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АНАЛІЗ ЗАСТОСУВАННЯ ТЕОРІЇ ДОГОНАДЗЕ-КУЗНЄЦОВА-ЛЕВИЧА 
ПРИ ДОСЛІДЖЕННІ ЕЛЕМЕНТАРНОГО АКТУ RED|OX ПРОЦЕСУ 

НА МІЖФАЗНІЙ МЕЖІ ТВЕРДЕ ТІЛО-ЕЛЕКТРОЛІТ

Метою даної роботи було узагальнення теорії Догонадзе-Кузнецова-Левича для розрахунку окислювально-від-
новлювальних процесів на міжфазній межі діелектрик-елетроліт та, на основі проведених розрахунків, обґрун-
тувати можливість виникнення поверхневої провідності діелектрика у сольових розтопах.

Показано, що перехід поверхневого шару діелектрика в провідний стан полягає у виникненні перерозподілу 
електронної густини між адсорбентом і адсорбатом, що приводить до відповідних змін величини енергії Фермі 
електронів поверхні електроду так і енергій граничних молекулярних орбіталей ЕАК. Домінантою цього ефекту 
є вирівнювання рівнів енергії Фермі матеріалу катода й енергій НВМО ЕАК. Встановлено, що для того, щоб окис-
лювально-відновний процес на твердому тілі проходив активно необхідно, щоб рівень Фермі був розташований 
усередині зони провідності або валентної зони, причому занурення рівня Фермі на відстань рівну чи більшу, ніж 
4kT  в зону приводить до того, що поверхня твердого тіла проявляє електрохімічну функцію аналогічно металу 
(металізується), при цьому ширина забороненої зони може бути великою. Виявлено, що змінити положення рівня 
Фермі щодо країв зони провідності й валентної зони можна зовнішнім електричним полем, направленим перпен-
дикулярно поверхні твердого тіла чи поляризуючою дією молекули або іона, адсорбованого на поверхні твердого 
тіла. Зовнішнє електричне поле приводить до нахилу енергетичних рівнів у твердому тілі, внаслідок цього виникає 
поверхневий потенціал, тобто загин зон на поверхні. Знак зовнішнього електричного поля визначає напрямок вигину 
енергетичних зон. При цьому, якщо тверде тіло використовується як катод, тобто до твердого тіло прикладена 
катодна перенапруга, то зони вигинаються вниз, що приводить до наближення рівня Фермі до нижнього краю зони 
провідності й одночасному віддаленню від верхньої межі валентної зони. Відповідно при анодній перенапрузі ситу-
ація змінюється на протилежну. Зовнішнє електричне поле не змінює ширину забороненої зони й положення рівня 
Фермі. Катодна перенапруга, прикладена до поверхні, приводить до наближення рівня Фермі до краю зони провід-
ності на поверхні кристала, але не змінює ширину забороненої зони (приблизно 5,5 еВ). При високих катодних пере-
напругах рівень Фермі може наблизитися до мінімуму зони провідності, що приведе до виродження електронного 
газу, а саме тверде тіло (діелектрик) почне проявляти електрохімічну функцію аналогічно металу. Неоднорідність 
електричного поля приводить до того, що енергетичні рівні на поверхні твердого тіла вигинаються по-різному, що 
приводить до зміни ширини забороненої зони й відстані від рівня Фермі до межі зони провідності або валентної 
зони. При цьому характер поляризації поверхні залежить як від адсорбованого іона, так і від самого твердого тіла. 
Таким чином, один і той же іон може по-різному поляризувати поверхню твердого тіла.

Ключові слова: Квантово-механічна теорія елементарного акту переносу заряду, електрод, діелектрик, 
напівпровідник.
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ANALYSIS OF THE APPLICATION OF THE DOGHONADZE-KUZNETSOVA-
LEVYCH THEORY IN THE STUDY OF THE ELEMENTARY ACT OF THE RED|OX 

PROCESS AT THE SOLID-ELECTROLYTE INTERPHASE BOUNDARY

The purpose of this work was to generalize the Dogonadze-Kuznetsov-Levich theory for the calculation of oxidation-
reduction processes at the dielectric-electrolyte interface and, based on the calculations, to substantiate the possibility 
of the surface conductivity of the dielectric in salt melts.

It is shown that the transition of the surface layer of the dielectric to the conductive state consists in the redistribution 
of the electron density between the adsorbent and the adsorbate, which leads to corresponding changes in the Fermi energy 
of the surface electrons of the electrode and the energies of the marginal molecular orbitals of the EAC. The dominant 
effect of this effect is the equalization of the Fermi energy levels of the cathode material and the energies of the HVMO 
EAC. It was established that in order for the redox process on a solid to take place actively, it is necessary for the Fermi 
level to be located inside the conduction band or the valence band, and the immersion of the Fermi level by a distance 
equal to or greater than 4kT into the band leads to the fact that the surface of a solid body exhibits an electrochemical 
function similar to that of a metal (metallizes), while the band gap can be large. It was found that the position of the Fermi 
level relative to the edges of the conduction band and valence band can be changed by an external electric field directed 
perpendicular to the surface of a solid body or by the polarizing action of a molecule or ion adsorbed on the surface 
of a solid body. An external electric field leads to a tilt of energy levels in a solid body, as a result of which a surface 
potential arises, that is, a bending of zones on the surface. The sign of the external electric field determines the direction 
of bending of energy zones. At the same time, if a solid body is used as a cathode, that is, a cathodic overvoltage is 
applied to the solid body, then the zones bend downward, which leads to the Fermi level approaching the lower edge 
of the conduction band and simultaneously moving away from the upper border of the valence band. Accordingly, with 
anodic overvoltage, the situation changes to the opposite. The external electric field does not change the width of the band 
gap and the position of the Fermi level. Cathodic overvoltage applied to the surface brings the Fermi level closer to 
the edge of the conduction band on the crystal surface, but does not change the band gap (about 5.5 eV). At high cathodic 
overvoltages, the Fermi level can approach the minimum of the conduction zone, which will lead to the degeneration 
of the electron gas, and the solid body (dielectric) will begin to exhibit an electrochemical function similar to that 
of a metal. The heterogeneity of the electric field leads to the fact that the energy levels on the surface of the solid 
body are bent differently, which leads to a change in the width of the band gap and the distance from the Fermi level to 
the border of the conduction band or valence band. At the same time, the nature of the surface polarization depends on 
both the adsorbed ion and the solid body itself. Thus, the same ion can polarize the surface of a solid in different ways.

Key words. Quantum-mechanic theory elementary act of transfer charge, electrode, dielectric, semiconductor.

1. Актуальність проблеми. Теорія елемен-
тарного акту реакцій електронного переносу 
бере свій початок із класичних праць Маркуса, 
згідно яких, природа енергії активації переносу 
заряду полягає в необхідності витрати енер-
гії системи на часткову реорганізацію середо-
вища та ядерної конфігурації реагентів у про-
цесі переносу електрона в полярних розчинах. 
Однак Маркусу не вдалося порахувати пере-
декспоненційний множник у константі швид-
кості реакції. Тому залишалося незрозумілим 
якою мірою динамічні властивості розчинника 
впливають на швидкість елементарного акту 
реакції переносу електрона. Перший розраху-
нок предекспоненти було зроблено в роботах 
Левича, Догонадзе, Кузнєцова методом кванто-
во-механічної теорії збурень, в рамках якої кон-
станта швидкості реакції прямо пропорційна до 
квадрату резонансного інтеграла, що характе-
ризує ступінь перекривання орбіталей донора 

і акцептора. У рамках цієї теорії динамічні вла-
стивості розчинника не мають істотного впливу 
на швидкість реакції. Однак, при оцінці харак-
теристик і параметрів процесу переносу заряду 
на міжфазній границі електрод–розтоп, дана 
теорія не може дати повну та всебічну інфор-
мацію кінетичні особливості електрохімічної 
поведінки частинок на міжфазній межі.

2. Аналіз останніх досліджень і публікацій. 
Квантово-механічна теорія елементарного акту 
окислювально-відновного процесу, наприклад, 
(Ponseca, 2017; Wu, 2016; Adams, 2003) інтен-
сивно вивчається в літературі (Adams, 2003; 
Zhu, 2016; Ihly, 2016; Hong, 2014; Tisdale, 2010; 
Robel, 2007; Harris, 2016). Перенос електрона 
був представлений ними, як квантовий перехід 
між двома поверхнями потенціальної енергії 
з певними електронними станами. В роботах 
(Marcus, 1956; Marcus, 1985) розкриті теорії 
адіабатичних і неадіабатичних електронних 
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переходів, виявлена роль атомних і електро-
нних коливань та високочастотних флуктуацій 
при поляризації розчинника, в (Miller, 1984; 
Closs, 1986; Closs, 1988; Han, 2021; Atxabal, 
2019; Yuan, 2018; Parada, 2019; Scholes, 2007; 
Tarafder, 2014) досліджені електродні реакції 
різної природи на межі метал/електроліт. Разом 
з тим, окислювально-відновні реакції на межі 
неметалевий електрод/електроліт були дослі-
джені в низці робіт, наприклад в (Tvrdy, K., 
2011; Zhu, 2014; Olshansky, 2015). Однак сто-
совно до red|ox процесів на межі неметалевий 
електрод/електроліт питання залишається від-
критим. Тому доцільно вивчити можливість 
застосування теорії Догонадзе-Кузнецова-Ле-
вича, стосовно до red|ox процесів на межі неме-
талевий електрод/електроліт та можливість її 
застосування до розрахунків струмів обміну 
електрохімічних реакцій. 

Тому метою даної роботи було узагальнення 
теорії Догонадзе-Кузнецова-Левича для розра-
хунку окислювально-відновлювальних проце-
сів на міжфазній межі діелектрик-елетроліт та, 
на основі проведених розрахунків, обґрунту-
вати можливість виникнення поверхневої про-
відності діелектрика у сольових розтопах.

3. Основні результати. Для конкретності, 
розглянемо елементарний акт відновного про-
цесу на межі тверде тіло/електроліт:

Ox e Rz z� � �� � �� � 1 � .                   (1)

Припустимо, що електрон переходить 
з інтервалу енергетичних рівнів E E dE� �� �  
електрода на реагент, що перебуває на від-
стані x x dx� �� �  від електрода. Густина струму 
такого процесу буде визначатися наступним 
виразом [13]:
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Тут c� �  – концентрація реагуючих іонів на 
відстані x  від електрода, f E� �  – функція роз-
поділу Фермі електронів по енергіях, g E� �  – 
густина квантових рівнів в електроді, � x� �  – 
трансмісійний коефіцієнт, що визначає ступінь 
адіабатичності процесу переносу електрона, 
ωeff  – ефективна частота флуктуації всіх кла-
сичних ступенів вільності, Er  – загальна енергія 
реорганізації, G E x,� �  – енергія Гібса реакції.

Надалі обмежимося розглядом області нор-
мального розряду, коли вільна енергія Гібса 

менша від енергії реорганізації: G Er< . Інтер-
вал G  реакцій, при яких G Er≥ , відповідає 
областям безбар'єрного й безактиваційного роз-
рядів.

Для неметалевого електрода перенос елек-
трона може відбуватися як із зони провід-
ності, так і з валентної зони. Відповідно до 
цього, струм j E x,� �  розділяється на дві скла-
дові j E xP ,� �  та j E xV ,� � . Записавши в явному 
в вигляді G E x,� � , струми через зону провід-
ності й валентну зону матимуть такий вигляд:

j E x e c x g E
E

kT

E I W W E

P
eff

P

r R o

,
exp

exp

� � � � � � � � �
�

�
�

� �
� � � � �

�

�
�

�

2

1

1
�

�� �
�

�

�
�
�

�


�
�

2

4kT E
dEdx

r

  (3)

j E x e c x g E
E

kT

E I

V
eff

V

r

,
exp

exp

� � � � � � � � �
� �

��
�
�

�
�
�

�

� �
� � �

�

�
�

�

2

1

1


EE W W E

kT E
dEdx

g R o

r

� � �� �
�

�

�

�
�

�

�

�
�

2

4

  (4)

У цих формулах χ  – енергія електронної 
спорідненості електрода, I  – енергія іонізації 
реагента в газовій фазі, g E� �  – густина кванто-
вих рівнів в електроді, Eg  – ширина забороне-
ної зони електрода, � �P V� �  – відстань від рівня 
Фермі до мінімуму зони провідності, W  – енер-
гія реагента поблизу поверхні електрода, E  – 
енергія електрона.

З формул (3–4) видно, що густина мікроско-
пічного струму є складною функцією багатьох 
параметрів, які, крім того, ще й взаємозалежні 
між собою. Тому прямий аналіз цих співвідно-
шень ускладнений. 

Проведемо якісний аналіз залежності гус-
тини струму через зону провідності від енер-
гії E  перенесеного електрона й відстані ∆P  
від рівня Фермі до мінімуму зони. Для ана-
лізу необхідно знати густину квантових рів-
нів g E� � . Залежно від обраної моделі міні-
муму зони провідності, g E� �  буде мати різний 
вигляд. В роботі представлено найпростіший 
випадок, коли g E E� � � . Якісний графік 
залежності густини струму j E xP ,� �  від енер-
гії E  перенесеного електрона й відстані рівня 
Фермі до мінімуму зони провідності наведе-
ний на рис. 1.
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Рис. 1. Графік залежності мікроскопічної 
густини струму через зону провідності від 
енергії електрона і відстані рівня Фермі до 

мінімуму зони провідності

Із цього графіка можна зробити такі висно-
вки:

– переважний перенос електронів відбу-
вається з енергетичних рівнів, розташованих 
поблизу мінімуму зони провідності;

– мікроскопічна густина струму різко убу-
ває зі зростанням відстані рівня Фермі до міні-
муму зони провідності. При великій відстані 
�P kT� �  струм асимптотично прагне до нуля, 

внаслідок чого відновний процес на такому 
електроді йти не буде.

На рис. 2. зображений графік залежності гус-
тини струму через валентну зону при постійній 
ширині забороненої зони. Із цього малюнка 
видно, що:

– як й у випадку зони провідності, основний 
внесок у струм вносять електрони, розташовані 
у валентній зоні, поблизу забороненої;

– густина струму слабко залежить від від-
стані рівня Фермі до валентної зони.

Ці висновки можна легко пояснити, взявши 
до уваги різний характер поведінки розподілу 
Фермі f E� �  для зони провідності й валент-
ної зони: розподіл Фермі різко убуває, набли-
жаючись до нуля для значень енергій E EF>
; у випадку ж валентної зони, коли E EF<
, розподіл Фермі наближається до одиниці. 
Дуже важливою обставиною є те, що у виразі 
для густини струму через валентну зону вико-
ристовується величина ширини забороненої 
зони. Для електрода із широкою забороненою 
зоною (широкозонний напівпровідник або діе-
лектрик) густина струму через валентну зону 
на багато порядків менша від густини струму 
через зону провідності. Це означає, що для 

таких електродів відновний процес може проті-
кати тільки через зону провідності, коли рівень 
Фермі розташований близько до мінімуму зони 
провідності.

 
Рис. 2. Графік залежності мікроскопічної 

густини струму через валентну зону від енергії 
електрона і відстані рівня Фермі до валентної 

зони при сталій ширині забороненої зони

Формули (5.7-5.8) дають можливість про-
вести точний чисельний розрахунок густини 
струму на межі ˮнеметалевий електрод/ елек-
тролітˮ. Для цього треба знати ряд параме-
трів: величини внутрішньо і зовнішньосферної 
енергій реорганізації, трансмісійний коефі-
цієнт, енергію іона поблизу електрода тощо. 
У достатньому наближенні для розрахунку цих 
величин необхідно враховувати реальну будову 
реагентів. Ефект реальної будови проявляється 
в першу чергу залежно від орієнтації реагента 
та електрода. Для врахування такого роду ефек-
тів необхідно залучати методи квантової хімії, 
у першу чергу для розрахунку геометрії й заря-
дового розподілу в молекулах реагентів.

В експериментальних умовах для розра-
хунку повної густини струму необхідно врахо-
вувати участь всіх електронних рівнів твердого 
тіла та реагентів, розташованих на всіх відста-
нях:

j e c x dx f E g E
G E x E

k
eff

x

r

max

� � � � � � � � � �
� � �� ��� �

��

��

� �
�

�
�

2 4

2

exp
,

TT E
dE

r�

�

�

�
�

�

�




 (5)

Для розрахунку цього інтеграла були вико-
ристані наступні припущення:

– окислювально-відновна реакція пере-
бігає на відстані максимального наближення 
іона, що розряджається, до електрода. Внаслі-
док цього у формулі (5) зникає інтегрування по 
координаті;
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– розглядається випадок невиродженого елек-
тронного газу в електроді (E E kTF−  ). У такому 

випадку розподіл Фермі f E
E E

kT
F

� � �
�

�
1

1 exp
 

можна апроксимувати розподілом Максвел-

ла-Больцмана f E E E

kT
F� � � �

��
�
�

�
�
�exp . Це припу-

щення значно спрощує обчислення інтеграла, але 
звужує застосування одержаної формули. Відпо-
відно до проведеного аналізу, при E E kTF−   
ймовірність електронного переходу практично 
дорівнює нулю, а для розрахунку струмів обміну 
у випадку E E kTF� �  одержані співвідношення 
будуть непридатні;

– передбачається, що густина квантових 
рівнів g E� �  слабко залежить від енергії елек-
трона й тому її можна винести за знак інтеграла. 
Це припущення є справедливим для металевого 
електрода, коли g E g EF� � � � � , але у випадку 
неметалевого електрода g E� �  значно зале-
жить від енергії поблизу краю зони, а саме із 
цих рівнів і відбувається найбільш імовірний 
електронний перехід. Тому це припущення для 
неметалічного твердотільного електрода може 
привести до істотної помилки при розрахунку 
струмів обміну через відповідну зону.

Проведений аналіз показує, що розрахункові 
формули для струмів обміну, одержані в рам-
ках теорії Догонадзе-Кузнецова-Левича можна 
використати лише для якісного аналізу кон-
кретних red|ox реакцій на неметалевому елек-
троді, а інтеграл (5) має потребу в подальшому 
теоретичному аналізі.

Для більшої конкретизації проведено ана-
ліз енергетичної діаграми з теорії Догонад-
зе-Кузнєцова-Левича. Розглянемо випадок 
неметалізованої поверхні. У цьому випадку, 
�0 4� � �e kTn k� �

У цій формулі ∆0  – напівширина забо-
роненої зони, φn  – внутрішній потенціал 
твердого тіла, φk  – потенціал твердого тіла 
на поверхні. Тоді � �n k�  – падіння потенці-
алу на поверхні твердого тіла (поверхневий 
потенціал). Таким чином, за загин енергетич-
них зон на поверхні відповідає поверхневий 
потенціал (його знак). У випадку позитив-
ного поверхневого потенціалу вигин енерге-
тичних зон відбувається нагору, у протилеж-
ному випадку ₋ вниз.

Тоді вираз � �n k�  має фізичний зміст абсо-
лютного значення поверхневого потенціалу 
й дорівнює

� �
� � � �
� � � �n k

n k n k

n k n k

якщо

якщо
� �

� � �
� �� � � �
�
�
�

,

.

� �
� �

0

0,
   (6)

З іншого боку, вираз ∆  =�0 � �e n k� �  має 
зміст відстані від рівня Фермі, розташованого 
усередині забороненої зони, до межі валентної 
зони або зони провідності.

Таким чином, умова �0 4� � �e kTn k� � , 
відповідає стану, що рівень Фермі розташова-
ний у глибині забороненої зони твердого тіла, 
на відстані, більшій 4kT  від межі зони провід-
ності або валентної зони.

Відповідно до загальної теорії твердого тіла, 
якщо рівень Фермі розташований усередині 
забороненої зони й відстань між ним і краєм 
кожної із зон більше ніж 4kT , то тверде тіло 
називається невиродженим, а для опису ста-
тистики електронно–діркового газу можна 
користуватися функцією розподілу Максвел-
ла-Больцмана:

f E
E E

kT
F� � � � ��

�
�

�
�
�exp .              (7)

Таким чином, неметалізована поверхня – 
це поверхня невиродженого твердого тіла, до 
якого відносяться власні напівпровідники й діе-
лектрики.

Аналогічно можна провести аналіз для 
випадку металізованої поверхні:

e kTn k� �� � ��0 4 .

Тут � �n k�  також має зміст абсолютного 
значення поверхневого потенціалу, а вираз 
e kTn k� �� � ��0 4  означає, що рівень Фермі 
на поверхні твердого тіла розташований у зоні 
провідності або валентній зоні на відстані, 
більшій 4kT  від межі зони.

У теорії твердого тіла вводиться припу-
щення, що газ вільних носіїв у твердому тілі 
стає виродженим, якщо рівень Фермі розташо-
ваний усередині зони провідності або валентної 
зони, причому глибина занурення рівня Фермі 
в зону визначає ступінь виродження цього газу:

– слабовироджений газ вільних 
носіїв – рівень Фермі розташований у безпосе-
редній близькості від краю відповідної зони, на 
відстані, меншій (4-5) kT  і занурюється в зону 
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не більше ніж на 4kT . Аналіз цього випадку 
в роботах Догонадзе відсутній.

– сильновироджений газ вільних носіїв – 
рівень Фермі розташований у глибині зони про-
відності або валентної зони на відстані 4 5�� � �kT  
і більше від краю зони. У цьому випадку тверде 
тіло поводиться як звичайний метал.

Таким чином, умова металізації твердого 
тіла означає, що розглядається випадок, коли на 
поверхні твердого тіла газ вільних носіїв сильно 
вироджений, тобто поверхня поводиться як нор-
мальний метал (проводить електричний струм, 
проявляє електрохімічну функцію тощо). 

Розглянемо формули для струмів обміну 
у випадку металізованої (сильно вироджений 
газ вільних носіїв струму на поверхні твердого 
тіла) і неметалізованої (невироджений газ віль-
них носіїв) поверхні твердого тіла. Для кон-
кретності, розглянемо випадок валентної зони.

Формула для струму обміну на невиродже-
ній поверхні через валентну зону:
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Формула для струму обміну на сильно виро-
дженій поверхні через валентну зону:
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exp . (9)

Для кращого порівняння цих формул, спро-
стимо перший вираз:
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Очевидно, що останньою експонентою 
можна знехтувати. Тому формула для струму 
обміну через валентну зону у випадку вирод-
женої поверхні твердого тіла має такий вигляд:
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Звідси безпосередньо видно, що між стру-
мами обміну на невиродженій і значно виро-
дженій поверхні можна записати таке співвід-
ношення:
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Так як, �0 � �� �e n k� �  – відстань від рівня 
Фермі, локалізованого в забороненій зоні, до 
валентної зони, то у випадку, коли ця відстань 
дорівнює нулю (рівень Фермі збігається із краєм 
валентної зони), струм red|ox процесу на неме-
талі з точністю до числового множника опису-
ється формулою для струму на металі. Дуже 
важливо, що у формулу для струмів обміну на 
виродженій поверхні ширина забороненої зони 
явно не входить, їй відповідає відстань від рівня 
Фермі до межі зони. Це значить, що у випадку, 
коли ширина забороненої зони більша, але 
рівень Фермі розташований поблизу краю від-
повідної зони або в самій зоні, то на такому 
електроді окислювально-відновні процеси 
будуть проходити як на металевому електроді.

Тобто для того, щоб окислювально-від-
новний процес на твердому тілі проходив 
активно необхідно, щоб рівень Фермі був роз-
ташований усередині зони провідності або 
валентної зони, причому занурення рівня Фермі 
на відстань рівну чи більшу, ніж 4kT  в зону 
приводить до того, що поверхня твердого тіла 
проявляє електрохімічну функцію аналогічно 
металу (металізується), при цьому ширина 
забороненої зони може бути великою.

4. Підсумки результатів
Таким чином, для того, щоб тверде тіло із 

широкою забороненою зоною почало прояв-
ляти електрохімічну активність, необхідно, щоб 
рівень Фермі перебував від краю однієї із зон на 
відстані, меншій ніж kT�4 , причому подальше 
наближення рівня Фермі до зони, з наступ-
ним зануренням його в саму зону на поверхні 
твердого тіла, приводить до виродження газу 
вільних носіїв струму, а саме тверде тіло пово-
диться, як метал.

Змінити положення рівня Фермі щодо країв 
зони провідності й валентної зони можна 
такими двома способами:
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– зовнішнім електричним полем, направле-
ним перпендикулярно поверхні твердого тіла;

– поляризуючою дією молекули або іона, 
адсорбованого на поверхні твердого тіла.

5. Висновки
Виходячи із проведеного аналізу, можна 

запропонувати наступні варіанти виникнення 
електрохімічної функції у твердому тілі із 
широкою забороненою зоною:

1. Адсорбція реагуючого іона на поверхні 
електрода. Наслідком цього є поляризація 
поверхні твердого тіла, тобто в межах невели-
кого кластера поверхні відбувається зміна його 
енергетичної структури. Змінюється ширина 
забороненої зони і, що особливо важливо, поло-
ження рівня Фермі щодо країв зони провідності 
й валентної зони. У випадку слабкої поляри-
зуючої дії іона, кластер з адсорбованим іоном 
практично не відрізняється від іншої (чистої) 
поверхні; у цьому випадку тверде тіло залиша-
ється діелектриком без появи електрохімічної 
функції. Якщо ж іон значно поляризує кластер 
поверхні, то рівень Фермі різко наближається 
до межі однієї із зон і такий кластер потенційно 
може набути властивостей напівметалу або 
навіть металу.

2. Прикладання зовнішнього електричного 
поля до електрода. Внаслідок ефекту впливу 
електричного поля, вся поверхня твердого тіла 

поляризується залежно від знака прикладе-
ного поля. Нехай адсорбований іон поляризує 
кластер поверхні у бік зони провідності (тобто 
рівень Фермі й дно зони провідності різко 
зближаються). У цьому випадку, приклавши 
до електрода катодну перенапругу, енергетичні 
зони будуть вигинатися вниз, що призведе до 
наближення мінімуму зони провідності до 
рівня Фермі по всій поверхні твердого тіла, 
а значить в усьому обсязі виділеного кластера, 
причому в самому кластері рівень Фермі і край 
зони провідності можуть наблизитися на від-
стань, менше 4kT . Наслідком цього є виро-
дження електронного газу в кластері, а зна-
чить такий кластер набуває напівпровідникові 
властивості. Подальше збільшення катодної 
напруги приводить до перетинання рівнем 
Фермі зони провідності, внаслідок чого клас-
тер поверхні матиме енергетичну структуру 
класичного металу, а виходить, такий кластер 
стає провідним і здатним до окислювально-від-
новних процесів. 

У випадку, якщо іон поляризує кластер 
поверхні в бік валентної зони, то катодна 
напруга, прикладена до такого електрода, при-
зводить до віддалення рівня Фермі від валент-
ної зони, а значить, на такому електроді окис-
лювально-відновлювані процеси не зможуть 
реалізовуватися.
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