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Analiza stanu nadprzewodzqcego indukujqcego sie w uktadach o stechiometrii
H,S, LaH,, oraz w wodorze

Rozprawa doktorska pani Matgorzaty Kostrzewy dotyczy zwiazkéw, ktérych
wilasnosci nadprzewodzace sq w istotny sposéb determinowane przez znaczng zawarto$¢
wodoru 1 wpisuje sie w szereg badan ukierunkowanych na poszukiwania
wysokotemperaturowego nadprzewodnictwa w temperaturach pokojowych. Rozprawa jest
podzielona tematycznie na dwie cze$ci, z ktorych pierwsza dotyczy mozliwego
nadprzewodnictwa metalicznego wodoru (Rozdz. 2 i 3), a druga (Rozdz. 5-7) przedstawia
badania Doktorantki dotyczace nadprzewodnictwa w zwiazkach, ktérych wlasnosci sa w
istotny sposob determinowane duza zawartoScia atomowego wodoru. W pierwszej czeSci
rozprawy Autorka stawia teze dotyczacy znaczenia korelacji elektronowych w indukowaniu
stanu nadprzewodzacego metalicznego wodoru, ktéra konsekwentnie weryfikuje w ramach
rozszerzonego formalizmu Eliashberga uwzgledniajgcego korelacje hubbardowskie. I chociaz
odpowiedz na postawione pytanie jest twierdzaca i wskazuje na konieczno$¢ rozszerzenia
formalizmu Eliashberga o parametry uwzgledniajace hubbardowskie korelacje naweziowe i
miedzywezlowe, to odpowiedZ na pytanie o mozliwo$¢ nadprzewodnictwa metalicznego
wodoru w temperaturach pokojowych jest negatywna. Druga czes¢ rozprawy rozpoczyna sie
ciekawym pod wzgledem naukowym, ale pelniacym w rozprawie role merytorycznego
wstepu do dalszej dyskusji rozdzialem czwartym i przedstawia osiggniecia Doktorantki w
badaniach wysokotemperaturowego nadprzewodnictwa w prostych zwigzkach wodoru.
Nalezy podkresli¢, Ze ta czeS¢ rozprawy zawiera wyniki istotne dla zrozumienia
nadprzewodnictwa pod wysokim cisnieniem ukladéw siarkowo-wodorowych, zwigzkow
wodoru z lantanem oraz ukladéw wegiel-siarka-wodér. Promotorem rozprawy doktorskiej jest
dr hab. Radostaw Szczesniak, prof. UJD, a promotorem pomocniczym jest dr Joanna Kalaga.
Przedlozona rozprawa sklada sie ze wstepu, siedmiu rozdziatdow, w tym pieciu (Rozdz. 3-7)

zawierajacych oryginalne wyniki badan Doktorantki, podsumowania, spisu literatury i spisu
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rysunkdw, a takze spisu prac bedacych dorobkiem naukowym mgr Matgorzaty Kostrzewy. Ogétem
rozprawa liczy 115 stron oraz zawiera 169 pozycji bibliograficznych. Zasadnicze rezultaty
rozprawy zostaly zawarte w czterech publikacjach, ktérych Doktorantka jest wspétautorka:
Scientific Reports z 2018 i 2020 roku, Physica B: Condensed Matter z 2018 roku, Journal of
Superconductivity and Novel Magnetism z 2020 roku oraz manuskrypcie z 2021 roku dostepnym w
bazie arXiv/Los Alamos. Wymienione prace powstaty przy udziale promotoréw dr. hab. Radostawa
Szczedniaka i dr Joanny Kalagi oraz wspétautoréw z grupy badawczej prof. Szczesniaka.

Wstep i dwa pierwsze rozdzialy rozprawy sa wprowadzeniem do fizyki stanu
nadprzewodzacego wodoru oraz zwiazkéw bogatych w woddr i nie zawierajg oryginalnych
wynikéw Autorki. W tym szerokim wstepie do zasadniczej czesci rozprawy szczegélna uwage
zwraca rozdzial pierwszy, ktéry jest bardzo dobrze napisanym przegladem stanu badan dotyczgcych
wysokotemperaturowego nadprzewodnictwa pod wysokim cisnieniem uwarunkowanego
wilasnosciami fizycznymi wodoru. Jest to rozdzial, do ktérego wielokrotnie wracalem czytajac
kolejne fragmenty rozprawy. Rozdziat drugi zawiera szczegétowa analize hamiltonianu Hubbarda
ukladu dwuczastkowego poddanego dzialaniu zewnetrznej sily. Zostala w nim przedstawiona
metoda wyznaczania parametrow hamiltonianu molekuly wodoru, a takze okreSlone zostaly
zwigzane z nimi funkcje sprzezenia elektron-fonon. Rozdziat ten jest wprowadzeniem metody
zastosowanej w rozdziale trzecim w dyskusji nadprzewodnictwa warstw metalicznego wodoru.

W rozdziale trzecim przedstawiono iloSciowa analize wlasnosci termodynamicznych stanu
nadprzewodzacego indukowanego w dwuplaszczyznowym ukladzie metalicznego wodoru biorac
pod uwage pomijane w wiekszosci teoretycznych studiéw poprawki wynikajace z dwuczastkowych
oddzialywan elektronowych. Obliczenia przeprowadzono w ramach rozszerzonego formalizmu
Eliashberga, w ktérym w dyspersji elektronowej oraz w funkcji sprzezenia elektron-fonon zostaty
uwzglednione nawezlowe i miedzywezlowe korelacje hubbardowskie, a dyspersje fononowa
wyznaczono w przyblizeniach harmonicznym i anharmonicznym. Przyjety formalizm jest
odpowiednim podejSciem do ilosciowej analizy stanu nadprzewodzacego wywolanego
oddzialywaniami fononowymi i wysokim cisnieniem. Otrzymane, odpowiednio w przyblizeniu
harmonicznym i anharmonicznym, maksymalne temperatury krytyczne T¢~200 K i Tc~80 K,
odpowiadaja =~ wczesniejszym wynikom teoretycznym, a takze s3a zgodne z wynikami
eksperymentalnymi otrzymanymi w zwiazkach H3S i LaHy pod wysokim cisnieniem. Istotnym
wynikiem uzyskanym przez Doktorantke jest wykazanie, Ze nieuwzglednienie korelacji

elektronowych wynikajacych z oddzialywan nawezlowych i miedzywezlowych w modelu



Hubbarda prowadzi do przeszacowania wartosci stalej sprzezenia elektron-fonon i tym samym
przeszacowania oczekiwanej temperatury krytycznej metalicznego wodoru.  Ciekawe, ize
przeprowadzenie obliczeri w ramach kompletnego izotropowego formalizmu Eliashberga prowadzi
do na tyle niskich wartoci parametru sprzezenia elektron-fonon, A~0.3-1.2, ze otrzymane wartosci
bezwymiarowych ilorazéw wielkosci termodynamicznych Ry ,Rc i Ra wykazujg niewielkie
odstepstwa od wartosci charakterystycznych dla teorii BCS. Po przeczytaniu tego rozdzialu nasuwa
si¢ pytanie o konsekwencje zastosowania izotropowego formalizmu Eliashberga. Czy anizotropia
diagonalnej lub niediagonalnej skladowych energii wlasnej moze mie¢ wplyw na temperature
krytyczng metalicznego wodoru poréwnywalny do wplywu uwzglednionych korelacji
elektronowych? Wyniki przedstawione w tym rozdziale rozprawy zostaly zawarte w publikacji w
czasopismie Journal of Superconductivity and Novel Magnetism, pozycja literaturowa [92], kt6rej
Doktorantka jest pierwszym autorem.

Rozdzial czwarty odbiega od zasadniczego tematu rozprawy ze wzgledu na wybrany do
analizy zwiazek YBs, czyli zwigzek niezawierajacy wodoru, jednak wpisuje si¢ w cato$¢ rozprawy
jako rozdzial wprowadzajacy metode opisu w ramach klasycznego formalizmu Eliashberga, ktéry
jest stosowany w dalszej czesci rozprawy. Pomimo uzupelniajacej roli tego rozdziatu warto zwrécié
uwage na przedstawione w nim oryginalne wyniki Doktorantki dotyczace nadprzewodnika
charakteryzujacego sie silnym sprzezeniem elektron-fonon. Przeprowadzona wsp6lnie z
promotorem i jego wspdipracownikami analiza wskazuje na wyrazne odstepstwa parametréw
termodynamicznych stanu nadprzewodzacego YBs od przewidywan teorii BCS opartych na
przybliZzeniu Sredniego pola i jest warto$ciowym iloSciowym opisem tego nadprzewodnika. Wyniki
opisane w tym rozdziale zostaly opublikowane w czasopiSmie Physica B, pozycja literaturowa
[115].

Rozdzial piaty rozprawy dotyczy bardzo aktualnego zagadnienia nadprzewodnictwa
utworzonych w poddanej wysokiemu ci$nieniu mieszaninie wodoru i siarki zwigzkéw H,S i HsS,
ktore pod ciSnieniem 150 GPa wykazuja temperature krytyczna Tc siegajaca 200 K. Wysoka
temperatura krytyczna uzyskana przy ci$nieniu trzykrotnie nizszym od ci$nienia metalizacji wodoru
wskazuje na badania nadprzewodnictwa zwiazkéw H,S i H3S jako na oczywisty etap poszukiwar
materialtbw nadprzewodzacych w temperaturach pokojowych. W rozdziale troche przewrotnie
zatytulowanym ,,Stan nadprzewodzacy w zwiazku H,S, poprawki wierzcholkowe najnizszego
rzedu” Autorka przedstawia krytyczna analize mozliwego nadprzewodnictwa w zwigzku HsS,,

ktory powstaje w syntezie H,S i HsS w do$¢ waskim zakresie ci$nieri od 110 GPa do 123 GPa.



Przedstawione wyniki sa glosem Doktorantki i grupy prof. SzczeSniaka w dyskusji dotyczacej
niskotemperaturowej (Tc~30 K) fazy nadprzewodzgcej w mieszaninie siarki i wodoru poddanej
wysokiemu cisnieniu i1 zostaly opublikowane w czasopiSmie Scientific Reports, pozycja
literaturowa [139]. Przedstawiona analiza w ramach klasycznego, czyli bez modyfikacji
wielocialowych, formalizmu Eliashberga prowadzi dla cisnienia 112 GPa do anomalnie wysokiej
wartos$ci pseudopotencjalu kulombowskiego |+ odpowiadajacej doswiadczalnie wyznaczonej
temperaturze krytycznej T= 36 K. Wyjatkowo wysoka warto$¢ pu* ~ 0.5, czyli okolo trzykrotnie
wyzsza od oczekiwanej i przewidywanej przez inne teoretyczne szacowania (Ref. 67) zostala
otrzymana w podejSciu uwzgledniajgcym poprawki wierzchotkowe w oddzialywaniu elektron-
fonon jak i przez rozwiazanie klasycznych izotropowych réwnan Eliashberga. W przedstawionej
wnikliwej analizie fizycznych podstaw tak wysokiej wartoéci pseudopotencjalu Doktorantka
dochodzi do wniosku, Ze nie mozna jej wigza¢ z deparujacym dziataniem korelacji kulombowskich
i najbardziej prawdopodobna wydaje sie czysto fenomenologiczna interpretacja uznajaca w
przypadku rozwazanego zwiazku pseudopotencjat kulombowski za zewnetrzny parametr
pozwalajacy otrzymac mierzalng temperature przejécia fazowego. Wynik ten poddaje w watpliwosc
utozsamienie obserwowanego niskotemperaturowego nadprzewodnictwa wysokoci$nieniowego
ukladu siarka-wodér z nadprzewodnictwem zwigzku HsS,, ktére bylo sugerowanego w Ref. 67,iw
potaczeniu z obliczeniami Durajskiego, Szcze$niaka i Li (Ref. 59) wskazuje stan nadprzewodzacy
zwigzku H,S jako prawdopodobna niskotemperaturowa faze nadprzewodzacej mieszaniny siarki i
wodoru pod wysokim ciSnieniem. Moje krytyczne uwagi dotyczace tego rozdzialu rozprawy
odnoszg sie do rysunku 5.1 i zwigzanej z nim dyskusji zaleznosci temperatury krytycznej od
ci$nienia. Jest ona mato czytelna, nie moglem znalez¢ informacji dotyczacej krzywych
otrzymanych w teorii Eliashberga dla H,S, nie wiem czy zostaly otrzymane przez Autorke, czy
pochodza z innego Zrédla.

Rozdziat szosty jest analiza wlasnosci termodynamicznych stanéw nadprzewodzacych w
zwiazku LaH, i zwigzkach typu LasXisHio, gdzie X jest nieokreslonym pierwiastkiem uzytym w
celu podniesienia temperatury krytycznej stanu nadprzewodzacego. Zwiazek LaHy, pod ci$nieniem
150-200 GPa wykazuje wyjatkowo wysokie warto$ci temperatury krytycznej rzedu 250 K i pomyst
wzbogacenia go dodatkowym pierwiastkiem umozliwiajacym podniesienie temperatury krytycznej
do wartosci pokojowych jest kolejna realizacja fundamentalnego zalozenia rozprawy, czyli
poszukiwania nadprzewodnictwa wodoru i jego zwiazkéw w temperaturach pokojowych. Ze

wzgledu na ograniczenia numeryczne w obliczeniach zastosowano uproszczong metode pomijajaca



jawng posta¢ funkcji Eliashberga i wartosci stalej sprzezenia elektron-fonon wyznaczono
fenomenologicznie na podstawie danych do$wiadczalnych. Otrzymane wartosci A~2 identyfikuja
zwigzek LaH, pod wysokim ci$nieniem jako nadprzewodnik silnego wigzania (strong coupling) o
wlasnosciach termodynamicznych odbiegajacych od przewidywan teorii BCS, co zostalo
potwierdzone w rozprawie przez oszacowanie bezwymiarowych wielkosci zwiazanych ze skokiem
ciepla wlasciwego i termodynamicznym polem krytycznym. Obliczenia przeprowadzono w ramach
klasycznej metody Eliashberga a takze z uwzglednieniem poprawek wierzchotkowych, ktére w
przypadku tego uktadu nie okazaly sie istotne. Przedstawione w drugiej czesci rozdziatu czysto
teoretyczne rozwazania nadprzewodnictwa ukladu LasX;.sHy z fenomenologiczng, aczkolwiek
dobrze uzasadniona, funkcja Eliashberga pozwolily uzalezni¢ temperature krytyczng ukladu od
warto$ci stalej sprzezenia elektron-fonon zwigzanej z podstawionym pierwiastkiem X. W dyskusji
wynikéw wskazano na znaczny w odniesieniu do LaH;, wzrost potencjalnych temperatur
krytycznych LasXsHio, ktory dla podstawieni itrem i skandem osiagnat wartosci rzedu 30-50 K.
Pomimo typowo modelowego znaczenia, przedstawiona w tej czesci rozprawy teoretyczna
dyskusja wlasnosci termodynamicznych zwigzkéw LasX;sH,, moze by¢ sugestia kierunku
poszukiwan coraz wyzszych temperatur krytycznych w ukladach opartych na pierwiastkach wodoru
i lantanu. Wyniki przedstawione w tym rozdziale rozprawy zostaty opublikowane wspdlnie przez
panig Malgorzate Kostrzewe, promotora prof. Szczesniaka i jego wspélpracownikéw w czasopiSmie
Scientific Reports, pozycja literaturowa [114], Doktorantka jest pierwszym autorem publikacji.
Rozdzial si6dmy po$wiecony nadprzewodnictwu cisnieniowemu w ukladach wegiel-siarka-
wodor jest ostatnim i zarazem najkrétszym rozdzialem rozprawy. Nasuwa sie nieodparte wrazenie,
ze piszac o swoich badaniach dotyczacych zwiazku charakteryzujacego sie rekordowo wysoka
temperaturg krytyczna, T.~288K, Doktorantka chciala juz jak najszybciej zakonczy¢ rozprawe.
Brakuje miedzy innymi eksperymentalnego wykresu temperatury krytycznej od ci$nienia, cho¢ w
rozwazaniach pelni on istotna role. Gdy czytatem o charakterystycznym przegieciu wystepujacym
w tej zaleznosci dla cisnienia 225 GPa oraz o bardzo szybkim wzrodcie temperatury krytycznej
powyzej tego ciSnienia oczekiwalem, zZe na kolejnych stronach znajde odpowiedni rysunek, ktérego
prézno szuka¢ w calej rozprawie. Bez wizualizacji danych do$wiadczalnych trudno jest mi takze
odnies¢ sie do podkreslanego i dyskutowanego w tym rozdziale faktu gwaltownego spadku oporu
ukiadu C-S-H w temperaturze krytycznej, ktéry i tak powinien wystapi¢ przy przej$ciu fazowym do
stanu nadprzewodzacego. W obliczeniach przeprowadzonych w ramach formalizmu Eliashberga

zastosowano przyblizenia poSredniego (A=0.75) i silnego (A~3) sprzezenia elektron-fonon, z



ktorych to drugie okazalo sie wlaSciwe w interpretacji wlasnosci termodynamicznych ukladu
wegiel-siarka-wodér pod ciSnieniem rzedu 260 GPa. Otrzymane wyniki pozwolily na zaliczenie
nadprzewodnika C-S-H do grupy nadprzewodnikéw o silnym wigzaniu elektron-fonon i umozliwity
okreslenie wartosci parametru Ginzburga-Landaua na poziomie niskich wartodci, ¥=1.73.
Uzyskanie niskiej warto$ci parametru Ginzburga-Landaua pozwala na powigzanie obserwowanego
doswiadczalnie gwaltownego spadku oporu elektrycznego materiatu C-S-H z przejéciem fazowym
do stanu nadprzewodzacego. Jest to wynik sprzeczny z interpretacjg zawartag w Ref. 164 i 166, w
kiérych stosujac przyblizenie stabego sprzezenia elektron-fonon dokonano Kklasyfikacji stanu
nadprzewodzacego jako nadprzewodnictwa typu II o bardzo wysokiej warto$ci parametru
Ginzburga-Landaua, x~50, a obserwowany w temperaturze krytycznej gwattowny spadek
rezystancji przypisano zjawiskom r6znym od zjawiska przejScia fazowego do stanu
nadprzewodnictwa. Wyniki przedstawione w tym rozdziale zostaly zawarte w manuskrypcie w
bazie arXiv/Los Alamos, pozycja literaturowa [154].

Dokonujac oceny przedlozonej rozprawy chciatbym przede wszystkim zwrdci¢ uwage na
bardzo aktualny temat przedstawionych w niej badan dotyczacy materiatéw, ktorych wiasnosci
nadprzewodzace sa w znacznej mierze uwarunkowane zawartoscia wodoru i, co najwazniejsze,
ktore charakteryzuja sie¢ bardzo wysokimi temperaturami krytycznymi. O aktualnosci badan
$wiadczy to, Ze nadprzewodnictwo rozwazanych w rozprawie zwigzkéw zostato doswiadczalnie
potwierdzone w latach 2014-2020, a zjawisko nadprzewodnictwa w metalicznym wodorze
pozostaje od lat 60. ubieglego wieku jednym z wazniejszych zagadnien fizyki fazy
skondensowanej. Przedstawione w ramach formalizmu Eliashberga obliczenia maja charakter
ilosciowy i wpisuja sie w podstawowy dla teorii nadprzewodnictwa ciag badan dotyczacych
mozliwosci podniesienia wartosci temperatury krytycznej i w konsekwencji mozliwosci uzyskania
nadprzewodnictwa w temperaturze pokojowej. Postawiony w rozprawie doktorskiej mgr inz.
Malgorzaty Kostrzewy cel zostal w znacznym stopniu osiagniety, a otrzymane rezultaty uzasadniajg
trafnos¢ przyjetych metod badawczych. Jakkolwiek wiekszo$¢ uzyskanych wynikéw wyklucza
mozliwos¢ osiggniecia temperatur krytycznych rzedu temperatury pokojowej, to wskazany jest
takze kierunek poszukiwan mozliwego wysokiego jej wzrostu, nawet do temperatur pokojowych, w
domieszkowanych zwigzkach wodoru z lantanem. Stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa
doktorska stanowi szeroka i wnikliwa dyskusje wlasnoéci stanéw nadprzewodzacych w ukladach
bogatych w wodér, ktérych zrozumienie jest wazne zaréwno ze wzgledéw poznawczych, jak i ze

wzgledu na ich potencjalne zastosowania. Wybrana tematyke, rozwiniety formalizm,



przeprowadzone obliczenia numeryczne oraz uzyskane rezultaty oceniam wysoko, jako wnoszace
znaczacy wklad do rozwoju badari nad natura nadprzewodnictwa fononowego. Do wysokiej oceny
tresci badawczej rozprawy nalezy dotaczy¢ ocene jej strony redakcyjnej. Rozprawa zostata bardzo
starannie zredagowana i napisana poprawnym jezykiem. Zamieszczone wykresy sa czytelne, maja
odpowiednig wielkos$¢ i zostaly jasno opisane. Do pluséw redakcyjnych nalezy zaliczy¢ pomocne
dla czytelnika, w tym szczegélnie recenzenta, znajdujace si¢ na koficu rozprawy krétkie
podsumowanie jej oryginalnych wynikéw. Redakcja rozprawy jest tak dobra, ze czytajac ja
natrafitem na zaledwie kilka miejsc wymagajacych korekty. Zauwazonme przeze mnie
niedociagnigcia redakcyjne to: rézne oznaczenia tych samych parametréw w hamiltonianie (3.31) i
Tab. 3.2., okreslenie ,,goly propagator” na str. 35, czy ,,nadprzewodnik silnie typu II” na str. 90 oraz
btad w danej bibliograficznej nr 3 w dorobku naukowym, na ktérym opiera sie rozprawa.
Podsumowujac pragne jeszcze raz podkredli¢ bardzo wysoka ocene przedstawionej
rozprawy, postawionych w niej probleméw, sposobu ich rozwiazania, otrzymanych wynikéw i ich
interpretacji. Rozprawa spelnia ustawowe warunki stawiane rozprawom doktorskim w ustawie z
dnia 14 marca 2003 r. (art. 13) o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. 2017, poz. 1789) oraz w rozporzadzeniach Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyiszego z dnia 30.01.2018 r. w sprawie szczeg6towego trybu przeprowadzania czynnosci w
przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytulu
profesora (Dz. U. 2018, poz. 261). Wnosze o jej przyjecie i dopuszczenie pani mgr inz. Malgorzaty
Kostrzewy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, biorac pod uwage bogaty
dorobek naukowy Doktorantki i wysoka warto$¢ naukowa prac bedacych podstawa rozprawy,
zwracam si¢ do Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych i Stopni w Zakresie Sztuki Uniwersytetu

Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dlugosza w Czestochowie z wnioskiem o wyrdznienie

o

Drh b inz. Grzegorz Haran

rozprawy doktorskiej mgr inz. Malgorzaty Kostrzewy.





