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Opinia o rozprawie doktorskiej p. mgr inz. Macieja J. Szarego, doktoranta na Wydziale
Inzynierii Materialowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej pt. ,,Struktura

elektronowa i spinowa wybranych ukladéw dwuwymiarowych — badanie DFT”.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska p. mgr inz. Macieja J. Szarego pt. ,,Struktura
clektronowa i spinowa wybranych uktadow dwuwymiarowych — badanie DFT”, ktorej
promotorem w przewodzie doktorskim jest p. dr hab. Arkadiusz Ptak, prof. PP, zas$
promotorem pomocniczym p. dr Marek T. Michalewicz, wykonana zostala na Wydziale
Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej.

Jak pisze Autor, na rozprawg sklada si¢ cykl siedmiu artykuléw naukowych opublikowanych
w latach 2016 — 2019 w recenzowanych czasopismach rozpoznawalnych w podstawowych
bazach o zasi¢gu $wiatowym.

Pod wzgledem redakcyjnym rozprawa skonstruowana jest w nastgpujacy sposob: Otwiera ja 7
nienumerowanych ,,paragrafow” zawierajacych kolejno: (i) informacje o finansowaniu
przeprowadzonych badan; (ii) informacje o wykorzystanych zasobach obliczeniowych; (ii1)
podzigkowania; (iv) streszczenie rozprawy w jezyku polskim; (v) streszczenie rozprawy w
jezyku angielskim; (vi) spis uzywanych w rozprawie skrotow i oznaczen oraz (vii) spis tresci.
Nastepna cz¢$¢ rozprawy to cigg 8 numerowanych rozdzialow, z ktérych ostatni zawiera
przedruki wspomnianych wyzej siedmiu publikacji. Na konicu rozprawy Autor zamiescit
oéwiadczenia wspotautoréw przedrukowanych publikacji dotyczace ich wktadu w powstate
prace oraz szczegotowa bibliografi¢ obejmujaca 82 pozycje. Do rozprawy dolgczona jest
plyta zawierajaca jej wersj¢ elektroniczng.

Pierwszy z numerowanych rozdzialow zawiera liste siedmiu publikacji stanowigcych
podstawe rozprawy oraz szczegolowe informacje o efektywnym udziale Doktoranta w ich
powstaniu. Pod wzgledem dat publikacji poszczegolnych artykutow lista ta nie jest
chronologiczna. Pan mgr inz. Maciej J. Szary jest jedynym autorem 3 publikacji z roku 2019.
Pozostale cztery prace sa wieloautorskie, przy czym wklad Doktoranta w ich powstanie

mozna uznaé za znaczacy w dwoch przypadkach publikacji z lat 201712019.



W rozdziale 2 Autor przedstawia motywacje podjecia badan oraz ich cele. Jesli chodzi o
motywacje, to Doktorant podjal probg przedstawienia jej na tle probleméw, ktére napotyka
wspolezesny rozwoj elektroniki opartej na technologiach krzemowych. Doktorant wskazuje
na mozliwo$¢é pokonania znanych obecnie barier dzigki rozwojowi spintroniki, co wymaga
poszukiwania nowych materialéw charakteryzujacych si¢ ,.duzym rozszczepieniem
spinowym metalicznych pasm na powierzchni potprzewodnika”. Wychodzac naprzeciw
opisanym problemom p. mgr. inz. Szary podjat szerokie badania teoretyczne prowadzac
obliczenia w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Postawil sobie przy tym nastgpujace
cele: (i) zbadanie mechanizmu odpowiedzialnego za rozszczepienie spinowe wywolane
adsorpcja olowiu na powierzchni wybranych materialow; (ii) okreslenie relacji mi¢dzy
obserwowanym rozszczepieniem spinowym a oddzialywaniami majgcymi miejsce na
powierzchni uktadu; (iii) zbadanie roli oddziatywan van der Waalsa w kontekscie lamania
symetrii inwersyjnej w heterostrukturach materiatow 2D; (iv) zbadanie stabilnosci faz Pb na
powierzchni germacenu (germanenu ?) oraz wptywu Pb na struktur¢ pasmowg warstwy; (v)
zbadanie wplywu naprezenia rozciggajacego na aktywnos¢ chemiczng warstwy MoTes; (vi)
zbadanie wplywu naprezenia rozciagajacego na wlasciwoscei elektronowe heterostruktury
silicen/MoTex.

Rozdzial 3 rozprawy zawiera bardzo zwigzly i, niestety, dos¢ hermetyczny opis zastosowancj
przez Autora metodologii obliczen ,.z pierwszych zasad” (DFT). Pan mgr inz. Szary korzystat
ze standardowego pakietu Quantum Espresso stosujac metodg fal ptaskich i typowe
przyblizenia pseudopotencjaléw oraz oddziatywan korelacyjno-wymiennych, jak rowniez
poprawki dla oddziatywan van der Waalsa. Jak pisze, ,,dobor odpowiednich przyblizen
oddziatywan korelacyjno-wymiennych oraz poprawek van der Waalsa oparty byt na
wynikach obliczen wykonanych dla uktadoéw testowych, dla ktoérych uzyskane parametry
odniesione zostaly do danych literaturowych”. Badane struktury, dla ktorych prowadzone
byly obliczenia generowane byly standardowo — z uzyciem periodycznych warunkow
brzegowych.

Treé¢ siedmiu publikacji stanowiacych trzon calej recenzowanej rozprawy i przedrukowanych
w dalszej czesci, przedstawiona jest w rozdziale 4, a podsumowanie uzyskanych wynikoéw —
w rozbiciu na wnioski wynikajace z poszczegdlnych artykutow, przedstawione sg w rozdziale
5.

[ tak:

W artykule autorstwa Barbary Pieczyrak, Macieja J. Szarego, Leszka Jurczyszyna oraz

Mariana W. Radnego, “Spin polarization of two-dimensional electronic gas decoupled from



structural asymmetry environment”, Physical Review B 93, 195318 (2016), w ktérym udziat
Doktoranta polegal na wykonaniu rachunk6w oraz na napisaniu skryptéw potrzebnych do
sporzadzenia rysunkdw w oparciu o samodzielnie przygotowane pliki wsadowe, jak rowniez
na udziale w dyskusji wynikéw i przygotowaniu odpowiedzi na recenzje, zbadane zostato
rozszczepienie spinowe powierzchniowych pasm metalicznych struktury Pb/Si(111)-1x1 dla
trzech konfiguracji (miejsc adsorpcyjnych Pb na powierzchni Si(111)-1x1). Obliczenia
wykazaly, iz mozna przewidzie¢, ze w zalezno$ci od konfiguracji powierzchniowe;j,
gigantyczne rozszczepienie spinowe (GSS) metalicznych pasm moze osiggnag¢ wartosci rzg¢du
setek meV, badZ ulec niemal catkowitemu wygaszeniu. Odpowiedzalno$¢ za ten efekt ponosi
specyficzny dla konkretnych konfiguracji charakter oddziatywan mig¢dzy adsorbatem i
substratem lamigcych symetri¢ dwuwymiarowego gazu elektronowego w warstwie Pb.

W artykule autorstwa Macieja J. Szarego, Barbary Pieczyrak, Leszka Jurczyszyna oraz
Mariana W. Radnego “Suppressed and enhanced spin polarization in the IML-Pb/Ge(111)-
1x1 system”, Applied Surface Science 466 224-229 (2019), w ktérym udzial doktoranta
polegal na wykonaniu rachunkéw, napisaniu skryptow potrzebnych do sporzadzenia
rysunkow oraz tabel, ale rowniez na znaczacym wkladzie w interpretacjg uzyskanych
wynikéw, napisaniu pierwszej wersji manuskryptu oraz udziale w jego kolejnych rewizjach,
rozszczepienia spinowe uzyskane w ramach poprzedniej pracy analizowano w oparciu 0
model, ktory wiaze ten efekt jawnie z atomowym sprzgZeniem spin-orbita i zbadano wplyw
orbitalnego momentu pedu na GSS powierzchniowych pasm metalicznych struktury
Pb/Ge(111)-1x1. Przeprowadzone obliczenia pozwalaja przewidywaé, ze za zaobserwowany
efekt odpowiada bezposrednio orbitalny moment pedu L elektronéw prowadzae do
rozszezepienia spinowego w pasmach z niezerowa wartoécig L. poprzez sprzgzenie spin-
orbita.

W nastepnym artykule, ktory jest jednoautorska publikacja doktoranta: Maciej J. Szary, “Role
of coupling between surface orbitals in SOC enhanced spin splitting”, Surface Science 684
12-17 (2019) obliczenia prowadzono w innym niz poprzednio kierunku w przestrzeni k (M —
I' — M") skupiajac si¢ na relacji pomiedzy wartoscig GSS a kompozycja orbitali sktadajgcych
sic na rozszczepione pasma. Gigantyczne rozszczepienie spinowe pojawiato si¢ dla
wszystkich konfiguracji powierzchniowych Pb/Ge(111)-1x1, przy czym miejsce adsorpcyjne
Pb decydowato o jego wartosci. Biorac pod uwagg, iz warto$¢ GSS zwigzana jest scisle z
wartoscia orbitalnego momentu pedu elektronéw zajmujgeych rozszezepione stany,
wyciagnigto wniosek, iz obserwowany efekt wynikat przy decydujacym udziale sprz¢zenia

spin-orbita z wktadu konketnych orbitali atomowych w tworzone w strukturze krystalicznej



poziomy energetyczne . Wkiad ten zalezy z kolei glownie od typu wigzan chemicznych na
powierzchni uktadu.

Kolejna publikacja Doktoranta z cyklu stanowigcego trzon jego rozprawy doktorskiej jest
rowniez jednoautorska: Maciej J. Szary, “Giant Rashba spin splitting induced by heavy
clement adsorption at germanene”, FlatChem 18 100141 (2019). Tym razem obliczenia
dotyczyly adsorpcji warstw olowiu na germanenie, przy czym autor korzystat z doswiadczen
nabytych w ramach poprzednich badan tego zjawiska na powierzchni Ge(111). Zbadane
zostaly dwie fazy odpowiadajace rekonstrukc;ji V3 x /3 powierzchni Ge(111) o r6znych
pokryciach atomami Pb oraz faza odpowiadajaca rekonstrukeji 1 X 1 o pokryciu 1 ML. Dla
wszystkich tych faz przeprowadzono termodynamiczng analiz¢ stabilnosci. W tym celu
cze$ceig obliczen objeto rowniez gestoscei stanéw fononowych. Najstabilniejsza (rowniez
dynamicznie) okazata si¢ faza 1 X 1 Pb/germanen, co wynika z determinowanych
strukturalnie dwoch wigzan Pb—Ge przypadajacych na atom otowiu. Dla heterostruktury

1 x 1 Pb/germanen obliczono réwniez (dwiema metodami) struktury pasmowe z oraz bez
oddziatywan spin-orbita. Otrzymane wyniki pokazaly, ze uklad Pb/germanen jest metalem z
GSS pasm metalicznych.

Piata z serii publikacji stanowigcych rozprawe doktorska p. mgr. inz. Macieja J. Szarego jest
praca Maciej J. Szary, Marek T. Michalewicz, Marian W. Radny “Giant spin splitting
induced by a symmetry-braking van der Waals interaction”, Applied Surface Science 494
619-626 (2019), gdzie Doktorant, jak pisze, byt wspotpomystodaweg badan,
wspolinterpretatorem uzyskanych wynikow, wykonawcg wszystkich obliczen i opracowan
wszystkich danych przedstawionych w artykutach. Miat tez wiodacy udzial w dyskusjach z
recenzentami i przygotowaniu ostatecznej wersji artykutu. W omawianej pracy badano
potencjat stabych sit dyspersyjnych do indukowania GSS poprzez ztamanie symetrii
inwersyjnej na granicy dwéch materiatow. Badanym uktadem byta monowarstwa MoTe2, z
monowarstwa atoméw Pb zaadsorbowanych na jednej z jej powierzchni. Uktad
charakteryzuje si¢ brakiem silnych wigzan chemicznych pomigdzy warstwa Pb i substratem.
W nawigzaniu do poprzednich badan, analizowano stabilno$¢ konfiguracji miejsc
adsorpeyjnych Pb. Uzyskane nastgpnie struktury pasmowe badanej heterostruktury okazaty
si¢ jako$ciowo identyczne dla wszystkich zbadanych miejsc adsorpeyjnych Pb, czego mozna
si¢ bylo spodziewa¢ wobec braku silnych, lokalnych wigzan chemicznych migdzy warstwami.
Jedyne nowe pasma w heterostrukturach Pb/MoTe: (w stosunku do struktur izolowanych)

byly generowane poprzez sily dyspersyjne lamigce symetrig orbitali Pb. Pokazano, 1z



uwzglednienie oddziatywan spin-orbita znosi degeneracj¢ ze wzglgdu na spin dla stanow
pochodzacych zaréwno od warstwy Pb jak i MoTe> i prowadzi do GSS rzgdu setek meV, co
dobrze koresponduje z danymi literaturowymi.

Nastepna, szosta z kolei publikacja tych samych, co poprzednia autoréw: Maciej J. Szary,
Marek T. Michalewicz, Marian W. Radny “Bonding and electronics of the MoTe»/Ge
interface under strain”, Physical Review B 95, 205421 (2017) powstata przy takim samym,
jak poprzednia udziale p. mgr. inz. Macieja J. Szarego. Miata ona na celu zbadanie wplywu
napre¢zenia monowarstwy MoTez na adsorpcje na jej powierzchni warstw atoméw Ge. Jak
pisze Autor, praca taczy wiedz¢ uzyskang podczas przygotowywania poprzednich publikacji.
Jest to nieco dziwne biorac pod uwage fakt, ze zostata opublikowana dwa lata wezesniej
(bede wdzigezny za wyjasnienie tej okolicznoéci podczas publicznej obrony).

Obliczenia wykonywane byty dla wygenerowanej monowarstwy MoTez napr¢zonej w taki
sposéb, by jej stata sieci byla dopasowana do stalej sieci odpowiadajacej zrelaksowancej
powierzchni Ge(111)-1x1. Takie napr¢zenie generowalo przejscie monowarstwy MoTe, w
stan metaliczny. Wyniki obliczen dotyczace osadzania réznych rodzajow atomow, w tym
atoméw Ge, pokazaly, ze w kazdym przypadku naprezenie warstwy MoTex skutkuje $rednio
dwukrotnym wzrostem energii wigzania. Zrédto tego efektu wyjasniono przy pomocy
specyficznych technik analizy rozkladu tadunku, ktére wskazaly, ze w warunkach napr¢zenia
warstwy MoTe, — i tylko wtedy, nast¢puje duze przeniesienie fadunku miedzy sgsiadujacymi
atomami Ge i Te. Kolejne ctapy badan dotyczyly skutkow osadzania kolejnych warstw
atomoéw Ge na powierzchni monowarstwy MoTe,. Stwierdzono, ze zwigkszanie liczby
warstw Ge nie prowadzi do zmiany stabilnej konfiguracji tych atomow (charakteryzujacej si¢
najnizsza energia), lecz wplywa jedynie na stopien tej stabilnosci.

Na koniec, w omawianej publikacji obliczone zostaly elektronowe struktury pasmowe
heterostruktur MoTea/Ge(111)-1x1 dla konfiguracji o najnizszej oraz najwyzszej energii.
Jedynie w przypadku adsorpcji atoméw Ge w stabilnej konfiguracji, w strukturze pasmowej
heterostruktury pojawily si¢ pasma nicobecne w izolowanych warstwach MoTe; oraz
Ge(111). Wykazano, ze pochodzenie tych pasm wigze si¢ z powstaniem nowych wigzan
chemicznych wspottworzonych przez elektrony orbitali Te oraz Ge kosztem czesci wigzan
Te-Mo w warstwie MoTex.

Cykl siedmiu publikacji stanowigcy trzon rozprawy doktorskiej p. mgr.inz. Macieja J.
Szarego zamyka jednoautorska praca Maciej J. Szary “Bonding and electronics of the

silicene/MoTe, interface under strain”, Applied Surface Science 491 469-477 (2019).



Badania przeprowadzone w poprzedniej publikacji zostaly tu w zasadzie powtdrzone dla
heterostruktury zbudowanej z napr¢zonej warstwy MoTez pokrytej silicenem. Zastosowane
naprezenie zapewnialo zgodnos¢ statych sieci obu komponentow. Podobnie jak w
poprzednich artykutach, badano stabilnos$¢ réznych konfiguracji okreslonych tutaj przez
geometri¢ miejsc adsorpeyjnych oraz orientacjg silicenu wzgledem podloza MoTe,. Analiza
struktur pasmowych oraz populacji tadunku w poszczegdlnych konfiguracjach wykazata, iz
stabilizacja konfiguracji zwiazana jest z powstawaniem wigzan Si-Te przy udziale
specyficznych orbitali atomowych Si i Te. Przewidziano rowniez, ze jednym ze skutkow
adsorpcji silicenu moze by¢ redukcja GSS w ukladzie MoTex.

Na zakonczenie rozdziatu 5 rozprawy p. mgr inz. Maciej J. Szary ostatecznie podsumowat
uzyskane wyniki badan wskazujac na ich dwie zasadnicze grupy: (i) opisanie mechanizmu
odpowiedzialnego za rozszczepienie spinowe metalicznych pasm elektronowych w uktadach
funkcjonalizowanych olowiem (ukazanie roli niezerowego orbitalnego momentu pedu i
oddziatywania spin-orbita oraz wykazanie, iz o pojawieniu si¢ GSS decydowa¢ moga
zaréwno silne wigzania chemiczne, jak i stabe sity Van der Waalsa); (ii) zbadanie wplywu
generowanej przez naprezenie modyfikacji chemicznej powierzchni na whasciwosci
clektronowe MoTe; (ukazanie skutkow napregzenie rozciagajacego, ktore moze prowadzi¢ do
znacznych modyfikacji elektronowej struktury pasmowej, a tym samym do zasadniczych
zmian wlasciwosci elektrycznych).

Autor zasygnalizowal na koniec potencjalne znaczenie technologiczne uzyskanych wynikow.
Rozdzial 8 rozprawy zawierajacy przedruki omoéwionych wyzej siedmiu publikacji
poprzedzony jest jeszcze dwoma rozdziatami, z ktorych szosty zawiera oméwienie dorobku
naukowego Doktoranta, za$ sidédmy opis jego dzialalnosci akademickiej.

Dorobek naukowy p. mgr.inz Macieja J. Szarego obejmowat w momencie ztozenia rozprawy
doktorskiej 18 publikacji w bardzo dobrych czasopismach o wysokim ,,impact factor”, jak
réwniez wysokiej punktacji na listach krajowych oraz 8 komunikatow konferencyjnych, w
tym 6 prezentowanych osobiscie. Doktorant ma ponadto na swoim koncie 2 praktyki i staze
zagraniczne, w tym 6-miesigezny staz w centrum komputerowym A*CRC, A*STAR w
Singapurze. Jest tez autorem ponad dwudziestu recenzji artykutéw nadsytanych do wiodacych
czasopism naukowych o zasiggu migdzynarodowym.

Pod nazwa ,.dzialalno$¢ akademicka” p. mgr.inz. Maciej J. Szary zawarl swojg bardzo
réznorodna dziatalno$é dydaktyczna, ktoéra oprocz ¢wiczen laboratoryjnych obejmowata

wyklad specjalistyczny ,,Modelowanie Komputerowe Materialow w Skali Atomowej” dla



studiéw inzynierskich na kierunku Fizyka Techniczna Politechniki Poznanskiej. Ponadto,
Doktorant byl i jest opiekunem pigciu prac inzynierskich oraz dwoéch magisterskich.

Po rozdziale 8 rozprawy zawierajagcym przedruki oméwionych juz 7 publikacji przedstawiony
jest komplet oswiadczen ich wspotautorow okreslajacych ich wkiad w powstanie artykutow.
Stwierdzam, ze o$wiadczenia te potwierdzajg okreslony przez Doktoranta jego wlasny
wiodacy wklad w powstanie tych prac. Jak juz wspomnialem, definitywne zakonczenie
rozprawy stanowi Bibliografia, ktérej rola w stosunku do catej rozprawy w jej obecnej formie
nie wydaje si¢ catkiem jasna. Musz¢ przyznac, iz nie podjatem si¢ sprawdzenia czy zawiera
ona pelny zakres literatury, do ktérej Autor odwoluje si¢ w przedrukowanych publikacjach.
Do pozycji wyszczegolnionych w Bibliografii powotuje si¢ On natomiast w tekscie rozprawy.

Bibliografia zawiera tez tyko niektore z siedmiu prac stanowigcych trzon rozprawy.

Przystepujac do oceny rozprawy doktorskiej p. mgr inz. Macieja J. Szarego »Struktura
clektronowa i spinowa wybranych uktadéw dwuwymiarowych — badanie DFT” pragng przede
wszystkim stwierdzi¢, ze Doktorant zrealizowal jej szes¢ szczegétowych celow
sformutowanych w rozdziale 2 rozprawy i wymienionych na poczatku niniejszej recenzji.
Praca ma charakter czysto teoretyczny zawierajac wyniki obliczen wykonanych metoda DFT.
Podejmowanie poszczegdlnych obliczen jest jednak zawsze motywowane konkretnymi
potrzebami wynikajacymi czgsto z wynikow badan do$wiadczalnych.

Fakt, iz wszystkie stanowigce tre$é pracy rezultaty zostaty opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach o zasiggu migdzynarodowym, gdzie cykl publikacyjny obejmuje kilka
szezegolowych recenzji, nadaje zaprezentowanym przez Doktoranta wynikom wysoki stopien
wiarygodnosci oraz dowodzi aktualnosci i waznoscei podjetej przez Doktoranta tematyki
badan. W niniejszej recenzji pragng wige zwroci¢ uwage przede wszystkim na spojnosé
koncepcji calego projektu doktorskiego. Podjgte badania mialy wyjsé naprzeciw dos$¢ ogolnie
sformutowanym problemom, na ktére napotyka wspélczesna technologia potprzewodnikowa.
Nie bylo wigc mozliwosci odniesienia do wszystkich wynikajgcych z nich zagadnien 1 Autor
musial dokona¢ wyboru szczegdtowych tematéw badan. To z kolei utrudnito, a nawet
uniemozliwito sformulowanie celéw pracy w sposob zwarty. Stad te szes¢ punktow, ktorych
liczby nie dato si¢ zredukowa¢. Tym wigksza zastuga autora jest fakt, ze czytajac rozprawe
widzi si¢ jednak konkretny ciag my$lowy i stanowi ona sp6jny utwor.

Z punktu widzenia edycji rozprawa doktorska p. mgr.inz. Macieja J. Szarego nie budzi
zastrzezen, pomimo ze nalezy do raczej nielicznej grupy rozpraw, ktore bedac

przygotowanymi w oparciu o ustawe o stopniach i tytule naukowym z roku 2003, bazuja na



cyklu publikacji. Z czystego obowiazku recenzenta cheialbym zwroci¢ uwage na zauwazone
przeze mnie dwie drobne usterki: pierwsza dotyczy polskiej nazwy dwuwymiarowej struktury
germanu. Nie moggc nigdzie znalez¢ uzywanego przez Autora sfowa ,,germacen”
przeprowadzitem w $rodowisku do$¢ szerokie konsultacje, z ktérych wynikneto, iz
powszechnie uzywany jest termin ,,germanen” — wzigty bezposrednio z literatury
anglojezycznej. Bytoby dla mnie interesujgce poznaé — np. podczas publicznej obrony, opini¢
Doktoranta na ten temat. Drugi przypadek — bedacy juz na pewno pomytka, dotyczy nazwiska
,Lowdin” (autora metody analizy populacji ladunku), ktore, jak si¢ wydaje, zostalo blednie
wydrukowane (jako Lodwin) w pracy P6, co nastgpnie zostalo przeniesione do odpowiednich

fragmentdw rozprawy.

Konkludujac zatem, wyrazam przekonanie, iz rozprawa doktorska p. mgr inz. Macieja J.
Szarego ,,Struktura elektronowa i spinowa wybranych uktadéw dwuwymiarowych — badanie
DFT”, stanowi przyktad rzetelnej i systematycznej pracy naukowej i w swietle Art. 13
Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach 1
tytule w zakresie sztuki, spelnia wszystkie ustawowe warunki kwalifikujace ja jako rozprawe
doktorska. Wnioskuj¢ zatem o dopuszezenie p. mgr inz. Macieja J. Szarego do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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