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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. ini. Anna Wr6blewskiej
pt. ,,Wytwarzanie ibadania wta$ciwo$ci fononowych cienkich warstw z nanostruktur

wqglowych"

Rozprawa doktorska mgr in2. Anny Wr6blewskiej obejmuje badania materiat6w
hybrydowych zto2onych z nanorurek wqglowych, tlenku grafenu (GO) igrafenu ptatkowego
domieszkowanego nanoczqstkami ztota oraz nanokrysztatqmi InP/ZnS. Nanomateriaty
wqglowe bqdqce przedmiotem rozprawy uzyskano (w wiqkszogci) z wykorzystaniem metody
filtracjipr62niowej. Jest to metoda, kt6ra daje nadziejq na wykorzystanie w skaliprzemys+owej
w obszarze sensor6w ibiosensor6w, elastycznej elektroniki, optoelektroniki, a tak2e
w ogniwach stonecznych, magazynowaniu energiioraz wielu innych.

Celem badarq podjqtych przez mgr in2.Janna Wr6blewskq byto okreglenie wp+ywu
nanoczqstek na w+afciwogci fononowe struktur wqglowych, przy u2yciu spektroskopii
ramanowskiej. Nowatorskie podejgcie do tego zagadnienia polega+o na wykorzystaniu
mapowania przestrzennego badanych nanostostruktur ianalizy uzyskanych rezultat6w przy
u2yciu meted statystycznych. Okaza+y siq one bardzo efektywne iumo21iwi+y obserwacjq
niewielkich, jednak znaczqcych zmian rozk+adu statystycznego parametr6w, takich jak
po+o2enie pasm ramanowskich, szeroko$ci pot6wkowe, stosunki intensywnogci pasm. Nie
by+oby to mo21iwe na podstawie analizy pojedynczych widm ramanowskich.

Podjqcie takich badari wymagato opanowania metody wytwarzania uk+ad6w
hybrydowych z+o2onych z nanomateria+6w WQglowych iich efektywnej funkcjonalizacji przy
u2yciu nanoczqstek.

Rozprawa sktada siq z 10 irozdzia+6w iwraz podsumowaniem, bibliografiq oraz spisem
rysunk6w liczy ponad 170 stron.

Rozdzia+ I stanowi przeglqd literaturowy obejmujqcy charakterystykq materiat6w
badanych w pracy: grafenu, nanorurek wqglowych, tlenku grafenu (GO) izredukowanego
tlenku grafenu (RGO), nanokryszta+6w ikropek kwantowych oraz materiat6w hybrydowych.
Przedstawione informacje dotyczq podstawowych wtagciwogci elektronowych, fononowych
oraz metod wytwarzania izastosowania poszczeg61nych materia+6w. Ten przeglqd
literaturowy mode by6 przydatny nie tylko dla zrozumienia wynik6w uzyskanych w pracy ale
daje szerszq perspektywq dla bada6 nanomateriat6w wqglowych. Jest przygotowany w
oparciu o oryginalne prace naukowe. Autorka nie uniknq+a jednak pewnych drobnych



potkniq6. Np. na str. 15 pisze o przejgciach (absorpcyjnych) w okolicy 250 nm, jako
,,elektronowym przej$ciu z niezajmowanych stan6w n", chocia2 warunkiem zachodzenia
absorpcji optycznej jest obsadzenie stanu poczqtkowego iprzejgcia ,,do" nieobsadzonych
stan6w. Prezentujqc widmo grafenu zaczerpnqta je ze 2r6d+a internetowego (pozycja [14] w
bibliografii), chocia2 lepiej jest poda6 odno$nik do pracy opublikowanej w czasopigmie
naukowym. Na rys. 1.32, przy prezentacji orbitali molekularnych dla uk+ad6w o r62nych
wymiarowogciach brakuje opisu osi energiiiwsp6trzqdnej przestrzennej. Nie sq to jednak
uchybienia, kt6re wp+ywajq na og61nie dobry odbi6r rozdzia+u I.

W rozdziale 2 przedstawione zosta+y metody charakteryzacji wykorzystane w pracy:
spektroskopia ramanowska, spektroskopia UV-VIS, spektroskopia w podczerwieni,
skaningowa mikroskopia elektronowa oraz mikroskopia si+ atomowych, w odniesieniu do
bada6 materia+6w wqglowych. Jest to dobrze przygotowany, skr6towy przeglqd, kt6ry pomaga
czytelnikowiw zrozumieniu dalszych czq$ci pracy ifwiadczy do dobrej orientacji Autorki w
podejmowanej tematyce badati. Poniewa2 jednak du2a czq96 pracy dotyczy widm nanorurek
p6+przewodnikowych imetalicznych, to wskazane bytoby umieszczenie szerszej informacjina
temat pasm G ' oraz G '. Utatwitoby to czytelnikowi lepsze zrozumienie wynik6w
prezentowanych w rozdziatach 6 oraz 7.

Rozdzia+ 3 prawie w ca+o$ci pogwiqcony zosta+ otrzymywaniu cienkich warstw
kompozytowych, przy wykorzystaniu metody filtracji pr62niowej. Przedstawiono w nim
kluczowe elementy pozwalajqce na uzyskanie nanomateriat6w wqglowych r6wnomiernie
,,udekorowanych" nanoczqstkami metalicznymi, jak r6wnie2 nanokrysztatami
p6tprzewodnikowymi, a w+a$ciwie kropkami kwantowymi InP/ZnS. Czytajqc ten rozdzia+
mo2na zada6 sobie pytanie na ile przedstawiona procedura wprowadzania nanoczqstek jest
efektywna? Jaki jest limit koncentracji nanoczqstek, kt6re mo2na zwiqza6 z nanomateriatami
wqglowymi bez pojawienia siq agregacji?

Znacznie mniej uwagi po$wiecono uzyskiwaniu tlenku grafenu metodq zakraplania na
podto2u, kt6rq wykorzystano do badania redukcjiGO w niskich temperaturach. Czy dobranie
optymalnych warunk6w wytwarzania warstwy jest w tym przypadku mniej warne, czy te2 jest
to ju2 metoda standardowa, 2e nie wymaga doktadniejszego opisu? Czy stosowano jedynie
wodq jako rozpuszczalnik?

Kolejne rozdzia+y po$wiqcone sq badaniom r62nych materia+6w ikompozyt6w
wqglowych. W zasadzie we wszystkich przypadkach powtarza siq taka sama procedura
dotyczqca wykonania mapowania przestrzennego sygna+u ramanowskiego ianaliza
statystyczna uzyskanych rezultat6w, kt6ra jest ew. uzupetniana poprzez dodatkowe badania
z wykorzystaniem innych technik pomiarowych.

Rozdzia+ 4 dotyczy badari ramanowskich tlenku grafenu (GO) redukowanego
termicznie w niskiejtemperaturze(100'C). Do badah wykorzystano material uzyskany metodq
zakraplania na podto2u. Wykonanie map ramanowskich pozwoli+o na wychwycenie bardzo
subtelnych zmian grednich pozycjipasm D oraz G. Warto zwr6ci6 uwagq, 2e przesuniqcia te sq
znacznie poni2ej szeroko$ci po+6wkowych pasm, mierzonych w pojedynczym pomiarze. Jak ju2
wspominatem, takie statystyczne podej$cie do bada6 materiat6w hybrydowych jest jednym
z najwa2niejszych element6w rozprawy. Podsumowaniem tej czqgci bada6 sq czytelne
diagramy pokazujqce zmiany wywo+ane w tlenku grafenu w miarq postqpujqcej redukcji
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termicznej. W celu unikniQcia modyfikacjiG0 6wiattem laserowym, pomiary wykonano dbajqc
o u2ycie matych gqsto€cimocy pobudzania. Patrzqc na uzyskane rezultaty nasuwa siq pytanie,
czy w stosunek intensywno$ci pasm ID/lc jest jednoznacznq funkcjq utlenienia? W przypadku
obu badanych pr6bek, najwiqksze zmiany w stosunku lo/lc nastqpujq po 24 godz.
wygrzewania, natomiast przesuniqcie piku G zdaje siq bardziej r6wnomiernie zmieniaC wraz z
czasem redukcji. Czy zmiana pozycji pasma G nie mode by6 lepszym wska2nikiem stopnia
redukcji? Nurtuje mnie te2 pytanie, czy w badanych widmach wstqpowato szerokie tto
luminescencyjne, typowe dla GO iczy zaobserwowano jego zmiany wraz z postqpem redukcji?

Rozdziat 5 pofwiQcony jest badaniom wptywu nanoczqsteczek z+ota na tlenek grafenu.
Zbadano pr6bki sfunkcjonalizowane przy u2yciu nanoczqstek o grednicy 5 nm oraz 20 nm dla
r62nych ich koncentracjiw roztworze. W przypadku nanoczqstek o $rednicy 5 nm w zakresie
2.5-10 x lois czqstek/ml, a w przypadku nanoczqstek o frednicy 20 nm, w zakresie 3.5-14 x
10n czqstek/ml. Nasuwa siq, pytanie dlaczego nie zastosowano podobnych zakres6w
koncentracji dla obu rodzaj6w nanoczqstek? Po procesie funkcjonalizacji pr6bki zosta+y
zbadane przy u2yciu skaningowej mikroskopiielektronowej, kt6ra wykaza+a, 2e nanoczqstki w
spos6b r6wnomierny do+qczaty siq do powierzchni ptatk6w GO. Badania ramanowskie
przeprowadzano z wykorzystaniem dw6ch d+ugofci fab lasera pobudzajqcego (514 nm oraz
633 nm). Zaobserwowano, 2e grednie warto€ci poto2er\ pik6w D oraz G, jak r6wnie2 stosunek
ich intensywno$cizmienia siq wraz z koncentracjq nanoczqstek z+ota, w roztworze dodawanym
do tlenku grafenu w profecie funkcjonalizacji. Jak pokazano na rys. 5.3 w miarq wzrostu
koncentracji, dla nanoczqstek o$rednicy 5 nm, jak idla tych o $redicy 20 nm, stosunek
intensywno$ci ID/lc wzrasta przy pobudzaniu laserem o dtugo$ci fab 514 nm. Mniej
jednoznaczne sq wyniki sq dla nanoczqstek o $rednicy 5 nm, ale dla najwiQkszych stq2eti
stosunek ID/lc jest wiqkszy ni2 dla czystego GO. Niejasnyjest wynik przedstawiony na Rys. 5.3
Id), gdzie dla wiqkszych stq2eri stwierdzono bardzo mary stosunek ID/lc, wynoszqcy ok. 0.11-
0,21. To jest wynik, kt6ry wydaje siQ by6 w sprzeczno$ciw prezentowanymi na Rys. 5.2 (d)
widmami. W mojej opinii tak dube zmniejszenie intensywno$ci ID/lc oznacza+oby trudne do
wyjafnienia zmniejszenie zdefektowania materia+u poddawanego funkcjonalizacji. Wydaje
siq, 2e wynik ten jest artefaktem zwiqzanym z automatycznq obr6bkq danych iwymaga
sprawdzenia.

Podobny problem, mamy w przypadku analizy pozycji pasm G graz D w zale2no$ci od
koncentracji nanoczqstek o $rednicy 20 nm, badanych przy u2yciu lasera 633 nm. W mojej
opinii nieoczekiwany, odwrotny do obserwowanego dla pobudzania laserem o d+ugogci fall
514 nm trend wynika ze z+ego przypisania pik6w -- pasma G zamienione sq z pasmami D.
Pozycje pasma G(z Rys. 5.5(d) mo2na odczytaC wartogciprzesuniq6 1338,33 cm'ioraz 1345,35
cm't) uzyskane dla pr6bek o zwiqkszonej koncentracji nanoczqstek sq ni2sze (1) od pozycji
(odpowiednio 1610,61 cm'i oraz 1612,29 cm'i) pasma DI To w mojej opinii jest znowu
wynikiem automatycznego przypisania pik6w w ramach jakie6 zautomatyzowanej procedury.
Pozycja piku D jest zawsze ni2sza ni2 pozycja piku G. Przy poprawnym przypisaniu pik6w,
zachowanie pozycji pasm D oraz G bytoby zgodne z zachowaniem obserwowanym dla
pobudzania przy u2yciu dtugofci fab 514 nm. Chciatbym ustysze6 jaka jest opinia Autorki
dotyczqca takiej interpretacji?
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W kontek$cie niew+a6ciwego przypisania pasm D oraz G, umieszczenie na Rys. 5.7(a),(c),(e)
danych przy pobudzaniu 633 nm dla nanoczqstek o grednicy 5 nm, zamiast danych dla
nanoczqstek o grednicy 20 nm jest tylko drobnym uchybieniem. Oczywigcie nieoczekiwane
zachowanie parametr6w prezentowane na rys 5.7 (b), (d), (f) nie mia+by miejsca, gdyby
poprawnie zinterpretowano pozycje pik6w D oraz G.

Pomimo problem6w interpretacyjnych uzyskane wyniki sq interesujqce iprzy
prawid+owej interpretacji wykazujq sp6jne zachowanie przy pobudzaniu laserem o dtugogci
fali514 nm oraz 633 nm. Badania te zosta+y uzupetnione pomiaramiabsorpcjiw podczerwieni
IFTIR), kt6re wykaza+y zmiany w koncentracji r62nych grup funkcyjnych w redukowanym GO.
Por6wnanie widm absorpcji grafenu sfunkcjonalizowanego nanoczqstkamio $rednicy 5 nm
i 20 nm wykazuje jakogciowq r62nicq. Nasuwa siq pytanie, czy zbadano jak widma zmieniajq
siq dla r62nych koncentracjinanoczqstek w roztworze u2ytym do funkcjonalizacji?

Rozdziat 6 dotyczy bada6 uktadu metalicznych nanorurek wqglowych z nanoczqstkami
z+ota o grednicy 20 nm. Przeprowadzona analiza statystyczna pasma G ' oraz pasma 2D
dostarczy+a informacjio subtelnych przesuniqciach ich frednich pozycji oraz szeroko$ci
po+6wkowych, kt6re zale2q od koncentracji nanoczqstek ztota w roztworze u2ytym do
funkcjonalizacji. Zaobserwowane zmiany zinterpretowano jako efekt domieszkowania
nanorurek w warstwach hybrydowych oraz naprq2erl powstajqcych wraz z do+qczaniem
nanoczqstek. Wydaje siq, 2e bytoby wskazane przedstawienie chocia2 jednego dopasowania,
kt6re uwzglqdnia zar6wno pasmo G ' jak r6wnie2 pasmo G '. Jak rozumiem procedura
dopasowujqca musia+a dostarczy6 informacje o zmianach parametr6w pasma G*. Czy
pr6bowano je analizowa6, czy te2 nie wnosi+o to nic interesujqcego?

Wa2nym elementem badari nanorurek metalicznych sfunkcjonalizowanych
nanoczqstkami z+ota byta ramanowska spektroskopia rezonansowa. Analiza uzyskanych
wynik6w pozwoli+a wyciqgnq6 wniosek, 2e funkcjonalizacja nanoczqstkamiz+ota prowadzi do
zmiany energii przej66 optycznych w nanorurkach. Zwiqkszenie intensywnofci widm
ramanowskich, obserwowane dla materiatu hybrydowego wyjagniono efektem wzmocnienia
plazmonicznego, co potwierdza zestawienie widm zaprezentowane na Rys. 6.9 b). Analiza
zmian energii od kqta chiranego, umo21iwita oszacowanie naprq2enia wywotanego
funkcjonalizacjq nanoczqstkami ztota -- dla najwiqkszej koncentracji oszacowano je jako
mniejsze ni2 0,7%. Sq to interesujqce wyniki. Niestety Autorka nie uniknqta szeregu potkniq6 -
np. w opisie do Rys. 6.8 oraz Tabeli6.1 jest odniesienie do wzoru 6.1oraz 6. 2, gdytymczasem
w rozdziale 6 jest wed+ug mnie tylko wz6r 6.1. Niejasne wydaje mi siq, m6wienie o
domieszkowaniu na typ p ikontrastowanie tego(str. 111, 6sma lima od do+u) z przesuwaniem
siq poziomu Fermiego w g6rq. Zak+adam, 2e jest to pomytka, asbo jaki$ skr6t myflowy.

W rozdziale Rozdziale 7 przedstawiono badania warstw p6tprzewodnikowych
nanorurek wqglowych z nanoczqstkamiz+ota. Podobnie jak w Rozdziale 6 zauwa2ono zmiany
pozycjioraz szerokofci pot6wkowych pasma 2D oraz parametr6w pasma G '. Wyjafniono to
domieszkowaniem nanorurek elektronami. Mo2na oczekiwa6, 2e takie zachowanie powinno
wiqza6 siq z przesuniqciem siq poziomu Fermiego dla elektron6w w nanorurkach w kierunku
wiqkszych (wy2szych) wartofci energii. Tymczasem na str. 113 Autorka pisze o zmianie
poto2enia poziomu Fermiego w d6t. Nie jest wiec dla mnie jasne o jaki poziom chodzi?
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Rozdziat 8 dotyczy uk+adu metalicznych nanorurek wqglowych sfunkcjonalizowanych
nanokryszta+amilnP/ZnS. Uzyskano je wykorzystujqc metodQ filtracji pr62niowej. Mapowanie
ramanowskie wykonane z u2yciem laser6w o dtugogci fab 633 nm oraz 514 nm wykaza+o
subtelne zmiany pozycji, szerokogci pot6wkowych oraz stosunku intensywno$ci pasm l2D/la-.

Badania wykonane z wykorzystaniem rezonansowej spektroskopii ramanowskiej wykazaty
zmiany energii mod6w oddychajqcych (RBM) oraz zwiqzanych z nimi energii rezonans6w dla
rodzin o indeksach /ao/a 36 oraz 33. Potwierdzono w ten spos6b wptyw nanokryszta+6w na
wtasnogci uktadu nanorurek. Wane podkre€1enia jest to, 2e takie badania wymagajq du2ej
sprawnofci eksperymentalnej, wiedzy o nanorurkach wqglowych ido$wiadczenia w analizie
danych.

Pewien niedosyt budzibrak informacjio nanokrysztatach InP/ZnS wykorzystanych w
badaniach. Jaki majq rozmiar? Jak gruba jest otoczka ZnS? Gdzie majq maksimum
luminescencjiiczy nie prowadzito to do dodatkowego t+a luminescencyjnego?

W rozdziale 9 opisane zosta+y wyniki badarl uktadu p6+przewodnikowych nanorurek
wqglowych funkcjonalizowanych nanokrysztatami InP/ZnS. Podobnie jak w poprzednich
rozdzia+ach przeprowadzono mapowanie widm ramanowskich z wykorzystaniem dw6ch
dtugogci fab lasera pobudzajqcego (514 nm, 633 nm) iwykazano subtelne zmiany pozycji oraz
szeroko$ci pot6wkowych pasm G ' oraz 2D. Wyniki zinterpretowano jako efekt transferu
tadunku z nanoczqstek do nanorurek.

Rozdzia+ 10 opisuje wynikibadari grafenu ptatkowego modyfikowanego nanoczqctkami
z+ota. Zastosowanie mapowania ramanowskiego, po raz kolejny, pozwoli+o na wykazanie, 2e
w funkcjonalizacja z wykorzystaniem nanoczqstek prowadzi do domieszkowania grafenu.
Zastosowana analiza doprowadzi+a Autorkq do wniosku, 2e mamy do czynienia
z domieszkowaniem dziurami, a poziom Fermiego przesuwa siq o ok. 0,4 eV. Poniewa2 widma
prezentowane np. na rys. l0.2 majq bardzo mata intensywno$6 to rodzi to pytanie
odok+adno96 tego wyniku. Mam te2 wqtpliwo$ci dotyczqce wnioskowania o typie
przewodnictwa w grafenie na podstawie analizy widm ramanowskich. Jak te wynikimajq siQ
do doniesierq, w kt6rych ztoto powoduje wzrost koncentracji elektron6w w grafenie(np. Sung
Huh et al. ACS Nano 2011, 5, 5, 3639-3644)?

Mgr in2. Anna Wr6blewska wykazata siq bardzo dobrq znajomo6ciq literatury
przedmiotu, o czym $wiadczy bogata bibliografia sktadajqca siq a2 z 200 pozycji. Sq to w
wiqkszogci oryginalne artykuty naukowe opublikowane w specjalistycznych czasopismach
naukowych, dobrze pasujqce do poruszanych zagadnieli. Jakju2 wspomnia+em, to co uwa2am
za niew+agciwe to odwotywanie siq bezpo$rednio 2r6det internetowych takich jak pozycja]14],
z kt6rej zaczerpniqto widmo grafenu. Brak tam np. nazwisk autor6w bada6. Je$1i chodzi o
strong jqzykowq pracy, to niestety praca nie jest wolna od liter6wek ibtqd6w edytorskich,
wynikajqcych najprawdopodobniejz pogpiechu. Jak ju2 wcze$niej wspominatem zdarza siq, 2e
na rysunku pojawiajq siq dwa razy te same dane czy te2 brakuje r6wnania do kt6rego Autorka
siq odnosi. Pojawiajq siq r6wnie2 okreglenia 2argonowe, np- ,,widmo Ramana", zamiast
,,widmo ramanowskie" -- co ciekawe oba sformutowania pojawiajq siq w rozprawie
wymiennie. Tego typu niedociqgniq6 jest spore, jednak nie sq one na tyle znaczqce, 2eby
zmieniC og61nie pozytywnq, merytorycznq ocenq rozprawy.
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Warto podkregli6, 2e przedstawiona do recenzji praca prezentuje nowe wyniki, kt6re
dostarczajq wa2nych informacji na temat wp+ywu funkcjonalizacji materia+6w wqglowych
nanoczqstkami ztota oraz nanokrysztatami p6tprzewodnikowymi. Mgr in2. Anna Wr6blewska
pokazata, 2e potrafi stosowa6 zaawansowane metody eksperymentalne ir62ne metody
analizy danych pomiarowych. Potrafi zinterpretowa6 uzyskane wynikiw oparciu o istniejqce
modele teoretyczne. Jest to wiqc ju2 dojrza+y naukowiec, kt6ry mode podjq6 samodzielnie
trudne zagadnienia badawcze

Jak ju2 podkre$1atem, uwa2am, 2e najwa2niejszym wynikiem rozprawy jest wykazanie,
2e mapowanie przestrzenne sygnatu ramanowskiego wraz z odpowiedniq analizq statystycznq
mode dostarczy6 cennych informacjio badanych materiatach. Informacje te sq niedostqpne
w przypadku wykonania jedynie pojedynczy pomiar6w. W mojej opinii jest to warne zar6wno
z punktu widzenia zastosowari wqglowych materia+6w hybrydowych, jak r6wnie2 dla
zrozumienia mechanizm6w fizycznych odpowiedzialnych za wtagciwo$ci tych materia+6w.

Mgr in2. Anna Wr6blewska jest wsp6tautorkq 7 artykut6w w czasopismach
posiadajqcych wsp6tczynnik wptywu (impact factor), kt6re by+y ju2 cytowane prawie 40 razy
jbez autocytowarq). Jej indeks h wynosi 4. Szkoda, 2e tylko jedna z prac bezpogrednio
zwiqzanych z doktoratem zostata opublikowana, jednak warto zauwa2y6, 2e zosta+a ona
wyr62niona przez edytora Journal of Physics: Condensed Mater. Trzy prace, zwiqzane z
doktoratem sq w przygotowaniu. Mam nadziejq, 2e ich publikacja to tylko kwesta czasu.
Wyniki mgr in2. Anny Wr6blewskiej zostaty zaprezentowane w formie plakat6w na wielu
konferencjach miqdzynarodowych ikrajowych -- w sumie by+o ich 15, z czego 3 prezentowane
byty przez niq osobigcie. Jest wsp6tautorem dw6ch patent6w europejskich dotyczqcych
wytwarzania grafenu ptatkowego oraz kompozyt6w do ekranowania promieniowania
elektromagnetycznego. W trakcie pracy nad doktoratem odbyta dwa stade naukowe
finansowane w ramach programu PROM ze grodk6w NAWA, w ramach kt6rych pracowata pod
opiekq prof. Stephanie Reich z Freie Universitit Berlin. Prof. Reich jest uznanq w gwiecie
specjalistkq w dziedzinie bada6 ramanowskich materiat6w wqglowych imam nadziejq, 2e
wsp6+praca ta bqdzie owocna.

Na zako6czenie, chcia+bym podkregli6, 2e w mojej opinii przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska spe+nia ustawowe wymagania dotyczqce uzyskania stopnia doktora.
Wnioskujq o dopuszczenie mgr in2. Anny Wr6blewskiej do dalszych etap6w przewodu
doktorskiego.


