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Темата на дисертацията на г-н Георгиев е в една актуална област на науката с фундаментално и приложно значение – физикохимията на металните наночастици. Разработеният в нея подход и получените резултати са принос в синтеза, характеризирането и приложението на Au-наночастици. Прилагането на AFM като методика за определяне на размера и морфологията на Au-частици носи нова информация и нови възможности за разбиране на механизмите на растежа им. Ще изложа някои от най-съществените резултати в дисертацията заедно с бележките и коментарите си към тях.

Литературният обзор, структуриран в глава 2 въз основа на 175 източника дава много добра представа за състоянието на областта. Изложението показва, че дисертантът има сериозни познания на техниките за получаване и съвременните приложения на тези колоидни дисперсии.

Направеният преглед на използваните методи за изследване на зародишообразуването и растежа на металните наночастици (UV-VIS спектроскопия, TEM, SEM, DLS и др.) показва специфичните ограничения, които има всеки един от тях. Така например UV-VIS не е подходяща за изследване на кинетиката на фазообразуване, структурата на наноклъстерите се изменя при взаимодействието с електронния лъч при TEM, а разделителната способност на SEM е недостатъчна за Au-частици с d < 20 nm. Този анализ води по естествен път до идеята да се използва AFM като нова методология, чието разработване да започне със сравняване на резултатите от нея с тези, получени по другите методи.


В литературния обзор докторантът е представил някои от първоначално предложените кинетични модели за зародишообразуване и растеж: на  La Mer (основан на класическата теория на фазообразуване); на Turkevich  (т.н. organizer model) и на  Finke-Watzky (F-W – опростен двустепенен модел с бавно зародишообразуване и последваща автокаталитична реакция). Като първо приближение в F-W модела зародишообразуването и растежът се разглеждат като два последователни етапа, т.е. броят на зародишите достигнат в края на индукционния период  остава постоянен по време на растежа. Кинетичният модел на F-W е избран от дисертанта за анализ на резултатите, тъй като дава добра възможност  за параметризиране на експерименталните зависимости и определяне на средни кинетични константи на зародишообразуването к1 и растежа к2.

Глава 3 подробно  представя използваните в работата лабораторни реактиви и апарати за анализ на синтезираните метални наночастици. В нея са изложени и теоретичните разсъждения по модела на F-W, които са в основата на интерпретацията на получените по новия метод резултати за размера и морфологията на частиците. В главата са дадени и подробни лабораторни протоколи. Получените оригинални резултати са представени в глави 4, 5 и 6 на дисертационния труд. 

 В глава 4  се предлага една нова и сравнително опростена експериментална процедура за приложение на AFM за изследване на кинетиката на растежа на Au-наночастици. Резултатите получени от AFM за нормализираните им диаметри dt/dmax (t) по време на растежа са интерпретирани по модела на  F-W. Получените скоростни константи к1 и  к2 са сравнени с тези, получени по другите методики на Таблица 4.1. Сравнението показва, че AFM като метод има определени предимства в сравнение с TEM и DLS. 
Относно резултатите за dt/dmax (t) при Т = 90оС, представени на фиг. 4.6 ще отбележа, че експерименталните точки съответстват, както следва да се очаква, на  S-образна зависимост докато теоретичната крива, изчислена с константите  к1 и  к2 определени от UV-VIS спектроскопия предсказва по-малко индукционно време. Такова несъответствие се наблюдава по-отчетливо и при нормализираните  криви на фиг. 5.8. Как може да се обясни разликата в характерното индукционно време между опита и теоретичното описание?

В глава 5 е изследвано влиянието на европиеви и медни йони върху кинетиката на цитратния синтез на Au-наночастици и е установено, че те имат ускоряващ ефект върху кинетиката на растежа им. Ще направя коментар относно дендрообразната структура от фиг. 5.7. В основата на растежа стои химична система с автокаталитична стъпка. Известно е, че при определени условия, стойности и съотношения на концентрации и др. в подобни системи може да се организират дисипативни пространствено-времеви структури. Дали един анализ на наблюдаваната структура от позициите на фракталната геометрия не би могъл да донесе известна информация?
Влиянието на размера на Au-наночастици върху фотокаталитичната активност на филми от ZnO е изследвано в глава 6. Фотокаталитичните свойства на композитни филми Au/ZnO са пряко свързани с плазмонния резонанс на Au-наночастици, който е зависим от размера. Получените Au/ZnO композитни филми са морфологично охарактеризирани с помощта на AFM, UV-VIS спектроскопия, EDS и  XRD. Изследването на кинетиката на образуване на багрилото MG в резултат на каталитичното им действие показва, че максимална активност се постига при Au-наночастици с d = 10 nm. 
На фиг. 6.5 опитно е намерено, че кинетиката на фотокаталитичния процес следва уравнение от псевдопърви порядък със скоростна константа к, наречена на стр. 84 предполагаема скоростна конастанта. Всъщност се касае за обща кинетична константа, държаща сметка за всички процеси, протичащи спрегнато с каталитичния акт като например пренос на реакционните продукти във водния разтвор на багрилото и през филма. В този смисъл е интересно да се знае дали наблюдаваното характерно време на фотокатализа ( ( 100 min зависи от изходната концентрация на багрилото във водния разтвор и от дебелината на композитните Au/ZnO филми. Резултатът на фиг. 6.5 показва ясно, че к зависи от морфологията на филма и трансформацията на багрилото на повърхността му не е мигновена. За да се отговори обаче на въпроса доколко намерената скоростна константа к  е значително повлияна от дифузията на MG от обема към повърхността на Au/ZnO филма трябва да се оцени теоретично максималния дифузионен поток през несмутения от разбъркването воден слой с дебелина ( в граничния случай на мигновена трансформация на MG на граничната повърхност на композитния филм.
В заключение на краткия преглед на съдържанието на дисертацията, оценявам високо качеството на използваните подходи и получените резултати. Проведеното сравнително-морфологично изследване с помощта на новия метод може да даде нови идеи за разбиране на механизмите на растеж на Au-наночастици, влиянието на метални йони и фотокаталитичното им действие. В този смисъл са и направените по-горе коментари.
Дисертационния труд е много добре оформен. Броят на стиловите, смислови и технически грешки е незначителен. Няколко примера – диаметрите са означени различно на стр. 51 и стр. 60; цитат № 2 е отбелязан по различен от другите цитати начин; на стр. 57 четем „кинетично изследване на кинетиката”; междумицеларният обем протича в условията на конвективна дифузия, а не чрез Брауново движение, както е показано на фиг. 2.2 и пр.

В основата на дисертационния труд са 5 научни публикации, от които 2 в централното спосание Coll. and Surfs. А и 3 в сборници с рецензиране. Материалите по дисертацията са докладвани на 5 международни и 8 национални форуми, проведени в България. Г-н Георгиев е бил въведен в тази актуална тематика от покойния доц. Душкин. В използването на AFM метода, който е главна съставна част на дисертацията е бил ръководен компетентно от доц. К. Балашев.
Личните ми впечатления и контакти ми позволяват да твърдя, че г-н Георгиев е един способен изследовател и, че дисертационния труд е в голяма степен негово дело.

Авторефератът е направен съгласно изискванията и правилно отразява основните резултати и приноси на дисертационния труд.
В заключение, представената ми за рецензия дисертация напълно отговаря на изискванията на Закона за развитие на академичния състав в Република България (ЗРАСРБ), Правилника за приложението му и Правилника за условията и реда за придобиване на научни степени и заемане на академични длъжности в СУ „Св. Климент Охридски” Въз основа на всичко изложено до тук препоръчвам на уважаемото жури да присъди единодушно на г-н Петър Димитров Георгиев образователната и научна степен „доктор”.

София, 

24.07.2014г.                                                                               проф. дхн Ив. Панайотов
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