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Реферат:
1. Дисертація присвячена розробці системного підходу щодо цілеспрямованого керування перебігом реакцій
комплексоутвонення та електровідновлення активних комплексів ніобій-, тантал-, вольфрамато- та
молібдатовмісних розтопів. Запропоновано концептуальний підхід до керування як процесами
комплексоутвонення, що відбуваються в об’ємній фазі обраних розтопів, так і елементарним актом переносу
заряду на межі електрод-розтоп. Комплекс досліджень включає в себе: встановлення механізму формування
зв’язку в електрохімічно активних комплексах розтопів; вивчення механізму електронного переносу на
міжфазній межі електрод-розтоп; розрахунок фізико-хімічних характеристик відновлення з урахуванням
температурних та інших факторів впливу; здійснення теоретичного обґрунтування переходу поверхневого
шару діелектрика без попередньої металізації в провідний стан при високотемпературному



електрохімічному синтезі в умовах катіонного каталізу. У роботі квантовохімічними, математичними та
експериментальними методами вивчено механізм комплексоутворення та відновлення на катоді
електрохімічно активних комплексів ніобій- та вольфраматовмісних розтопів. Здійснено розрахунок
констант переносу заряду в гетерогенних реакціях, коефіцієнтів дифузії, струмів обміну, енергетичних,
зарядових і геометричних характеристик, частот коливань атомів характерних частинок розтопів. Виявлено
відповідності досліджуваних характеристик компонентів електролітів, що дозволило встановити принципи
комплексоутворення в розтопах та електровідновлення утворюваних комплексів. Проведено якісний аналіз
залежності густини струму від енергії перенесеного електрона й відстані від рівня Фермі до нижньої межі
зони провідності. Виявлено, що переважний перенос електронів відбувається з енергетичних рівнів,
розташованих поблизу мінімуму зони провідності; густина струму різко зменшується зі зростанням відстані
рівня Фермі до нижньої межі зони провідності. При великій відстані струм асимптотично прагне до нуля,
внаслідок чого відновний процес на такому електроді не відбувається. При розрахунку густини струму,
виявлено, що як і у випадку зони провідності, основний внесок у струм вносять електрони, розташовані
поблизу верхньої межі валентної зони; густина струму слабко залежить від відстані рівня Фермі до валентної
зони. Досліджено можливість виникнення струмів розряду на міжфазній межі діелектрик/електроліт.
Показано, що основний внесок у величину густини катодного струму через зону провідності вносять, в
основному, концентраційна і активаційна складові. При нормальних умовах густина струму зменшується до
нуля, тому вплинути на збільшення цієї величини можуть: 1) висока температура середовища; 2) значні
катодні перенапруги; 3) наявність відповідних фізико-хімічних властивостей електроліту, що контактує з
поверхнею електрода, здатних впливати, наприклад, за рахунок адсорбції, на зміну відстані від рівня Фермі
до нижньої межі зони провідності. Ці умови реалізуються тільки в сольових розтопах, де може відбуватися
адсорбція йонів розтопу, що призводить до появи значних дипольних моментів у частинок адсорбата через
перерозподіл електронної густини між адсорбентом й адсорбатом. У результаті такого перерозподілу
змінюється положення рівня Фермі, і, як наслідок, він наближається до нижньої межі зони провідності (або
верхньої межі валентної зони), що приводить до переходу поверхневого шару діелектрика в провідний стан.
Зміна катіон-аніонного складу розтопу приводить до зміни величин і дозволяє, як впливати на механізм
взаємодії часток в об'ємній фазі розтопу, так і керувати швидкістю окиснювально-відновних реакцій на
міжфазній межі поверхня електроду/розтоп.

2. The dissertation is devoted to elaborating a systematic approach to purposeful management of complex-
formation reactions and electroreduction of EAC of niobium-, tantalum-, molybdate- and tungstate-containing
melts. A conceptual approach to controlling complex-formation processes which take place in these melts, as well
as the elementary act of charge transfer on electrode-melt boundary is proposed. The research complex includes:
establishing the mechanism of bond formation in electrochemically active complexes of melts; studying the
mechanism of electronic transfer on the electrode-melt interfacial boundary; calculating physical and chemical
characteristics of redox processes taking into account temperature and other influencing factors; providing
theoretical basis of the transition of surface layer of dielectric without prior metallization into conductive state
during high-temperature electrochemical synthesis under the conditions of cationic catalysis. With the help of
quantum chemical, mathematical and experimental methods a mechanism of complex-formation and reduction on
a cathode of electrochemically active complexes of niobium- and tungstate-containing melts was studied.
Constants of charge transfer in heterogeneous reactions, diffusion and exchange currents coefficients, energy,
charge and geometric characteristics, oscillation frequency of atoms of characteristic melt particles were
calculated. Some correspondences of the studied characteristics of the electrolyte components were discovered,
enabling to establish some principles of complex-formation in melts and electroreduction of the formed
complexes. A qualitative analysis of current density dependence through conduction band on energy of
transferred electron and distance from the Fermi level to lower boundary of conduction band was carried out. It
was established that the prevailing electron transfer takes place mainly from energy levels located near the
minimum of the conduction band; current density sharply decreases as distance from the Fermi level to the lower
boundary of conduction band increases. At a large distance , the current asymptotically tends to zero, as a result,



reduction process on such electrode does not take place. Having calculated current density through valence band,
it was found that, as in the case of conduction band, electrons located near the upper limit of valence band
contribute the most into the current; the current density depends weakly on the distance between the Fermi level
and the valence band. The possibility of occurrence of discharge currents on dielectric/electrolyte interfacial
boundary was studied. It was shown that concentration and activation components contribute the most into a
value of cathode current density through the conduction zone. In normal pressure and temperature current
density drops to zero, so the following parameters can influence an increase of its value: 1) high temperature of
environment; 2) significant cathodic overvoltage; 3) appropriate physical and chemical properties of electrolyte
which contacts with electrode surface, capable of influencing, for example, due to adsorption, the change in
distance from the Fermi level to the lower boundary of conduction band. The aforesaid conditions can be achieved
only in salt melts where adsorption of melt ions can occur, which causes appearance of significant dipole moments
in adsorbate particles due to redistribution of electron density between adsorbent and adsorbate. As a result of
such redistribution, position of the Fermi level changes; consequently, it approaches the lower limit of conduction
band (or the upper limit of valence band), leading to transition of surface layer of a dielectric into conductive state.
An alteration in cation-anion composition of a melt causes a change in values of and allows both to influence the
mechanism of interaction of particles in a melt and to control the rate of redox reactions on interfacial boundary
electrode surface/melt.
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