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Предлагается теория инжекционных процессов в воздухе и растворах жидких диэлектриков 
с электроноакцепторной примесью, основанная на концепции поверхностных электронов, кото-
рые являются первичными электронами, захватываемыми электроноакцепторными молекулами. 
Механизм ионизации одинаков как в темновой области в воздухе (электроноакцепторами явля-
ются молекулы кислорода), так и в растворах жидких диэлектриков с йодом, в которых вольт-
амперная характеристика обусловлена захватом поверхностных электронов молекулами йода. 
На основе теории поверхностных электронов строится теория инжекции отрицательных ионов 
с катода в электроотрицательном газе и сравнивается с экспериментом. 
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ВВЕДЕНИЕ

Электронные процессы на поверхностях ка-
тодов в высоковольтных полях привлекают вни-
мание как с прикладной, так и с теоретической 
точек зрения. Сложность исследований опреде-
ляется структурой и типом материала электро-
да, наличием оксидных пленок и шероховатости 
поверхности, свойствами контактирующей сре-
ды (газа или жидкости) и, наконец, величиной 
напряженности электрического поля E на по-
верхности. Так, в области сравнительно низких 
полей порядка десятков кВ/см образуются сла-
бо связанные поверхностные электроны (ПЭ) 
[1–5]. Концепция ПЭ в настоящее время широ-
ко используется в исследованиях инверсионных 
слоев в гетероструктурах металл–диэлектрик–
полупроводник (МДП) [1, 2], заряженных по-
верхностей жидкого гелия [3] и т.д. В жидкостях 
повышенная ионизация на катоде обусловле-
на интенсивным захватом слабо связанных ПЭ 
электроноакцепторными молекулами, напри-
мер молекулами йода, растворенного в транс-
форматорном масле (ТМ + I2) [4–6]. В области 
сильных полей (от 100 кВ/см и выше) преобла-
дает холодная эмиссия электронов, приводящая 
к оплавлению микрошероховатостей и разруше-
нию катода [7, 8]. 

В данной работе дается детальный анализ 
формирования ПЭ на основе одноэлектронной 

квантовой модели проводимости металлизиро-
ванной оксидной поверхности электрода с уче-
том его шероховатости. Проводится сравнение 
теории и экспериментальных данных на приме-
рах вольт-амперных характеристик (ВАХ) темно-
вого тока коронного разряда в воздухе в системе 
отрицательная игла–плоскость и ВАХ раствора  
ТМ + I2 при плоскопараллельных электродах.

КОНЦЕПЦИЯ  
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЭЛЕКТРОНОВ

Как отмечено в предыдущей части данной ра-
боты [9], при высоком давлении в газах и в рас-
творах жидких диэлектриков (ЖД) с электроно-
акцепторной примесью графики ВАХ в ограни-
ченной области высоковольтных полей E < E1  
близки по форме. Значения E1  зависят от гео-
метрии электродов и межэлектродного рассто-
яния. Образование ионов в темновой области 
в газах и в ЖД обусловлено захватом ПЭ элек-
троноакцепторными молекулами, а образование 
ионов в плотных газах за счет ударной иониза-
ции снижается в результате уменьшения длины 
свободного пробега. Здесь дается краткое изло-
жение теории ПЭ и приводятся данные по при-
менению концепции ПЭ к исследованию элек-
тропроводности газов в темновой области и в 
слабо концентрированных растворах ЖД с до-
бавкой ионизирующей примеси.
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Обычно в экспериментах используется тех-
нический металл, содержащий примеси и име-
ющий микрокристаллическую текстуру. Кроме 
того, поверхность даже тщательно отполирован-
ного металла имеет шероховатости микронного 
размера и поверхностные дефекты. На поверх-
ностях металлов из-за их высокой химической 
активности довольно быстро образуются оксид-
ные пленки, которые являются металлизирован-
ными полупроводниками. Металлизация про-
исходит на границах кристаллитов, где форми-
руются ловушки электронов с концентрация-
ми от 1018 см–3 (при размерах 10 нм) до 1021 см–3 
[10, с. 249]. Прохождение тока через тонкие диэ-
лектрические пленки сопровождается довольно 
сложными процессами (туннелирование элек-
тронов, люминесценция, эффекты памяти и т.д.) 
[10]. В описанных сложных процессах для опре-
деления концентрации электронов и напряжен-
ности электрического поля используется модель 
свободных электронов [11]. В этой модели вво-
дятся электронная плотность ne, длина свобод-
ного пробега электрона le, концентрация поло-
жительно заряженных ионных остовов n+ , энер-
гия EF  и распределение Ферми по энергетиче-
ским состояниям, работа выхода χ и энергия 
взаимодействия с ионным остовом Um. Кванто-
вый подход используется в процессах динами-
ки электронов в случаях как холодной эмиссии 
электронов с катода, так и формирования по-
верхностных электронов. 

Процесс перехода электронов через границу 
оксид–жидкость можно разложить на несколь-
ко этапов. Первый этап заключается в вычис-
лении распределения электронов в приповерх-
ностной области внутри оксидной пленки. Здесь 
следует отметить, что реальная поверхность, как 
правило, имеет микрошероховатость. Даже на 
тщательно отполированной поверхности меди 
средний размер бугорков имеет порядок вели-
чины 20 мкм [12]. На рис. 1 показано изображе-
ние поверхности меди, полученное с помощью 
атомно-силовой микроскопии (АСМ). Поэтому 
будем исходить из предположения, что основная 
часть ПЭ формируется на микробугорках. 

Схема расчета представлена на рис. 2, на ко-
тором схематично изображен микробугорок с 
оксидной пленкой (слева) и увеличенный уча-
сток кончика (справа). Как отмечено выше, слой 
оксида представляет собой металлизированный 
диэлектрик, концентрация электронов в кото-
ром в отсутствие локального поля (Eloc = 0) равна 
nо. При этом границы кристаллитов, на которых 
генерируются электроны, приобретают положи-
тельный заряд и их концентрация при Eloc = 0 в 
силу условия электронейтральности также рав-
на nо. Под действием Eloc ≠ 0 концентрация ne  по 

мере приближения к поверхности раздела ок-
сид–ЖД увеличивается. Задача заключается в 
вычислении ne(x) в оксидной пленке, где х – ко-
ордината, направленная к металлу с началом от-
счета на границе оксид–ЖД (рис. 2). 

Второй этап заключается в расчете кванто-
вых состояний ПЭ. На основании модели сво-
бодных электронов концентрация ne(x) в оксид-
ной пленке и потенциал электрического поля ϕ 
определяются уравнениями электростатики и 
миграции электронов с учетом процессов иони-
зации нейтралов и рекомбинации электронов с 
ионами ионизированных нейтралов

ε εп o

dE

dx
e n ne= − +( ) ,

− − = − +D
d n

dx

d

dx
bn E k n n ne

e i A e e
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2
( ) α , 	  (1)
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d

dx
= −

ϕ ,

где D и b связаны соотношением D = bϕo, 
ϕo = kBT/e – специфический потенциал; ϕ – по-
тенциал электрического поля; εп(εо)  – диэлек-
трическая проницаемость оксидной пленки (ва-
куума); nA – концентрация атомов на границах 
кристаллитов, способных к ионизации. Ради 
простоты считаем, что окисел является собствен-
ным полупроводником. Энергия связи электро-
на в поляроне имеет порядок 0.01 эВ [11, с. 228], 
что более чем в два раза меньше энергии тепло-

2 мкм
2 мкм

260 нм

Рис. 1. АСМ-изображение поверхности меди, отпо-
лированной до шероховатости 20 нм [12].
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Рис. 2. Схема расчета: Еloc  – локальная напряжен-
ность поля на кончике микробугорка.



825

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР	 том 62  	  № 6	 2024

ИОНИЗАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В ЭЛЕКТРОДНОЙ СИСТЕМЕ

вых флуктуаций 0.026 эВ при Т = 300 К. Поэто-
му в приближении металлизированного оксида 
можно принять nA = 0, αe = 0. С физической точ-
ки зрения это означает, что в сильном поле элек-
троны движутся вдоль границ кристаллитов (см. 
схематическое изображение границ на рис.  2), 
ориентированных поперек слоя оксида, и не за-
хватываются ионами. В равновесии из второго 
уравнения в системе (1) с учетом n+ = no запишем 

ne(Φ) = noexp(Φ),  Φ = ϕ/ϕo, 	 (2)

где Φ – безразмерный потенциал.
Используя (2), получаем из (1) уравнение вто-

рого порядка для Φ, которое несложными пре-
образованиями сводится к уравнению первого 
порядка с соответствующими граничными усло-
виями

d dsΦ Φ Φ= − − −exp( ) ,1

s = x/rD,  r enD п о о 0= ε ε ϕ / ( )2 ,	
(3)

при s = 0: Φ = Φо= ϕ(0)/ϕо, где rD – радиус Дебая.
Так как на расстоянии x >> rD поле исчеза-

ет, то Φ → 0 при s → ∞. Это условие выполня-
ется автоматически в силу структуры дифферен-
циального уравнения (3). При этом необходимо, 
чтобы размер области повышенной концентра-
ции ne(x) в узком слое вблизи поверхности разде-
ла оксид–газ был значительно меньше попереч-
ного размера оксидной пленки, что выполняет-
ся только в сильных полях [5]. Значение потен-
циала Φо на поверхности раздела оксид–газ вы-
ражается через напряженность локального поля 
на шероховатости Еloc, которое в свою очередь 
выражается через среднее значение поля E на 
эффективной гладкой поверхности S (см. ниже 
рис. 3) как Еloc = βE, где β – коэффициент уси-
ления поля на кончике микробугорка, имеющий 
порядок 10–102 [8]. Эту связь можно найти, ис-
пользуя граничные условия электростатики

q q Esm se+ = εεo loc, 

q en r s dssm = −∫o D exp( ( ) )Φ
0

1
ξ

, ξ =
x

r
e

D

,	
(4)

где qsm(qse)  – поверхностный заряд в оксиде (в 
газе создаваемый ПЭ);  xe – толщина слоя заря-
дов в оксиде, имеющая порядок несколько кали-
бров rD; ε – диэлектрическая проницаемость газа.

Так как поверхностные заряды qsm, qse суть 
функции Φo, то (4) определяет функцию Φo(Еloc). 
В частности, при qsm >> qse (см. оценки [5]) для 
Φo(Еloc) получаем следующее уравнение:

B s ds= −∫( ( ) )expΦ
0

1
ξ

, B
E

E
= loc

*

, E
en r

* =
o D

oεε
.   (5)

Уравнение (3) решалось численно, параме-
тры ξ, B как функции Фо даны в таблице. Отме-
тим, что интеграл в (5) является площадью, огра-
ниченной осью s и кривой графика Ф(s). Пара-
метр ξ выбирался так, чтобы значение площа-
ди B было в 100 раз больше оставшейся части 
площади ξ ≤ s < ∞. Из таблицы видно, что зна-
чения 1 ≤ B ≤ 14 определяют область слабых по-
лей, при этом ширина слоя концентрации элек-
тронов xe  = ξrD составляет примерно 4 калибра 
rD (ξ ~ 4). Значения 20 ≤ B ≤ 294 можно отнести к 
области сильных полей, так как xe быстро умень-
шается: при В = 294 xe ∼ rD, а при В = 3700 xe со-
ставляет доли rD. Эти закономерности выполня-
ются в случае, когда внешнее поле индуцирует-
ся электронами внутри оксида, т.е. при qse<< qsm. 
Поэтому необходимо оценить значение qse , т.е. 
рассмотреть задачу о поверхностных состояниях 
электронов. 

Следуя [3, 13–15], используем одноэлектрон-
ное приближение, так что волновая функция 
электрона ψп вблизи поверхности оксида Σ пред-
ставляется в виде суперпозиции падающей и от-
раженной бегущих волн

ψп  = fп(z)expϕ, f z n E k ze s zп sin( ) ( ) ( )= , 

ϕ = − − ⋅( / )( )i E tt p r1 1  (z < 0).	  (6)

Здесь множитель sin(kz z)  отражает осцилля-
ции плотности электронов вблизи поверхности, 
Et – полная энергия, p1 – продольный (вдоль по-
верхности) импульс, r1  – радиус-вектор элек-
трона, ne(Es) – концентрация электронов в окси-
де на Σ при их энергии Es.

В представлении (6) электрон имеет попереч-
ный импульс p kz z=  , за счет которого соверша-
ется безбарьерный переход в ПЭ-состояние. Да-
лее на электрон начинает действовать сила изо-
бражения, потенциал которой выражается как

U z zi ( ) /= α , α πεε= e2 16/ ( )o .	  (7)

Значения параметров ξ, B, e Фо  как функции Фо

Фо 1 2 4 5 6 7 8 9 10

ξ 4.46 4.28 3.72 3.32 2.87 2.39 1.90 1.44 1.03

B 1.64 4.09 13.86 23.54 39.33 65.24 107.85 178.06 293.78

exp(Фо) 2.72 7.39 54.5 148 403 1097 2981 8.1×103 2.2×104
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Введение продольного импульса p1 в пред-
ставлении (6) предполагает, что поверхность ми-
кробугорка Σ имеет макроскопический размер 
и ее можно аппроксимировать плоской поверх-
ностью. Это приближение не включает краевые 
эффекты, которые важно учитывать при разме-
рах микробугорка порядка длины свободного 
пробега электрона [3, 15]. 

На электрон вблизи Σ действуют дисперсион-
ные силы (ДС) со стороны атомов оксида, одна-
ко при z > rd, где rd  – радиус действия ДС, по-
тенциал (7) будет преобладающим. Действие по-
тенциала (7) приводит к квантованию энергети-
ческих состояний электрона в ЖД, т.е. к форми-
рованию ПЭ. Одноэлектронное приближение в 
квантовых расчетах предполагает, что концен-
трация ПЭ столь мала, что энергия электрон-
электронного взаимодействия значительно 
меньше энергии тепловых флуктуаций [14]

e r k Tee
2 4/ ( )πεεo B<< , r nee se= −1 2/ ,	  (8)

где ree – среднее расстояние между ПЭ, nse – по-
верхностная концентрация ПЭ.

Волновая функция ПЭ в приближении (8) 
определяется уравнением Шредингера

i
t m

U zs

e
s s


∂
∂

= − +
ψ

ψ ψ
2

2 *
( )∆ ,	  (9) 

где ∆  – оператор Лапласа, m*
e – эффективная 

масса электрона.
Так как при безбарьерном переходе энергия 

электрона не изменяется, то 

ψ ϕs f z= ( )exp .			    (10)

Подставляя (10) в (9), для неизвестной функ-
ции f(z) получаем уравнение

− + =


2 2

22m

d f

dz
U z f E f

e
s*

( ) ,  E E
p

m
s t

e

= − 1
2

2 * ,  (11)

где Es – энергия ПЭ без учета кинетической 
энергии в продольном движении.

Отметим, что в представлениях волновых 
функций (6), (10) считается, что энергия элек-
тронов вдали от Σ (на бесконечности) равна 
нулю, т.е. Es → 0 при z → ∞.

Решение спектральной задачи (11) извест-
но [8, 15]. Следуя [15], приведем выражения для 
дискретных состояний fj(z), Esj: 

f f A z
z

aj
Lj j j j= = −









exp 1 ( )ξ , ξ j

z

aj
=

2
, 

E
E

j
sj = −

o

4 2 2ε
,		   (12)

где Aj – константа, определяемая из непрерыв-
ности плотности потока вероятности на Σ 

z = 0:   
df E

dz

df

dz
sj jп( )
= .		   (13)

Заметим, что это граничное условие относит-
ся к ансамблю невзаимодействующих электро-
нов как в металлизированном оксиде, так и ПЭ. 
Функция Lj j

1 ( )ξ  и остальные параметры выра-
жаются как

L
d

d
Lj j

1 ( ) ( )ξ
ξ

ξ= , L C
d

d
j j

j

j
j( )ξ

ξ
ξξ ξ= ( )−e e ,

 a
m

a
e

= =


2

4
α

εo .		   (14)

Здесь константа Cj выбирается так, чтобы 
Lj

1 0 1( ) = . Выражения для энергии Eo и длины ao 
такие же, как для атома водорода [15]. В вакууме 
Eo = 13.5 эВ, ao = 0.053 нм. Используя (13), полу-

чаем A k n Ej zj e sj= ( ) . Плотность ne(Esj) опреде-
ляется умножением ne(Φo) в (2) на функцию рас-
пределения Ферми, которую при E – EF ≥ 2kBT  
[11] можно записать в виде f E E TF Fexp= −[( ) ]β , 
βT = 1/(kBT ), где EF – энергия Ферми. Поэтому 
для энергетических состояний Esj будем иметь 

n E n Ee sj e sj T( ) ( )= − + oexp χ β ,

χ = Um – EF, n neo oe= Φ0 .		   (15)

Здесь χ – работа выхода электрона из оксида, 
Um – полная энергия взаимодействия электрона 
с атомами и ионами оксида. 

Используя (12), (14), (15), находим поверх-
ностную плотность ПЭ на микроострие шерохо-
ватости

n f dz n a Ge j
j

j

δ = =
∞

=
∫∑ 2

01

3
*

o e oΦ ,	  (16)

G k E Izj sj T j
j

j

= − −
=
∑ 2

1

exp[ ( ) ]
*

χ β , 

I j L dj j j= −( )
∞

∫ ρ ρ ξ ρexp( / ) ( )1 2

0

, ξ
ρ

j j
=

2 , ρ =
z

a
,

где номер уровня j* определяется условием того, 
что энергия связи Esj*

 соответствующего слоя 
ПЭ становится меньше энергии тепловых флук-
туаций kBT, которая при T = 300 К составляет 
0.025 эВ.

Дискретность энергетических состояний ука-
зывает на слоистую структуру ПЭ. Расстояния 
слоев ПЭ от поверхности электрода в одноэ-
лектронном приближении с учетом нормиров-
ки волновой функции одиночного электрона 

f dzj
2

0

1
∞

∫ =  записываются в виде z z f dzj j=
∞

∫ 2

0

.

Для первых трех уровней получаем A a1
2 4= / , 
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A a2
2 1= /(2 ) , A a3

2 2= /(27 ) , а средние расстояния 
выражаются как [5]

z a1 6= o ε , z a2 32= o ε , z a3 54= o ε .    (17)

В газах диэлектрическая проницаемость ε 
определяется адсорбционным слоем на по-
верхности (в ЖД  – поляризацией жидкости). 
При незначительной адсорбции в газах мож-
но считать ε = 1. В этом случае из (17) получа-
ем z1 0 3= .  =<нм, т.е. близко к радиусу действия 
атомных сил. Тогда захват электронов электро-
ноакцепторными молекулами происходит во 
внешних слоях ПЭ. При наличии адсорбции ве-
личина ε растет, и слои ПЭ сдвигаются вглубь 
газа. В заключение отметим, что спиновые со-
стояния и принцип Паули учтены в определе-
нии концентрации электронов no в оксиде. Чис-
ло электронов Nδe на площади Ωδ поверхности 
микробугорков задается оценкой N ne eδ δ δ≅ Ω ,
что определяет число ПЭ, находящихся в кванто-
вых состояниях j = 1, 2, ... j*. Значение j* с учетом 
kBT ≅ 0.025 эВ следует из (12): j E* / ( )≅ 


40 2o ε , 

где квадратные скобки обозначают целую часть, 
Eo измеряется в эВ. 

Экспериментальная проверка развиваемой 
теории заключается в измерении темнового 
тока, поэтому необходимо выразить плотность 
ПЭ nδe  через локальную напряженность поля Eloc.
Для этого, используя (16), запишем n eδ δη= eΦ0 , 
где ηδ = noa3G. Из (3) видно, что напряжен-
ность поля на Σ со стороны оксида выражается 

как E E eп п0 o
o= − −Φ Φ 1 , Eп0 = ϕo/rD. Используя 

данные таблицы видим, что в сильных полях при 

Φo ≥ 5 отношение Φ Φ
o /e o < 0 03.   и быстро умень-

шается с возрастанием Φo. Поэтому при Φo  > 5 
можно считать E E eп пo

o= Φ /2. В этом случае име-
ет место n E Eeδ δ δη η= =e o

п п
Φ [ / ]0

2 . Наконец, со-
гласно граничным условиям для напряженности 
поля на Σ: εпEп = εEloc (см. рис. 2), получим при 
B > 20 (или Eloc > 20E*) 

n Eeδ δη= loc
2 , η ε εδ = n a G Eo п п

3
0

2[ / ( )] .	  (18)

Таким образом, плотность ПЭ в достаточно 
сильных полях (параметр B > 5 в таблице) про-
порциональна квадрату напряженности внеш-
него электрического поля. С физической точ-
ки зрения квадратичная зависимость по полю 
(18) аналогична так называемому эффекту Мот-
та–Герни [10, с. 352], в котором ток J квадрати-
чен по прикладываемому напряжению U: J ∼ U 2. 

ИНЖЕКЦИОННЫЕ ТОКИ  
ИОНОВ С КАТОДА 

Так как захват ПЭ происходит вне акцептор-
ной зоны электрода, то можно не учитывать про-
цессы химической адсорбции [16, 17] и процесс 
ионизации может быть представлен в виде

X X
X

+ →− −es

k

,		  (19)

где X – электроноакцептор (в воздухе О2); es
–  – 

обозначает ПЭ; kX  – константа скорости реак-
ции; X– – свободный ион, мигрирующий в элек-
трическом поле к аноду (в воздухе ионы O2

–).
Выражение (19) определяет инжекцию заря-

дов на кончике микроострия. Скорость ξδ реак-
ции (19) задает локальную плотность инжекци-
онного тока 

i k c neδ δ δξ= = X X ,		   (20)

где сX – объемная концентрация молекул X. 
В схеме на рис. 3 молекулы Х не вступают во 

взаимодействие с электродом, а так как элек-
троны совершают быстрый переход, то молеку-
лы Х можно считать неподвижными (адиабати-
ческое приближение). В этом случае константу 
kX можно оценить, основываясь на теории фи-
зической кинетики [18], в которой скорость за-
хвата электронов выражается как ξ σδ = X XV c ne ve ,
где Ve – скорость электронов и σX – сечение их 
захвата, nve – объемная концентрация электро-
нов на кончике микроострия, связанная с их 
поверхностной плотностью neδ соотношением 
nvelδ= neδ. Отсюда и из (20) получаем kX = σX Ve /lδ.

Усредненная плотность тока i на S в области 

значений полей B
E

E
= ≥loc

*

5 , E
en r

* =
0 D

oεε
 выража-

ется как

i = bi niE,	  (21)

ПЭ

δ·

lδ

X

E
loc

l

S

E

X–

X–

X–

X–

X–

X–

X–

n
iX–

X
X–

X

(а)

(б)

Рис. 3. Схема расчета катодной ионизации вблизи 
кончика микроострия (а) и воображаемой гладкой 
поверхности S (б): lδ – толщина слоя ПЭ, l – рассто-
яние от шероховатого электрода, на котором поле 
однородно.
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где ni – концентрация инжектируемых ионов 
на эффективной гладкой поверхности S, bi  – их 
подвижность. 

Для нахождения связи между локальной 
плотностью тока на микробугорке iδ со средней 
плотностью тока i на эффективной гладкой по-
верхности S проведем следующие рассуждения. 
Введем среднюю площадь поверхности микро-
бугорков Ωδ и их число Nδ на эффективной по-
верхности S. Тогда суммарная площадь микро-
бугорков на S будет Sδ = ΩδNδ. Записывая баланс 
тока в виде J = iδSδ = iS c учетом (20) находим ис-
комую связь

i i n k c n E c Ec= = =δ δ δ δη ξX X loc X
2 2, 

ξ η βδ δc k n= X
2 , η ε εδ = n a G Eo п п

3
0

2[ / ( )] ,	  (22) 

где nδ = Sδ/S – доля площади микробугорков 
на эффективной поверхности S. Если исходить 
из числа микробугорков на рис. 1, то Nδ ≈ 100, 
средний размер δ ~ 0.1 мкм, т.е Ωδ ≈ 10–8 см2, 
S = 4×10–8 см2, откуда nδ ≈ 0.25. Из (21), (22) полу-
чаем выражение для концентрации ионов X–  на 
эффективной поверхности S катода

ni = ηi E,  ηi  = ξccX/bi.		   (23)

Соотношения (22), (23) являются эквива-
лентными граничными условиями для потока  i 
и концентрации ni в неполярных жидких диэ-
лектриках на эффективной гладкой поверхности 
катода, на которой происходит электрохимиче-
ская инжекция, обусловленная электроноакцеп-
торной примесью [6]. 

СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ 

ВАХ темнового тока в воздухе. Эксперимен-
тальная проверка предложенной теории в воз-
духе заключается в измерении темнового тока 
в системе стальной шарик (радиус ro = 1 мм) – 
плоскость с межэлектродным расстоянием 
h  =  0.2  мм (рис. 4а). Отметим, что при генера-
ции зарядов в процессе (19) ток выражается со-
гласно (20), в котором n eδ δη= e oΦ , а параметр ηδ 
от напряжения Eloc не зависит. Поэтому зависи-
мость темнового тока от напряжения Eloc задает-
ся множителем e o

X X
Φ = i k c n/ ( )δ δη . Зависимость 

eΦ0  от напряжения Eloc определяется параме-
тром B = Eloc/E* и представлена графиком на рис. 
4а. Сравнивая эти данные с экспериментальны-
ми ВАХ на рис. 4б, можно видеть, что с ростом 
напряжения ток монотонно увеличивается близ-
ко к квадратичному закону (22). 

ВАХ в жидких диэлектриках. Наиболее полно 
концепция ПЭ проявляется в растворе ТМ + I2, 
в котором йод является электроноакцепторной 
примесью. Обычная процедура приготовления 
растворов заключается в предварительной суш-

ке, фильтрации и электроочистке исходной жид-
кости, а затем происходит растворение активной 
примеси так, чтобы проводимость раствора уве-
личивалась, по крайней мере, на два порядка. 
Относительно растворов с йодом отметим, что 
кристаллический йод растворяется в углеводо-
родах молекулярно, так что в растворе йод нахо-
дится в виде молекулярных комплексов MnI2, где 
n – число связанных молекул растворителя. При 
этом молекула йода в молекулярном комплексе 
может захватывать электрон у молекулы M, об-
разуя ионную пару, часть пар благодаря терми-
ческим флуктуациям распадается на свободные 
ионы. Это обусловливает объемную ионизацию 
ЖД. Контактный же процесс связан с захватом 
электронов молекулярными комплексами с по-
верхностей электродов, что обусловливает элек-
трохимическую инжекцию зарядов. 

Эксперименты при геометрии плоского конден-
сатора [19]. Использовались растворы ТМ + I2, 
которые готовились добавлением в ТМ капель 
насыщенного раствора ТМ + I2, объемом v0  =
= 1.78 мм3 и концентрацией I2 cн = 4.2 × 1018 см–3 
с помощью микробюретки (процедура титрова-
ния). Очисткой и сушкой ТМ доводился до про-
водимости, при которой σ на начальных участках 
ВАХ была (3.75–4.2) × 10– 14 См/см. Число моле-
кул I2 в капле составляло Nк = 7.5 × 1016. Кон-
центрация I2 при добавлении i капель определя-
лась как сi = iNк/(V0 + iv0), где V0 = 26.88 см3 – на-

0 1 2 3
1

2

3

4

B

exp(Ф
0
)

J, пA 

U, В 
0

5

300 400 500 6000

Рис. 4. Теоретическая (а) и экспериментальная (б) 
зависимости от напряжения.
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(б)
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чальный объем чистого ТМ. Коэффициент элек-
тропроводности σ в ТМ + I2 измерялся по ли-
нейному участку ВАХ при малых напряженно-
стях поля E ≤ 2 кВ/см (рис. 5а). Зависимость σ 
от с (концентрация I2) представлена на рис. 6, 
из которого видно, что проводимость раствора 
ТМ + I2 увеличилась на два порядка по сравне-
нию с проводимостью очищенного ТМ, т.е. об-
условлена электроотрицательными молекулами 
йода. Отметим, что закономерности электропро-
водности при Cu-электродах резко отличаются 
от случая Ti-электродов, о чем свидетельствуют 
ампер-временные характеристики [6]. Именно, 
при Ti-электродах в пределах до 4 ч ток практи-
чески не уменьшается при любых концентраци-
ях I2. Поэтому использовались Ti-электроды.

Экспериментальные данные на рис. 5, 6 по-
казывают линейную зависимость тока от кон-
центрации молекул йода только в области до-
статочно больших концентраций c > 1017 см–3. 
ВАХ квадратична по напряженности в диапазо-
не 2 < E < 15 кВ/см. Эти данные указывают на 
согласие эксперимента с теоретической зависи-
мостью тока (22) от концентрации электроноак-
цептора и напряженности поля. Расхождения с 
экспериментом можно объяснить тем, что при 
больших напряженностях на ионообразование 
начинают влиять объемные процессы, такие как 
образование комплексных ионов и распад ион-
ных пар (эффект Онзагера) [20, 21].

Для определения константы инжекции ξс в 
(22) было проведено высокоточное измерение 
ВАХ с помощью пикоамперметра Keithley 6487 
для раствора ТМ + I2, результаты которого пред-

ставлены на рис. 7. Коэффициент инжекции по 
току ξс, вычисленный при концентрации йода 
сX = 5.5×1016 см–3, равен ξс = 3.2×10–14 см3/(В2 с). 
Измерения i1, i2 выполнялись друг за другом, в 
случае 1 – с интервалом 30 мин, в случае 2 – не-
посредственно одно за другим. На снятие одной 
ВАХ затрачивалось около 15 мин.

Эксперименты при цилиндрическом конден-
саторе с полярными ЖД. Закономерность J ∼ U 2  
проявляется не только в случае растворов ЖД, 
но и при технических ЖД и разных геометриях 
электродов. В качестве примера на рис. 8 при-
ведены результаты исследований по измере-
нию ВАХ ТМ + I2 в цилиндрическом конденса-
торе и ВАХ бромбензола в плоском конденса-
торе. Отметим, что отчетливо видны линейный 
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Рис. 5. ВАХ ТМ + I2 при Ti-электродах: (а) – начальные участки ВАХ: 1  – чистое ТМ, 2  – с = 0.28 × 1016 см–3; 
(б) – при различных концентрациях I2: 1 – с = 0.28 × 1016 см–3, 2 – 1.38, 3 – 2.8, 4 – 3.87, 5 – 4.96, 6 – 5.51.
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Рис. 6. Зависимость проводимости ТМ + I2 от кон-
центрации с молекул I2.
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участок (I), соответствующий омической прово-
димости, участок смешанной проводимости (II) 
и участок инжекционной проводимости (III) с 
квадратичной по полю ВАХ.

Наличие зон смешенных проводимостей по-
казано на рис. 9 [23], а именно, в омической об-
ласти, контактирующей с анодом, нет объемно-
го заряда, а в инжекционной области развивает-
ся вихревое течение за счет отталкивания отри-
цательных ионов от катода.

Резюмируя сказанное, отметим, что инфор-
мация по ВАХ дает качественное объяснение за-
кономерностей электропроводности, так как на 
проводимость влияют: 1) концентрация йода, 
обусловливающая объемную ионизацию и фор-
мирующая в слабых полях омическую проводи-
мость; 2) величина напряженности поля, обу-
словливающая инжекционную проводимость в 
сильных полях, которая также зависит от кон-
центрации йода и, наконец, от конвективно-
го переноса зарядов электрогидродинамических 
(ЭГД) течений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена теория ПЭ на отрицательных 
электродах, которая основывается на следую-
щих положениях. Окисленная поверхность ме-
таллического электрода рассматривается как ме-
таллизированный полупроводник, электроны в 
зоне проводимости которого совершают безба-
рьерный переход в квантовые поверхностные со-
стояния. Квантование происходит под действи-
ем потенциала сил изображения. ПЭ рассматри-
ваются как затравочные электроны, захват кото-
рых в воздухе формирует ионы O2

–, а в растворах 
жидких диэлектриков с электроноакцепторной 
примесью Х – ионы X–. ПЭ играют определяю-
щую роль в развитии коронного разряда в газах, а 
в жидких диэлектриках генерируют инжекцион-
ную проводимость. Полученные аналитические 
выражения для инжекционных токов (22) согла-
суются с экспериментальными данными как в га-
зах (рис. 4), так и в растворах ЖД (рис. 7). 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Министерства образования и науки 
РФ (госзадание № 0851-2020-0035), в рамках ре-
ализации программы стратегического академи-
ческого лидерства «Приоритет-2030» (соглаше-
ние № 075-15-2021-1213).
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