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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr, inz, Piotra Kwasniaka
pt. ,,Umocnienie roztworowe heksagonalnych stopow Ti

modelowane z pierwszych zasad”

Recenzowana praca dotyczy modelowania z pierwszych zasad proceséw umacniania
roztworowego stopow tytanu. Dzigki matej ggstodei, wysokiej wylrzymalodci i odpornoéei na
korozj¢ tytan i jego stopy sa, obok magnezu, kluczowymi materiatami wykorzystywanymi w
przemyéle lotniczym, do konstrukeji maszyn o obnizonej masic i zmnigjszonym zuzyciu
cnergii. Odpornoéé na korozjg i wysoka biozgodno$é sytuuje tytan takze w roli jednego 2
najwazniejszych materialéw biomedycznych. Czysty tytan krystalizuje w strukturze sieci
heksagonalnej gestego upakowania (o-Ti). W temperaturze 1155 K podlega przemianic
fazowej do struktury sieci regulamej przestrzennie centrowanej (B-Ti). Odpowiedni dobor
skladnikow stopu i ich koncentracji pozwala kontrolowaé sklad fazowy stopu i jego
wlasciwodei mechaniczne i fizykochemiczne. Dodatki podwyzszajace temperaturg przemiany
a—f stabilizuja faz¢ o. Przewidywanie stabilnodci strukturalnej faz tytanu ma duze znaczenie
poznawcze, ale przede wszystkim olbrzymie znaczenie praktyczne dla projektowania nowych
gatunkow stopdw. Z tych wzgledow wybdr tematyki rozprawy nalezy uznaé za aktualny i

trafny.

Rozprawa jest oparta na wynikach pigeiu prac wspotautorskich opublikowanych przez
doktoranta, dotaczonych w postaci zatacznikow. Mgr. inz Piotr Kwasdniak jest picrwszym
autorem tych wszystkich prac. Podzielona na siedem rozdziatow, zasadnicza cz¢§é rozprawy
liczy 61 stron i zawicra 148 pozycji literaturowych, 23 ilustracje i wykresy oraz 4 tabele. Trzy
picrwsze rozdzialy stanowig wprowadzenic do tematyki badan prowadzonych praez
doktoranta. Omowione zostaly, podziat i wladciwosei stopéw Ti, kryteria oceny ich
stabilnodei, oraz kierunki rozwoju zmierzajace do poprawy ich wytrzymatosci, przy
utrzymaniu wymaganego poziomu plastycznogel. Skupiaja sig one na analizie mechanizmow
odksztalcenia plastycznego oraz czynnikéw odpowiedzialnych za umocnienic roztworowe
a-Ti i jego slopdw. Opisanc zostaly dwa podstawowe procesy umozliwiajace sterowanic

aktywnoscia dyslokacji réznego typu w jednofazowych metalach o strukturze heksagonalnej:



umocnienic oraz zmickczanie roztworowe, W rozdziale trzecim doktorant omowil
podstawowy mechanizm odksztalcenia plastycznego  krysztatow  metali —  poslizg
dyslokacyjny i metody jego wyznaczania — z analitycznego modelu Peierlsa-Nabarro, oraz z
alternatywnego podej$cia polegajacego na wyznaczaniu uogélnionej encrgii bledu uloZenia
(UEBU) atomoéw., W modelu Peierlsa-Nabarro gléwnym celem jest wyznaczenie napr¢zenia
krytycznego, wymaganego do przesunigeia dyslokacji o wektor Burgersa, To tzw. napr¢zenic
Peierlsa, wyraza si¢ poprzez pochodng catkowitej energii niedopasowania (z uwzglednieniem
encrgii tarcia sicci) wzgledem przemieszezenia. Naprezenie Peierlsa, przy niezmienionych
warto§ciach stalych spr¢zystodci, zalezy cksponencjalnic od dtugosci wektora Burgersa b i
odleglosci migdzyplaszezyznowej d, rosnge ze wzrostem b i z maleniem d. Klasyczny model
Peierlsa-Nabarro, ze wzgledu na zalozenia przyjete do opisu dyslokacji w odrodku
izotropowym, nic pozwala na badanic dyslokacji w stopach. W metodzie UEBU gradient
potencjatu niedopasowania, y, jest okreSlony przez napr¢Zenia powstajace w czasic
przemieszezania si¢ dwéch czgdei krysziatu wzgledem sicbie, w plaszezyZnic poslizgu. Sam
potencjal nicdopasowania, y, jest nazywany uogoélniong energia bledu utoZenia i stanowi
miarg energii krysztatu, Wyznaczenie rzeczywistego potencjatu nicdopasowania jest mozliwe
2 obliczen ab initio. Z przegladu literatury dotyczacej aktualnego stanu wiedzy na temat
wplywu réznych skladnikéw na umocnienie roztworowe w stopach a-Ti, wynika, ze wplyw
ten jest wywierany na dwa sposoby: poprzez (i) zmiang whasciwodci sprezystych, zwigzang z
roznicami wielko$ci atomow, (ii) zmiang wladciwosei chemicznych, zwigzang ze zmianami
struktury  geometrycznej i clekironowej zachodzacymi podezas przemiany fazowe;.
Dotychezasowe badania pozwalaja stwierdzi¢, ze umacnianic roztworowe jest wynikiem
bezposredniego oddzialywania sktadnikéw atomowych stopu z  rdzeniami  defektow
liniowych. Jednak charakter tych oddziatywan i ich skutki sa weigz stabo poznane. Przeglad
stanu wicdzy przedstawiony przez doktoranta dobrze uzasadnia cel i zakres podjetych badan,

ktore wraz z teza rozprawy zostaty sformulowane w rozdziale 4.

Rozdzial pigly zawicra oméwicnic stosowancj metodyki badawczej. Otwicra go zarys
kwantowo-mechanicznej teorii funkejonatu gestoéei (ang. Density Functional Theory - DFT),
na ktorej oparte jest oprogramowanie wykorzystywane do obliczen stanu podstawowego
rozpatrywanych ukfadow, W swoich obliczeniach doktorant wykorzystywat komercyjny
pakict programowy VASP opracowany na Politechnice Wiedenskicj. VASP pozwala na
uzyskanie bardzo dobrej dokladnosei i efektywnosei obliczen badanych ukladow. Podano

przyblizenia stosowane do opisu funkcjonatu energii wymiany i korelacji, opis metody



pscudopotencjatu oraz funkeji bazowych stosowanych w uzytym oprogramowaniu. Do opisu
oddzialywan elektrondéw z rdzeniami jonowymi zastosowano potencjaly PAW, W dalszej
czgdel rozdz, 5., doktorant przedstawit zarys teorii sprezystosei i omowit procedurg obliczen
statych elastycznych oraz UEBU przy uzyciu DFT, potrzebne do dyskusji wynikow

przedstawionych w rozdziale 6.

Lektura rozprawy przekonuje recenzenta, ze doktorant posiada wysokic umigjetnosei w
stosowaniu nowoczesnych metod obliczen z pierwszych zasad i postugiwania si¢ nimi do
wyznaczania wilasciwodci fizycznych badanych ukladow stopowych. Nieco gorzej oceniam
Jjego umicjetnod¢ wyjadniania podstaw fizycznych i szezegdléw stosowanych metod. Opis
podstaw DFT i metody psudopotencjatu przedstawiony na str, 42-45, jest na og6t poprawny
ale niezbyt Scisty i zawiera mylace sformulowania. Ograniczajac si¢ tylko do kilku
najwaznicjszych: w picrwszym z podstawowych twierdzen Hohenberga-Kohna to, ze energia
stanu podstawowego uktadu oddziatujacych elektrondw jest unikatowym funkcjonalem
gestosei elektronowej nie jest zatozeniem, jak pisze doktorant, lecz treScig udowodnionego
twicrdzenia, Sformulowanie podane przez doktoranta przedstawia raczej konsckwencje
wynikajace z faktu istnienia takicgo funkcjonalu. W sformulowaniu drugicgo twicrdzenia
nalezy opusci¢ pierwsze stowo ,jistnieje”, bo to pierwsze z twicrdzen moéwi o istnieniu
unikatowego funkcjonatu ggstodei elektronowej. Opis na poczatku drugicgo akapitu na str, 43
jest niescisty i mylacy. Potencjal wymienno-korelacyjny opisuje efekty wymiany i korelacji -
nie poprawke zwigzana z tymi efektami. Sformutowanie doktoranta sugeruje, Ze potencjat ten
jest maly, podezas gdy w rzeczywistodci wkiad od encrgii wymiany i korclacji jest
poréwnywalny lub nawet wigkszy od energii elektrostatycznej, w zaleznosei od ukladu, Na
marginesie, efekt korelacji jest w zasadzie efektem klasycznym nic kwantowym, Potencjal
wymienno-korelacyjny zawiera w sobie poprawke ale pochodzacq od energii kinetyczne
clektronéw, Podobnie, zdanie zaczynajace si¢ od ,,Dodatkowo ..” jest mylace. Wyraz
wDodatkowo” powinien by¢ opuszezony. Uogdlnione przyblizenie gradientowe (GGA) jest
mylnic  thumaczone jako ,przyblizenic uogélnionego gradient”.  Opis  mctody
pscudopotencjalu - wymaga réwnicz usci$len. Oscylacje funkeji  [alowych elektrondw
walencyjnych w obszarze rdzenia jonowego — nie jadra atomowego — wynikajg z warunku ich
ortogonalnodei do funkeji falowych elekirondw rdzenia. Pseudopotencjat zasigpuje potencjat
clektrostatyczny rdzenia jonowego i ni¢ uwzglednia standw encrgetycznych rdzenia. Stany te

sa uwzglednione w potencjatach PAW, ktdre nic zwicgkszajg ,efektywnosei obliczen” lecz ich



dokladno$¢. W polskim opisic niepodana jest posta¢ funkcjonalu GGA stosowancgo w

obliczeniach,

Pragng podkresdlié, Zze wymienione wyzej niedociagnigeia dotyczg jedynic opisu podstaw
teoretycznych wdrozonych w oprogramowaniu VASP i nie mialy wplywu na uzyskane wyniki
obliczen przedstawione w zalaczonych publikacjach, ktore zostaly omodwione rozdziale 6.
Podsumowanic wynikow i ogolne wnioski z nich wynikajace dla umocnienia roztworowego

w o-Ti zostaty przedstawione w rozdziale 7,

Dwie pierwsze publikacje dotycza wiadciwosci sprezystych i kryterium plastycznoscei, W
pracy opublikowanej w Materials Science and Engineering A (zal. 1) zbadano wplyw
koncentracji tlenu na wladciwodei mechaniczne o-Ti. Domieszkujae o-Ti atomami tlenu w
lukach migdzywgzlowych, na podstawic wyliczonych wartodei ciepta tworzenia ukfadu,
stwicrdzono, Ze najbardzicj korzystnymi encrgetycznie sa polozenia o koordynacji
oktacdrycznej, Wzrost koncentracji tlenu prowadzi do silnego wzrostu statych elastycznych
Css, Cu i Cy, 1 wyraznej anizotropii wlaciwosei sprezystych dla duzych koncentracji tlenu.
Dla niskich koncentracji tlenu (ok. 1% at.) mozliwe jest uzyskanie wzrostu sztywnosci stopu
przy utrzymaniu jego dobrej plastycznodei. W pracy opublikowanej w Materials Chemistry
and Physies (zal, 2) zbadano mozliwoéé dalszej optymalizacji wiaéciwoSei mechanicznych
stopow a-Ti o niskiej zawartosci tlenu poprzez tworzenie stopéw potrdjnych z atomami
metalicznymi X (X= Ag, Al, G, Sc¢, Sn, Zn, Zr) podstawionymi w weztach sieci tytanu,
Przeprowadzone przez dokloranta obliczenia oddziatywania atoméw tlenu ze skladnikami
stopowymi X pozwolily zidentyfikowa¢ zasadnicze mechanizmy odpowiedzialne za
tworzenie klastrow X-O 1 ich wplyw na wiladciwos$ci mechaniczne «-Ti. Stwierdzono dwa
typy oddziatywan: dalekiego zasiggu (konfiguracyjne), z odlegtodeia rownowagowsy atomow
X-O rowng kilku parametrom sieci, i bliskicgo zasiggu (o charakterze chemicznym),

wyslepujgee tylko w Sc-0, zwigzane z konfiguracja pasma walencyjnego Sc.

Trzy pozostate prace dotyczg obliczen UEBU tytanu i jego stopéw. W pracy opublikowanej w
Materials Letters (zal. 3) badano wplyw domieszek pierwiastkoéw (C, H, N, O) w polozeniach
migdzyweztowych na mechanizmy odksztateenia plastycznego o-Ti, Doktorant zbadal wplyw
domicszek na bariery cnergetyczne emisji dyslokacji czesciowych w plaszczyZnic bazowej
oraz. mozliwo$¢ tworzenia blizniakéw odksztatcenia. Przeprowadzone obliczenia wykazaly
zimmicjszenic wartosci energii biedu ulozenia we wszystkich rozwazanych ukladach a takze,
niewielkq redukeje UEBU spowodowang obecnodeia wodoru. Z obliczen tych wynika, Ze do

petnego opisu wladciwodei plastycznych wymagane jest uwzglednicnic wszystkich systemow



poslizgu. W pracy opublikowanej w Physical Review B (zak. 4) wykazano, 7¢ symetria sieci
heksagonalnej skutkuje istnieniem dwoch réznych odlegtoscei migdzyplaszezyznowych i
rozszezepicniem  systeméw  poslizgu. Komplikuje to opis i interpretacje odksztatcen
plastyeznych w  krysztatach  heksagonalnych, gdyz wymaga okreslenia, kidry =z
rozszezepionych systeméw, ztozonych z tych samych plaszezyzn i kierunkéw poslizgu, jest
systemem aktywnym (o mnicjszym naprezeniu Peierlsa), W celu uzyskania tej informacii
doktorant przeprowadzil obliczenia UEBU stosujae podejécic obliczeniowe uwzgledniajace
relaksacje ukladu we wszystkich kicrunkach, bazujace na metodzie frgcancj tagmy
clastycznej” (ang. Nudged Elastic Band ~ NEB). PodejScic to uwzglednia deformacig
plastyczng i poslizg posredni w czasie obliczania krzywych vy, poprawiajac zdecydowanic
dokiadno$¢ obliczanej encrgetyki poSlizgu w krysztale, w dobrej zgodnodci danymi
doswiadezalnymi. Pozwolilo lakZe stwicrdzi¢, Zze system piramidalny poslizgu typu <a>
wykazuje odwrotng zalezno§é Peierlsa, Oznacza to, Ze w systemic tym mechanizm

odksztatcenia jest niezgodny z modelem Peierlsa-Nabarro.,

W ostalniej z prac, opublikowanej w Acta Materialia (zal. 5), bazujac na tym, ze
zastosowanic metody NEB do obliczen UEBU pozwala na dokladny opis procesu emisji i
poslizgu dyslokacji, wyznaczono przebieg krzywych y dla stopéw a-Ti, w celu identyfikacji
mechanizmow ich umocnienia, Na podstawic obliczen przeprowadzonych dla pigeiu
skfadnikow stopowych (Al, Sn, V, Zr, O), r6zniacych si¢ konfiguracja clektronowq i
polozeniem w sieci, stwierdzono istnienie trzech podstawowych mechanizméw umoenienia
stopow o-Ti, powodowanych odpowiednio obecnodcia domieszek metali prostych, metali

przejsciowych i domieszek migdzyweztowych,

Za najwaznicjsze osiggnigeic rozprawy uwazam odkrycic zjawiska rozszczepicnia systemow
poslizgu w krysztatach heksagonalnych i zastosowanie metody NEB do obliczen uogélniong;
energil bledu ulozenia, uwzgledniajacej rzeczywiste odksztateenia sprezyste towarzyszace
procesowi emisji dyslokacji, ktora umozliwia wyznaczanie rzeczywistych trajektorii poslizgu
dyslokacji w krysztalach, Réwnie waznym osiggnigeiem mgr. inz, Piotra Kwasniaka jest
identyfikacja i klasylikacja trzech podstawowych mechanizméw umocnicnia stopéw o-Ti w
zaleznosei od konfiguracji elektronowej i potozeniu w sicci sktadnikéw stopowych. Na
podkresienie zastuguje fakt, iz wyniki uzyskane przez doktoranta zostaty opublikowane w
renomowanych  czasopismach fizycznych i doczekaly si¢ juz lqeznic 29 cytowan
(odpowiednio 7, 1, 12, 4, 5 - bez autocytowan) co bardzo dobize $wiadezy o ich odbiorze w

srodowisku i duzej aktualnoéei badan.



Rozprawa jest na ogdl napisana jasno, poprawnym jezykiem i starannic zredagowana, Jej
uktad jest przejrzysty ale watpliwodci recenzenta wzbudza przedstawienie tez i celéw pracy
dopicro w rozdz, 4., zamiast okrelenia ich na poczatku rozprawy. Podobnie, uwazam, ze opis
metody NEB powinien znalezé si¢ w rozdziale 5., zamiast w komentarzu do uzyskanych
wynikow (rozdz. 6). Jak kazda praca, réwniez i ta nie jest catkiem wolna od drobnych usterck
lub pomytek jezykowych, ktére tu wymieniam z obowiazku recenzenta,

- $ir. 23, w nazewniclwic systemow, angielski ,basal” proponuj¢ thumaczy¢ jako ,bazowy”.

- slr. 26, zamiast ,.catkowanie po calym wymiarze x” poprawnicj bedzie napisaé ,,catkowanic po catym
przedziale zmiennodei x™

- slr. 28, wiersze 9-10, niepoprawny szyk zdania,
- Tabela 5.1, wzory przedstawiajgee energie nic sy rownaniami,
- st 49, wiersz 2.1 6, w jgzyku polskim podatno$é jest ,na” co$, nic,,do” czegos,

- str. 50, wiersz 3, czy ni¢ powinno by¢ ,ukiadéw stapianych” albo ,rozcieficzanych” zamiast
sstopowanych”™?

- 8tr, 53, wiersz 7, ,spadek liczby ggstosei stanow™ zastapi¢ przez ,spadek gesto§ei standw”,

=sir. 71, w bibliografii brak jest pozycji literaturowych [124] i [125].

Pragng podkresli¢, Ze wymienione drobne niedociggnigeia redakeyjne nie umniejszaja mojej
wysokiej oceny wartodei merytoryeznej rozprawy. Uwazam, ze doktorant wykazat si¢ dobry
znajomoseia nowoczesnych metod obliczeniowych fizyki materiatlowej i umiejetnoseia ich
stosowania w badaniach zlozonych uktadéw metalicznych, Wyniki uzyskane przez mgr, inz,
Piotra Kwasniaka stanowig bardzo cenny wklad w poznanie proceséw umacniania
roztworowego stopdw Ti 1 mogg byé wykorzystane do projektowania nowych gatunkow

stopow o pozadanych wlasciwosciach mechanicznych.

W konkluzji stwierdzam, Ze recenzowana praca doktorska zawiera nowe istotne wyniki i w
pelni czyni zadod¢ warunkom stawianym rozprawom doktorskim przez Ustawg z dnia 14
marca 20031, o stopniach naukowych i tytule naukowym, dlatego wnoszg o dopuszezenie mgr.

inz, Piotra Kwasniaka do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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