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Praca doktorska mgr Damiana Sobieraja pt. ,,Phase stability and short-range ordering of W-based
SMART materials and high-entropy alloys predicted from the first principles modelling”, wykonana
pod kierunkiem dr hab. inz. Jana S. Wrobla, oparta jest na prezentacji 4 artykutdw opublikowanych
w latach 2019-2023 w wysoko punktowanych czasopismach o miedzynarodowym zasiggu:

1. D. Sobieraj, J. S. Wrobel, T. Rygier, K. J. Kurzydtowski, O. EI Atwani, A. Devaraj, E.
Martinez, D. Nguyen-Manh, Chemical short-range order in derivative Cr-Ta-Ti-V-W high
entropy alloys from the first-principles thermodynamic study, Physical Chemistry Chemical
Physics, 22, 2020. (Punktacja MEN: 100)

2. O. El-Atwani. N. Li, A. Devaraj, J. K. S. Baldwin, M. M. Schneider, D. Sobieraj, J. S.
Wroébel, D. Nguyen-Manh, S.A. Maloy, E. Martinez, Outstanding radiation resistance of
tungsten-based high-entropy alloys. Science Advances 5, 2019. (Punktacja MEN: 200)

3. D. Sobieraj, J. S. Wrébel, M. R. Gilbert, A. Litnovsky, F. Klein, K. J. Kurzydtowski,, D.
Nguyen-Manh, Composition Stability and Cr-Rich Phase Formation in W-Cr-Y and W-Cr-Ti
Smart Alloys, Metals 11, no 5, 2021. (Punktacja MEN: 70)



4. D. Sobieraj, J. S. Wrébel, M. R. Gilbert, K. J. Kurzydtowski, D. Nguyen-Manh, Co-
segregation of Y and Zr in W-Cr-Y-Zr alloys: First-principles modeling at finite temperature
and application to SMART materials, Journal of Alloys and Metallurgical Systems, Volume

2,2023. (IF: 0.5)
W trzech sposrod nich mgr Damian Sobieraj jest pierwszym autorem.

Prezentacja artykuldw opatrzona jest wstepem zawierajagcym opis wspolnej dla wszystkich prac
tematyki badawczej, stosowanych narzedzi teoretycznych, oraz prezentacja najwazniejszych
wynikow.

1. Opis pracy

Rozprawa doktorska Damiana Sobieraja dotyczy zaawansowanych materiatdéw metalicznych,
ktére moga znalez¢ zastosowanie w ekstremalnych warunkach, takich jak reaktory syntezy
jadrowej. Autor koncentruje si¢ na dwoch grupach materiatow:

Stopach o wysokiej entropii (HEAs, High-Entropy Alloys) w uktadzie W-Cr-Ta-Ti-V, ktore
charakteryzuja si¢ unikalnymi wlasciwosciami mechanicznymi 1 odpornos$cia na
promieniowanie.

Samopasywujacych stopach metalicznych (SMART, Self-passivating Metal Alloys) w
uktadzie W-Cr-Y-Zr, ktore moga znalez¢ zastosowanie jako materialy plazmo-stykowe w
reaktorach termojadrowych.

Badania te sg istotne, poniewaz wolfram (W) 1 jego stopy sa glownymi kandydatami na
materialty odporne na ekstremalne temperatury i promieniowanie neutronowe w przysztych
reaktorach syntezy jadrowej. Jednak czysty wolfram posiada istotne ograniczenia, takie jak
krucho$¢ w niskich temperaturach oraz sktonno$¢ do utleniania w przypadku awarii systemu
chtodzenia (LOCA - Loss of Coolant Accident). Rozwigzaniem tych probleméw moze byé
opracowanie wieloskladnikowych stopow, ktore zachowuja korzystne wlasciwosci wolframu,
jednoczesnie eliminujac jego wady.

Gléwnym celem rozprawy byto przewidzenie stabilnosci fazowej i krotkiego zasiggu
uporzadkowania (SRO) badanych stopow przy uzyciu nowoczesnych metod obliczeniowych, w
tym:

e Teorii funkcjonalu gestosci (DFT, Density Functional Theory) — podstawowej metody
kwantowo-mechanicznej pozwalajacej m. in. na obliczanie energii catkowitej uktadu
atomowego.

e Rozwinigecia klastrowego (CE, Cluster Expansion) — narzedzia umozliwiajgcego
modelowanie interakcji migdzyatomowych i1 przewidywanie stabilnosci fazowe;.



e Symulacji Monte Carlo (MC) — techniki statystycznej pozwalajgcej analizowanie
termodynamiki uktadu, m. in. modelowanie wplywu temperatury i sktadu chemicznego
na stabilno$¢ materiatow.

Nalezy podkreslic podstawowa role teorii funkcjonalu gestosci w zaprezentowanych
badaniach obliczeniowych: parametry rozwinigcia klastrowego uzyskuje si¢ z pewnej
ograniczonej liczby obliczen superkomorkowych DFT, a z kolei w symulacjach termodynamiki
MC wykorzystuje si¢ energie uzyskane z rozwinigcia klastrowego, juz dla znacznie wigkszej
liczby mozliwych konfiguracji atomowych. Dlatego w catosci badania moga by¢ okre§lone
jako ab initio (z zasad pierwszych), co stanowi 0 ich duzym znaczeniu i przydatnosci, gdyz
wilasciwosci uktadow moga by¢ przewidywane (predictive power), bez udziatlu parametrow
eksperymentalnych (oprocz uniwersalnych statych fizycznych), do tego w sposob stosunkowo
szybki i tani. Pokazanie tej mozliwos$ci stanowi jedng z glownych tez pracy, w sposob bardzo
przekonujacy obronione;.

Tak wiec, zastosowanie powyzszych metod umozliwitlo doktadne przewidzenie interakcji
miedzy atomami, stabilnos$ci faz oraz temperatury przej$cia porzadek-nieporzadek (ODTT), co
jest kluczowe dla zrozumienia wtasciwosci mechanicznych i odporno$ci na promieniowanie
badanych stopow.

Najwazniejsze wyniki dotyczace stopow 0 wysokiej entropii (HEAS) to:

e Analiza stabilnosci fazowej wykazata, ze w stopach W-Cr-Ta-Ti-V najsilniejsze
oddziatywania wystepuja migdzy parami atoméw Cr-V oraz Ta-W,

e Temperatura przej$cia porzadek-nieporzadek (ODTT) byta najnizsza dla stopu W-Ta-
Ti-V, co sugeruje, ze moze on tworzy¢ stabilny roztwor staly w szerokim zakresie
temperatur,

e Wyjasnienie eksperymentalnych obserwacji: praca wyjasnia mechanizmy powstawania
wydzielen bogatych w Cr i V w stopie W38-Ta36-Crl15-V11, ktéry wykazuje wysoka
odporno$¢ na promieniowanie. Obserwacje te sg zgodne z danymi uzyskanymi w
badaniach w Los Alamos National Laboratory.

Najwazniejsze wyniki dotyczace materiatbw SMART:

e Obecnos¢ Y w stopach W-Cr-Y obniza temperaturg segregacji Cr o 400 K, co wplywa
na tworzenie si¢ warstwy ochronnej tlenku chromu (Cr203).

e Dodatek Zr stabilizuje wydzielenia Y i poszerza zakres temperatur tworzenia ochronnej
warstwy Cr, co jest kluczowe dla poprawy odpornosci stopow na utlenianie.



e Optymalizacja sktadu: Praca wskazuje, ze stop W70Cr29Y0.5Zr0.5 jest optymalnym
kompromisem migdzy stabilno$cig warstwy ochronnej a zachowaniem szerokiego
zakresu temperatur przejscia fazowego.

2. Ocena pracy

Rozprawa Damiana Sobieraja jest kompleksowg 1 interdyscyplinarng praca badawczg, taczaca
inzynieri¢ materiatowg, fizyke ciata statego oraz zaawansowane metody obliczeniowe. Autor
przeprowadzit systematyczne i szczegélowe badania nad kluczowymi problemami zwigzanymi
z projektowaniem stopéw odpornych na ekstremalne warunki, jakie wystepuja w reaktorach
termojadrowych.

Jak juz stwierdzono wyzej, najwigkszym atutem pracy jest zastosowanie zaawansowanych
metod teoretycznych, ktére pozwalaja na przewidywanie wlasciwosci materialéow, w
szczegolnosci ich stabilnoSci, jeszcze przed ich syntezg eksperymentalng. Takie podejscie
znaczaco przyspiesza proces projektowania nowych stopow i moze prowadzi¢ do znacznego
ograniczenia kosztow badan laboratoryjnych.

Warto rowniez podkresli¢, ze wyniki pracy maja duze znaczenie praktyczne, poniewaz moga
zosta¢ wykorzystane do optymalizacji skladu stopéw przeznaczonych do zastosowan w
reaktorach syntezy termojadrowej, co ma kluczowe znaczenie dla przysztosci energetyki
jadrowe;.

Rozprawa jest przejrzysta i logicznie uporzadkowana. Struktura obejmuje wszystkie istotne
elementy:

Wstep — przedstawia kontekst badan 1 uzasadnia ich znaczenie.

Zakres badan, cele i hipotezy — jasno definiuje problem badawczy i cele rozprawy.
Metodologi¢ obliczeniowgq — doktadnie opisuje uzyte metody i modele matematyczne.
Wyniki i analiz¢ — podzielong na sekcje dotyczace HEAs 1 SMART, co ulatwia
sledzenie glownych ustalen.

oo o w

e. Podsumowanie i perspektywy badan — podkresla najwazniejsze wnioski i sugeruje
kierunki dalszych badan.

Jezyk pracy jest precyzyjny i zgodny z terminologia naukowa. Wykresy i tabele sg czytelne, a
sposob prezentacji wynikOw — przejrzysty i zrozumialy.

Praca stoi na bardzo wysokim poziomie, jednak mozna wskazac¢ kilka potencjalnych kierunkow
dalszych badan:

Wklad dynamiki sieci do energii swobodnej — atomy wchodzace w sktad stopu znacznie
r6znig si¢ masami, od 51 jma (V) az do 184 jma (W), a to oznacza, ze wktad oscylacyjny do
energii swobodnej od poszczegolnych atomow w stopie jest rézny. Mozna to zbadac np.
wykonujac obliczenia ab inito zwigzkow dyspersyjnych fononow dla modelowego uktadu, i



wktady oscylacyjne do energii swobodnej na atom, od poszczegdlnych atomow obliczy¢ z
gestosci stanow fononowych rzutowanych na poszczegdlne atomy. Czy jest to wktad istotny
mozna wstepnie oszacowac biorgc pod uwage tylko czestoSci oscylacji on-site obliczone na
podstawie sit Hellmanna-Feynmana.

Optymalizacja sieci — atomy wchodzace w sklad stopu roznig si¢ takze promieniami
atomowymi, od 135 pm (W,V) do 180 Y. W opisie obliczen DFT znajduje si¢ informacja, ze
sity byly relaksowane do wartosci 102 eV/A, czy zatem nalezy rozumieé, ze uwzglednione
zostaty lokalne deformacje sieci i czy wiadomo jaki wktad do energii catkowitych na atom
maja te deformacje? Wydaje si¢ to by¢ istotne przy parametryzacji rozwini¢cia klastrowego,
poniewaz moze prowadzi¢ do niepewno$ci zwigzanej z faktem, ze lokalne deformacje (i
towarzyszace im zmiany energii) zaleza od konfiguracji atomoéw. Czy ta kwestia byla
rozpatrywana?

Nazwa HEAs a wyniki praktyczne — w stopie W38-Ta36-Cr15-V11, ktory wykazuje wysoka

odporno$¢ na promieniowanie, Stwierdzono eksperymentalnie powstawanie wydzielen
bogatych w Cr i V, co rowniez znalazto potwierdzenic w badaniach obliczeniowych
przeprowadzonych w pracy. Wystepuje tu zatem silna segregacja faz. Czyli uklad o
stosunkowo niskiej entropii w poréwnaniu ze stopem idealnie losowym. Wydaje si¢ to by¢ w
sprzecznosci z nazwa ,,High-Entropy Alloy”. W tym kontekScie pojawia si¢ pytanie, jakie
cechy stopu stanowig o jego odpornosci na promieniowanie, czy istnieje jakie§ uniwersalne
kryterium, i czy jego znajomos¢ pozwolitaby na projektowanie stopow ,,wlasnego pomystu?

Domieszka Y — ciekawym faktem jest duzy wptyw niewielkiej domieszki Y w stopie W-Cr-Y
na jego wlasciwosci. Czy istnieje tu jakie§ proste intuicyjne wytlumaczenie, poza
kompleksowymi obliczeniami, np. istotnie wigkszy promien atomowy Y w stosunku do W i Cr,
1 zwigzana by¢ moze z tym ,,propagacja” deformacji sieci?

Eksperymentalna walidacja wynikow — wskazane byloby w przyszlo$ci pordéwnanie
wynikow obliczen z wigksza liczba danych eksperymentalnych, gdyz mogloby to jeszcze
bardziej wzmocni¢ warto$¢ predykcyjna modelu.

Rozszerzenie badan na defekty i zanieczyszczenia — analiza wptywu nieidealnej struktury,
np. defektow typu wakanse, na stabilno$¢ stopow mogtaby by¢ istotnym krokiem w kierunku
praktycznych zastosowan.

Zauwazone drobne bledy merytoryczne i redakcyjne:

W opisie wzoru 3.4 znajduje si¢ stwierdzenie: ‘where 737 is the kinetic energy of a system
containing non-interacting atoms...’, a takze dalej w tekscie. Tutaj chodzi o niezalezne
elektrony, jednak wydaje si¢ to swojego rodzaju ,,przejezyczeniem”.

Na Rys. 9 sktad W15 i1 Crl1 nie zgadza si¢ ze sktadem podanym w podpisie W11 i Crl5.



3. Podsumowanie

Bardzo wysoko oceniam rozprawe doktorskg mgr Damiana Sobieraja, rozprawa wnosi istotny
wktad w rozwdj wiedzy na temat projektowania materiatdow odpornych na wysokie
temperatury 1 intensywne promieniowanie neutronowe. Wyniki moga by¢ podstawa dla
przysztych badan nad nowymi stopami do zastosowan w energetyce termojadrowej, przemysle
lotniczym i innych dziedzinach wymagajacych ekstremalnie odpornych materiatéw. Praca jako
calo$¢ jest tez potwierdzeniem jej gldwnej tezy, ze teoretyczne metody obliczeniowe ab initio
stanowig niezwykle pozyteczne narzedzie badawcze w badaniu materialdéw, pozwalajg bowiem
na stosunkowo szybkie i tanie przewidywanie ich wlasciwosci, wskazujac kierunki badan
technologicznych i eksperymentalnych.

Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Damiana Sobieraja spelnia wymogi zwigzane z
uzyskaniem stopnia doktora, zgodnie z artykutem 187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku (Dziennik Ustaw z 2021 roku, poz. 478). Wnioskuje w
zwigzku tym do Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa w Politechnice Warszawskiej 0
dopuszczenie mgr Damiana Sobieraja do dalszego postepowania, w celu nadania stopnia
doktora w dziedzinie Inzynieryjno-Technicznych, w dyscyplinie Inzynieria Materiatowa.

Whnioskuj¢ takze 0 wyroznienie pracy doktorskiej mgr Damiana Sobieraja ze wzgledu na
nastepujace jej aspekty:

1. Doniostos¢ tematyki badawczej dla nowoczesnych technologii.

2. Opanowanie i skuteczne zastosowanie ztozonego obliczeniowego narzedzia badawczego o
charakterze predyktywnym, bardzo uzytecznego w badaniu nowoczesnych materiatow.

3. Wazne dla zastosowan wyniki badan dotyczacych materiatow dla energetyki termojadrowe;.

4. Praca spetnia kryterium punktacyjne Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materiatowa w
Politechnice Warszawskiej: suma punktéw czasopism, w ktorych opublikowane sg artykuty
wedtug punktacji MEN jest wieksza niz 240.

Dr hab. inz. Pawel Scharoch



