РЕЦЕНЗИЯ

на дисертационния труд на тема: „Електрокаталитична активност на аморфни и нанокристални сплави за отделяне на водород”, представен

от Любен Димитров Михайлов за присъждане на образователната и

научна степен „доктор” по научната специалност 01.05.18 „Химически науки, химия на твърдото тяло”
от доц. д-р Людмил Георгиев Лютов, катедра „Неорганична химия”,

Факултет по химия и фармация – Софийски университет „Св. Климент Охридски”
Представената ми за рецензия дисертация е написана на 109 стандартни страници. Тя е добре структурирана със съответни раздели: Цел и задачи - 1, Литературен обзор - 17, Материали и Методи - 25, Резултати и дискусия - 43, Изводи – 2. Цитираната литература обхваща 152 източника 
Целта на дисертацията, а от там и поставените задачи са формулирани ясно, реалистично и конкретно. Обект на изследването са сплави от типа Ni – M – B, където: М = Si; Ta; Mo; Nb  Zr – M, където M = Ni; Co; или Ni, с Cu; Al.
Разделът Литературен обзор е написан на изключително добър научен език и в него ясно личи аналитичния подход на докторанта. Литературните източници са проучени детайлно, като основната част от тях са след 2000 година; преди тази дата са цитирани главно основополагащи източници. 
В раздела «Материали и методи» подробно са описани всички използвани техники за структурни изследвания използувани в дисертацията – рентгенов дифракционен анализ, SEM, (TEM), DSC, така също и техниките за електрохимични изследвания – Волтамперометрия в разновидностите: при постоянен потенциал; линейно изменящ се потенциал; циклична волтамперометрия. Особено внимание е отделено на импедансната спектроскопия. С разбиране е направен коментар за областите на приложимост на отделните техники и информацията, която може да се извлече от тях. Това показва, че докторантът е постигнал образователния (както е сега) компонент на степента «доктор».
В основния раздел от дисертационния труд « Резултати и дискусия» докторантът е отразил и успял аналитично и критично да изложи извършения от него огромен експериментален труд. Прави много добро впечатление обобщението на многобройните данни, прецизно отразени във фигури и таблици. Интерпретацията на резултатите е направена на високо научно ниво и от съвременна гледна точка в съгласие с новостите в химията на твърдото тяло. Към докторанта имам следните бележки и въпроси:
Пропуски при текстообработката: Стр. 24 – товар на електрона - ео вместо „е0”; скорост на електрона – v вместо „ν”(гръцко „ни”), където последното е честота на спирачното рентгеново лъчение; Стр. 26 – LaB6 . вместо LaB6 ; Стр. 31 фиг. 3, втората графика, подфигурен текст правилно е „ток – време” вместо „ток – напрежение” Обясненията към тази графика в основния текст са правилни, което говори за техническа, а не принципна грешка  На фиг. 7 – 11 липсва подфигурен текст.
На места в текста са посочени номера на фигури, които не съответствуват на действителната им номерация: Стр 44 фиг. 1 е в същност фиг. 12-а; Стр. 52 фиг. 3 – фиг. 16; Стр. 66 фиг. 3а – фиг. 25а; Стр 80 фиг 6 – фиг. 31. Описанието на използуваните апарати на стр. 49 би следвало да мине от раздел „резултати и обсъждане” в раздел „ Методи и апарати”.
Към докторанта имам следната препоръка: да се придържа към термините «волтамперометрия», вместо волтаметрия; «тафелов механизъм» вместо «реакция на Тафел»; и «реакция на отделяне на водород» вместо «еволюция на водородната реакция» Очевидно, това е под влиянието на много ползване на англоезична литература, и е допустимо при работна дискусия, но в официални документи следва да се избягва.
Заключението за частична кристализация на пробата в следствие на селективно разтваряне би могло да се формулира по прецизно: „Термодинамично по нестабилната аморфна фаза се разтваря преимуществено пред кристалната при селективното разтваряне, което променя съотношението им установено по метода на DSC”.
Към докторанта имам следния въпрос: Защо няма данни за използуването на платиниран титан като катод при електрохимичното отделяне на водород?

Колкото и критично да се анализира, дисертационния труд показва следните положителни страни: Коректно поставяне на експеримента по отношение на елиминиране влиянието на начина на обработка на повърхността върху електрохимичната активност на самия материал. Това позволява да се направят заключенията, изтъкнати на стр. 59. Успешно са разграничени процесите при отделяне на водород върху различните материали свързани с адсорбция,. абсорбция и дифузия на водорода в сплавите по данни от импедансната спектроскопия. За целта в еквивалентните схеми са въведени R- и C –елементи, съответни на тези процеси. Правилно са свръзвани капацитетите в еквивалентните схеми с имагинерната част на импеданса. Докторантът не се ограничава да докаже дифузията и акумулирането на водород в Zr - сплави само по един метод – импедансна спектроскопия; но и чрез метода заряд – разряд. Данните от последния разкриват потенциала на приложимост на изследването. Успешно са направени връзките между структура в обема, структура на повърхността и селективното разтваряне от една страна, и електрохимичното поведение на сплавите от друга, чрез комбиниране на рентгенова дифракция, DSC, TEM и SEM методи. При селективното разтваряне виждаме рационален подход на анализ на корозионните токове, а не по метода на пробите и грешките. Това още веднъж доказва, че подходът за намиране на връзка между структура и електрохимично поведение на сплавите в работата на докторанта не е случаен.
Считам, че определянето на дифузионния коефициент и дебелината на проникване на водород в Zr - сплави и установяването на фактa, че нанокристалната структура на изследваните сплави способствува за по-високата им електрокаталитична активност представляват значими приноси с фундаментален и приложен характер.
Направените забележки и отправените въпроси за изясняване в никаква степен не омаловажават същността на работата и не намаляват нивото на постигнатите от докторанта резултати. Общото впечатление е за прецизно и добросъвестна извършена и интерпретирана експериментална работа, което е доказателство за отличните теоретични познания на дисертанта по научната специалност, към която е претенцията за докторската степен, както и в близки и свързани научни области. Дисертационният труд несъмнено съдържа голям брой научни и научно-приложни резултати, които са оригинални. Доказателство за това са участията в голям брой научни форуми у нас и в чужбина (общо 7) и оформянето на дисертацията в 3 научни работи в списания с импакт фактор.

Автрефератът напълно отразява постигнатото от докторанта и е изцяло съобразен с изискванията на Правилника за придобиване на научни степени и заемане на академични длъжности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Имайки предвид, че „доктор” е образователна и научна степен, докторантът Любен Димитров Михайлов е усвоил най-съвременните техники за изследване в областта на материалознанието. Дисертационният труд е изработен самостоятелно, доказателство за което е позицията на докторанта в авторския колектив на публикациите и докладите.
Доказателство за умението на дисертанта за работа в екип, интеграция в интердисциплинарна и международна среда са докладванията на редица международни форуми и в разнообразно съавторство. Последните качества са от съществено значение за реализацията на трудовия пазар днес. Всички тези факти са довели до оформянето на дисертация с високо фундаментално и научно-приложно ниво, което убедено считам, че ще доведе до успешното реализиране на докторанта.

Във връзка с всичко изложено до тук убедено ще подкрепя присъждането на образователната и научна степен „доктор” на Любен Димитров Михайлов.

30.11.2013 г.
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