwzglednit w spisie literatury pozycje o fundamentalnym charakterze w tym
obszarze nawet z 1951 roku. Tytut rozprawy doktorskiej jest generalnie adekwatny do
tematyki przedstawionego cyklu publikacji. Tak jak wspominano, sam cykl sktada sie z
czterech prac z okresu 2019-2023. Trzy prace opublikowano w czasopismach o
réznorodnym wspétczynniku oddziatywania tzw. IF (ang. impact factor), 3.676, 11.7 oraz
2.628. Ich sumaryczna wartos¢ to 18.004, a w odniesieniu do tzw. liczby punktéw MNiSW
to 370. Czwarty artykut zostat opublikowany w czasopismie bez wspétczynnika IF oraz
punktdw ministerialnych, w formule Open Access jednakze w czasopiSmie
publikowanym przez Wydawnictwo Elsevier. Szczegdblnie wartoSciowe sg prace wydane w
wiodacych czasopismach z dyscypliny inzynieria materiatowa tj. Advances Science oraz



Physical Chemistry Chemical Physics. W tym aspekcie, nalezy réwniez podkresli¢, ze
Doktorant jest pierwszym autorem w 3 z 4 prac wchodzgcych w sktad rozprawy
doktorskiej. Wszystkie prace Doktorant przygotowat ze swoim Promotorem.
Przeprowadzone i opublikowane badania zostaty pozytywnie zaopiniowane przez kolegia
redakcyjne i niezaleznych recenzentéw we wspomnianych prestizowych czasopismach
naukowych, to potwierdza, ze podjecie tematyki byto uzasadnione, a same badania
zostaty prawidtowo zaplanowane i zrealizowane. W zwigzku z powyzszym charakterystyke
zrealizowanych prac oraz pewne uwagi do uzyskanych rezultatéw przedstawie w sposob
zbiorczy w niniejszej opinii.

2. Ocena pracy doktorskiej

W pierwszym rozdziale Doktorant przedstawit ogélng motywacje do podjecia
tematyki rozprawy doktorskiej wskazujac na istotng role opracowania nowych
materiatow: stopow wysokotopliwych oraz samopasywujacych sie materiatéw na bazie
W do zastosowan w newralgicznych elementach reaktoréow fuzyjnych. Tematyka pracy
jest niezwykle aktualna, poniewaz rozwoj technologii fuzji jadrowej oferuje perspektywe
obfitych zasobow energetycznych przy minimalnym wptywie na s$rodowisko. To
jednoczesnie technologia, ktéra nie powoduje powstawania groznych odpadoéw.
W przeciwienstwie do klasycznych elektrowni jadrowych, fuzja nie generuje
dtugowiecznych odpadoéw promieniotwdérczych. Cho¢ pewna ilos¢ radioaktywnego trytu
moze osadzac sie w elementach reaktora, jego sSredni czas rozpadu wynosi tylko okoto 12
lat. Jednak realizacja funkcjonalnych elektrowni fuzyjnych w duzej mierze zalezy od
postepébw w dziedzinie inzynierii materiatowej, szczegdlnie w zakresie opracowania
materiatdw zdolnych wytrzymac¢ ekstremalne warunki panujace wewnatrz reaktora
fuzyjnego. Niniejsza rozprawa doktorska wychodzi naprzeciw tym oczekiwaniom,
oferujgc nowe materiaty na bazie wolframu, ktérych weryfikacja teoretyczna zostata
przeprowadzona z wykorzystaniem najnowszych technik modelowania komputerowego.
Analizowane przez Doktoranta stopy HEA charakteryzujg sie wielosktadnikowym sktadem
i wysoka wytrzymatoscia, a ich rozwéj zmierza ku bardziej ztozonym stopom, tzw.
pochodnym HEA, ktdre tgczag korzystne wtasciwosci z odpornoscig na promieniowanie.
Druga grupe materiatéw stanowig stopy SMART, jak W-Cr-Y-Zr, reagujace samoistnie na
zmieniajgce sie warunki sSrodowiskowe —w razie awarii tworzg warstwe ochronng tlenkoéw,
ograniczajgc emisje szkodliwych substanciji.

W rozdziale 2 Autor zawart cel badan ich zakres oraz teze pracy. Celem rozprawy jest
przewidywanie wtasciwosci termodynamicznych i strukturalnych wielosktadnikowych
stopéw wysokiej entropii (HEA) oraz materiatdow SMART z myslag o ich mozliwym
zastosowaniu w przysztych elektrowniach fuzyjnych. Poniewaz eksperymentalne badanie
nieskonnczonej liczby mozliwych konfiguracji atomowych i stezen w materiatach
wielosktadnikowych jest niemozliwe, zastosowano podejscie teoretyczne. Wyznaczono
nastepujace cele szczegétowe:

— Stworzenie poczatkowej bazy danych struktur binarnych oraz tréj-, cztero-
i pieciosktadnikowych w uktadach opartych na W: W-Cr-Ta-Ti-V oraz W-Cr-Y-Zr;

— Obliczenie entalpii mieszania i energii tworzenia wszystkich struktur w temperaturze
zera bezwzglednego przy uzyciu metod Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT);

— Stworzenie modelu Rozwiniecia Klastrowego opartego na DFT zaréwno dla
materiatow HEA, jak i SMART, wraz z dalszg rozbudowg poczatkowej bazy danych;



— Symulacja, z wykorzystaniem metody Monte Carlo (MC), struktur atomowych o
réznych sktadach i stezeniach stopéw w temperaturach skonczonych;

— Analiza uzyskanych wynikéw dla rozpatrywanych stopdéw, obejmujgca entalpie
mieszania, energie tworzenia, entropie mieszania, energie swobodne mieszania,
temperatury przemiany porzadek-nieporzadek, parametry uporzadkowania krétkiego
zasiegu;

— Walidacja uzyskanych wynikéw poprzez poréwnanie z opublikowanymi juz badaniami
eksperymentalnymi.

Hipoteze niniejszej pracy stanowi stwierdzenie, ze ,...stabilnos¢ fazowa oraz
uporzadkowanie krotkiego zasiegu w stopach wysokiej entropii na bazie wolframu w
uktadzie W-Cr-Ta-Ti-V oraz w materiatach SMART w uktadzie W-Cr-Y-Zr moga byc¢
systematycznie przewidywane i optymalizowane przy uzyciu modelowania opartego o
zasady pierwsze, poprzez potagczenie Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT), metody
Rozwiniecia Klastrowego (CE) oraz symulacji Monte Carlo (MC)”.

Uwazam, ze postawiony cel jest bardzo ambitny i nie budzi zadnych zastrzezen. Niemniegj
jednak, teza pracy powinna uwzglednia¢, obok symulacji komputerowych, réwniez
niezbedny etap badan eksperymentalnych w procesie opracowywania nowych stopow.
Zresztg, wtasnie taka droge wybrat Doktorant. Niewatpliwie Autor, formutujac teze, miat
na mysli, ze modelowanie komputerowe znaczaco wspomaga proces projektowania
nowoczesnych materiatdw, co - w mojej ocenie - nie podlega dyskusiji.

W Rozdziale trzecim przedstawiono szczegétowy opis zastosowanych metod
obliczeniowych, wraz ze wzorami niezbednymi do wyznaczenia koncowych wartosci
wtasciwosci materiatow. Metody te pozwalaja na gtebszg interpretacje wynikéw
eksperymentalnych. Ze wzgledu na liczne kombinacje stezen pierwiastkéw w réznych
uktadach wielosktadnikowych, weryfikacja eksperymentalna jest czesto czasochtonna i
wymaga duzych naktadéw zasobdéw. Rosngce mozliwosci obliczeniowe komputeréw
umozliwiajg ich szersze zastosowanie w tej dziedzinie, w tym wykorzystanie metod
modelowania w celu ograniczenia potrzeby prowadzenia badanh eksperymentalnych. W
niniejszej pracy stabilnos¢ fazowa oraz uporzadkowanie atomowe w stopach HEA i
materiatach SMART byty badane przy uzyciu modelowania wieloskalowego, ktore
obejmuje potgczenie metod DFT, CE oraz symulacji. Obliczenia DFT zostaty
przeprowadzone w celu uzyskania precyzyjnych energii na poziomie atomowym,
nastepnie, na podstawie serii obliczen DFT oraz oddziatywan atomowych uzyskanych z
metody Rozwiniecia Klastrowego CE, przeprowadzono symulacje Monte Carlo (MC), aby
przeanalizowac stabilnos¢ fazowa w temperaturach skonczonych oraz uporzadkowanie
atomoéw w analizowanych uktadach. W niniejszym rozdziale przedstawiono szczegoétowy
opis zastosowanych metod obliczeniowych, wraz ze wzorami niezbednymi do
wyznaczenia koncowych wartosci wtasciwosci materiatow. Metody te pozwalajg rowniez
na gtebszg interpretacje wynikow eksperymentalnych.

W podrozdziale 3.1 omoéwiono Teorie Funkcjonatu Gestosci (DFT), w punkcie 3.2
przedstawiono opis metody Rozszerzenia Klastra (CE), natomiast w podrozdziale 3.3
sformutowano metodologie obliczenn Monte Carlo.

Podsumowujac powyzszg czes¢ pracy, Autor w mojej ocenie ponad miare
udowodnit, ze posiada bardzo solidne podstawy wiedzy teoretycznej z Dyscypliny




Inzynieria Materiatowa i co bardzo wazne, potrafi te wiedze wykorzystywaé do
rozwigzywania dobrze zdefiniowanego problemu naukowego.

Rozdziat czwarty zawiera wybrane, najwazniejsze wyniki, ktére opublikowane zostaty w
cyklu publikacji stanowigcych podstawe do nadania stopnia doktora. W pierwszym
podrozdziale Autor zawart wyniki obliczen stabilnosci fazowej stopéw o wysokiej entropii
w temperaturze 0 K. Za pomocg opracowanego modelu Rozwinigcia Klastrowego na bazie
DFT przeprowadzono analize entalpii mieszania dla wszystkich kombinacji binarnych
zawartych w bazie danych w celu oceny charakteru oddziatywan miedzy atomami w
réznych konfiguracjach binarnych w uktadzie Cr-Ta-Ti-V-W. W celu poprawy zgodnosci
miedzy energiami DFT i CE dla uktadu Cr-Ti, dodano dodatkowe struktury binarne, co
skutkowato lepszym dopasowaniem wynikéw DFT i CE dla catego uktadu
pieciosktadnikowego Cr-Ta-Ti-V-W. Spdéjnos¢ miedzy wynikami DFT i CE w zakresie
entalpii mieszania potwierdzit fakt, ze na Rys. 2 punkty reprezentujgce wartosci obliczone
metoda DFT w wiekszosci przypadkdéw pokrywajag sie z punktami uzyskanymi z modelu
CE. Wiekszos¢ struktur w uktadach Cr-Ta, Cr-W, Ta-Ti, Ta-V i Ti-V wykazuje dodatnie
wartosci entalpii mieszania w temperaturze zera bezwzglednego, co oznacza, ze w
wiekszosci konfiguracji atomy w tych uktadach wykazujg tendencje do odpychania sie i
segregacji. Z kolei wiekszos$¢ struktur z uktadéw Cr-V, Ta-W, Ti-W i V-W charakteryzuje sie
ujemnymi wartosciami entalpii mieszania, co sugeruje tendencje do tworzenia klastrow i
uporzgdkowania.

W podrozdziale 4.2. Autor zawart obliczenia stabilnosci fazowej i uporzgdkowania stopéw
wysokiej entropii w temperaturach skonczonych. Autor zaimplementowat w symulacjach
Monte Carlo efektywne oddziatywania klastrowe w postaci hamiltonianu CE, co
umozliwito mu badanie zaleznosci entalpii mieszania, uporzgdkowania krétkiego zasiegu
oraz innych wtasciwosci termodynamicznych od temperatury dla dowolnego sktadu
chemicznego w rozwazanym uktadzie. Warto zaznaczy¢, ze symulacje te nie ograniczaty
sie wytgcznie do stopodw pieciosktadnikowych, lecz pozwolity réwniez na analize innych
konfiguracji wielosktadnikowych w tym uktadzie, takich jak stopy binarne,
tréjsktadnikowe czy czterosktadnikowe. Najwazniejszy, w mojej opinii, element tej czesci
Rozprawy stanowi wykorzystanie opracowanego modelu CE dla uktadu Cr-Ta-Ti-V-W do
wyjasnienia obecnosci wydzielen Cr-V zaobserwowanych w prébkach wyzarzanych i
napromieniowanych w wytworzonych metodg osadzania z wykorzystaniem systemu
rozpylania magnetronowego z czystych metali stopu Wgg-Taze-Cr,e-V,,,. Badania
eksperymentalne tego stopu w LANL wykazaty, ze cechuje sie on wyjgtkowg odpornoscia
na promieniowanie, przy jednoczesnym zachowaniu znakomitych wtasciwosci
mechanicznych. Przeprowadzona w pracy analiza parametrow uporzadkowania krotkiego
zasiegu (SRO) wykazata silng tendencje do przyciggania miedzy atomami V i Cr, co
stanowi teoretyczne wyjasnienie obserwacji eksperymentalnych, uzyskanych za pomoca
pomiarow ATP. Wyniki modelowania analitycznego, ukazujgce segregacje wydzielen
wzbogaconych w Cr iV z osnowy Ta-W, byty zgodne z charakterystykg uzyskang w analizie
APT prébek w stanie po osadzeniu, jak rowniez z badaniami stabilnosci termicznej. Co
wiecej, wyniki modelowania potwierdzajg obserwacje wydzielen w warunkach
napromieniowania, wskazujac na znaczgca termodynamiczng site napedowa do
rozdziatu fazowego w tym uktadzie.

Nastepny podrozdziat (4.3) zawiera zestawienie przyktadowych wynikéw obliczen
stabilnosci fazowej w temperaturze 0 K materiatdw SMART. Zgodnie z metodologia



zastosowang dla stopéw wysokiej entropii (HEA), opracowano model CE oparty na
obliczeniach DFT dla uktadu tréjsktadnikowego Cr-Y-W, ktéry nastepnie rozszerzono do
uktadu czterosktadnikowego poprzez dodanie Zr. Na poczatku przeanalizowano
stabilnos¢ fazowg wszystkich poduktadéw binarnych w temperaturze zera
bezwzglednego. Wszystkie struktury w poduktadach Cr-Y, Cr-Zr, Cr-W, W-Y oraz W-Zr
wykazywaty dodatnie wartosci entalpii mieszania, co sugeruje potencjalng tendencje do
segregacji atomow. Jedynym poduktadem zawierajagcym struktury o ujemnych
wartosciach entalpii mieszania byt Y-Zr— 20 sposrod 63 struktur binarnych miato ujemna
wartosc¢ entalpii mieszania.

W podrozdziale 4.4 zebrano najwazniejsze wyniki obliczen stabilnosci fazowej i
uporzadkowanie materiatdw SMART w skoriczonych temperaturach. Zoptymalizowane
efektywne oddziatywania klastrowe dla uktadu Cr-W-Y-Zr zostaty zaimplementowane w
symulacjach MC w celu okreslenia wptywu temperatury i sktadu stopu na stabilnosé¢
fazowa i uporzadkowanie krotkiego zasiegu materiatdw SMART. Jak Autor podaje,
utrzymanie wyzszej temperatury przemiany porzadek-nieporzgdek w samopasywujgcych
sie komponentach plazmowych jest korzystne ze wzgledu na szerszy zakres temperatur,
w ktorych warstwa ochronna tworzy sie w wyniku rozktadu spinodalnego. Pozwala to na
bardziej rozlegte tworzenie ochronnych warstw tlenkéw bogatych w Cr, nawet w
zréznicowanych warunkach termicznych. Ten rozszerzony zakres temperatur pomaga w
utrzymaniu ciggtosci warstw ochronnych. Nalezy zauwazy¢, ze Autor w swoim modelu co
prawda nie uwzgledniat w sposdb wyrazny atomow tlenu - jednak informacje uzyskane z
symulacji MC dotyczace segregacji specyficznych atoméw posrednio informujg nas o
potencjalnych tlenkach, ktére mogg tworzyé sie w stopie pod zmieniajgcymi sie
stezeniami i temperaturami, w wyniku obecnosci atomow tlenu.

Rozdziat 5 stanowi zestawienie wyciggnietych z pracy wnioskéw. Pewien niedosyt
pozostawia skrotowe potraktowanie mozliwych planéw dalszej pracy (mimo tytutu
rozdziatu), szczegélnie, iz doktorant dysponuje zaawansowanym modelem
numerycznym.

Rozdziat 6 zawiera scharakteryzowany juz wczesniej spis literatury, po ktérym
przedstawiony zostat zbiér cyklu publikacji stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej.
Pierwsze dwie prace stanowig omowienie gtdwnego osiggniecia rozprawy jakim jest
opracowanie koncepcji modelu wieloskalowego i jego wykorzystanie do obliczen
stabilnosci fazowej stopdéw o podwyzszonej entropii na bazie W oraz optymalizacje ich
konfiguracji pod katem uzyskania maksymalnej odpornosci na promieniowanie. Dwie
kolejne prace stanowig omoéwienie osiggniecia rozprawy w zakresie projektowania
stopéw z grupy SMART.

3. Uwagi szczegoétowe

Praca napisana jest starannie zzachowaniem standardéw tekstu naukowo-technicznego.
Jakos¢ ilustracji jest na dobrym poziomie, jednak opisy legendy oraz osi powinny by¢
przygotowane z wykorzystaniem wiekszej czcionki. W czesci opiséw brakuje informacji o
jednostkach w jakich dane sg przedstawiane, co utrudnia interpretacje wynikéw. W pracy
wystepuje nieznaczna liczba drobnych bteddéw jezykowych.



4. Uwagi dyskusyjne
Prosze przedstawic¢ wyjasnienia nastepujacych kwestii w formie pisemne;j:

- prosze wyjasni¢ czy obliczenia w stanie podstawowym mozna poréwnywac z
obliczeniami w temperaturze pokojowe;j?

- prosze o uscislenie czy stezenia pierwiastkéw sg podawane w procentach wagowych
czy atomowych?

- czy da sie — dla wybranych grup materiatéw — okresli¢ optymalne sktady chemiczne dla
zastosowan jako materiat konstrukcyjny do zastosowan w reaktorach termojgdrowych?

- czy istniejg techniki eksperymentalne, zeby zmierzy¢ temperature transformacji
przadek-nieporzadek?

- na jakiej podstawie definiowano rozmiary komorek w obliczeniach DFT/MC?
5. Podsumowanie

Doktorant na bazie zaproponowanych zatozen wtasciwie przeprowadzit prace w swoim
doktoracie wykazujac sie wymagana dojrzatoscig naukowa. Zaprezentowat umiejetnosci
i wiedze niezbedng do samodzielnego sformutowania oraz rozwigzania zagadnienia
naukowego. Za gtéwne osiagniecia pracy uwazam:

- opracowanie koncepcji modelowania stabilnosci fazowej i uporzgdkowania bliskiego
zasiegu stopow wielosktadnikowych HEA i SMART w oparciu o Teorie Funkcjonatu
Gestosci (DFT), metode Rozwiniecia Klastrowego (CE) i symulacje Monte Carlo (MC);

- wykorzystanie opracowanej metodologii do zrozumienia mechanizmow
termodynamicznych i strukturalnych przede wszystkim wptywu pierwiastkow i ich stezen
na temperature przemiany porzadek-nieporzadek oraz tworzenie sie wydzielen bogatych
w Cr i V w eksperymentalnie wytworzonym stopie W38-Ta36-Cr15-V11 o wysokiej
odpornosci na promieniowanie;

- okreslenie wptywu Y oraz Zr na temp. segregacji atomow Cr w stopach W-Cr oraz zakres
temperatur tworzenia warstwy ochronnej Cr materiatéw SMART w uktadzie W-Cr-Y.

Przedstawione powyzej uwagi krytyczne sa w duzej mierze dyskusyjne i
wynikaja z zainteresowania recenzenta przedstawiona rozprawa. Praca w skali
wymiarowej, z ktérg zmierzyt sie doktorant jest niezwykle skomplikowana i ztozona.
W zwigzku z powyzszym, przedstawione uwagi nie obnizajg pozytywnej oceny
przedstawionej rozprawy doktorskiej. Uwazam, ze opiniowana rozprawa doktorska,
spetnia warunki okreslone obowiazujaca ustawa o Stopniach Naukowych i Tytule
Naukowym z 16 kwietnia 2003 r. z p6zn. zm. Wnioskuje o dopuszczenie mgr inz.
Damiana Sobieraja do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Krakéw, 30.04.2025 Krzysztof Muszka
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