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ABSTRACT 

 
This popular-scientific account is focused on electron-transfer (redox) 

reactions, and on systems exhibiting mixed- or intermediate valence, in particular 
on chemically doped systems. Selected applications of such systems were presented 
together with the associated scientific and technological breakthroughts of the XX 
and XXI century. The novel theoretical concept of continuous doping (charge 
injection) was described based on spatial separation of oxidzers and reductor in the 
nanoscale. These novel systems were described in comparison with related 
electrochemical batteries, capacitors and n/p junctions.  
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WPROWADZENIE 

 
Niniejszy popularnonaukowy  koncentruje  na reakcjach przeniesienia 

 oraz na  chemicznych   lub  
 w  na  domieszkowanych. Przedstawiono 

wybrane zastosowania tych ostatnich oraz  w nauce i technologii jakie  
nim  w wieku XX i XXI. Opisano    domieszkowania 

 (wstrzykiwania   z przestrzennej separacji utleniacza                     
i reduktora w nanoskali, oraz  takich  z ogniwami 
elektrochemicznymi, kondensatorami i  n/p. 

 
 

1. REAKCJE REDOKSOWE 
 

kwasowo-zasadowych oraz 
reakcji redoksowych

                            
Przez  

 reakcja 
taka jest przeprowadzana na pierwszym roku nauki chemii w szkole podstawowej. 
Z kolei przez  

reakcji. Np. dla reakcji metalicznego cezu i niemetalicznego fluoru, w postaci 
 

 
Cs(g) + F(g)  CsF(s)      
 

chemicznej wynosi 7,5 x 10110 
82 

 i fluoru, po reakcji                  
 

-  
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 a potem 

tendencji do 

                     

 
 

 
2. Z

UTLENIENIA I ICH ZNACZENIE 
 

                    
 

3O4, 

jako FeO x Fe2O3 de facto 
Fe2+ i Fe3+

3O4 ukrywa w sobie zatem dobrze znane  stopnie 

3O4                     
 [6]. Jest ich wiele, n                   

 

tzw.  jest 

2

topniu utlenienia; 

niestechiometryczny tlenek tytanu(II) (TiO1  



 

 

wolframu(VI) (H WO3), domieszkowany jodem poliacetylen ((C2H2)(I3) ), 

domieszkowany barem tlenek lantanowo-miedziowy(II) (La2 Ba CuO4), 

domieszkowany wapniem tlenek lantanowo-manganowy(III) (La1 Ca MnO3), 

domieszkowany litem dwutlenek kobaltu(IV) (Li CoO2), domieszkowany itrem 

fluorek wapnia(II) (Ca1 Y F2+ ), czy niestechiometryczny dekawodorek 

lantanu(III) (LaH10+ ). Nawet domieszkowany krzem, np. SiP , oraz 

domieszkowany diament, np. CB    

   < 

domieszkowanymi; ich istnienie przeczy tzw.  
oraz   
wyprowadzon

jedne                     
 zsyntezowanych w XX i XXI                       

w. Stwie  

(1) SiP  i SiB  oraz ich analogi, tzn. n- i p-

 
krzemowych i fotowoltaiki; 

(2) (C2H2)(I3)  

optoelektronicznych i in.; 

(3)  La2 Ba CuO4 

 

(4) La1 Ca MnO3 

 

(5) domieszkowany diament, CB  

na wysokie anodo

 

(6) LaH10+  
nadprzewodnik mog oC; jego odkrycie 
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(7) H WO3 

XX w.; 

(8) Li CoO2 

 

(9) Ca1 Y F2+                 

ogniwach 
paliwowych, czy do otrzymywania ultra-czystych metali;  

(10) TiO1  

1 xO1 x gdzie x 0,15 co odpowiada wakancjom 

0,3. 

 

; to 

 
 

Tabela 1.  
 

Table 1. List of Nobel Prizes in Physics and Chemistry for research on doped materials, devices based   
on them, and electron transfer processes in redox reactions 

 
Rok Laureat/Laureaci Dyscyplina Za co przyznana? 

1956 
J. Bardeen, W. H. Brattain, 

W. Shockley 
fizyka 

tranzystora 

1987  fizyka 
ceramicznych 

2007  fizyka za odkrycie gigantycznego magnetooporu 

2009 W. S. Boyle, G. E. Smith fizyka 
 sensora CCD 

2014 
I. Akasaki, H. Amano, S. 

Nakamura 
fizyka 

za wynalezienie efektywnej niebieskiej diody 
elektroluminescencyjnej 

1983 H. Taube chemia 
za prace nad mechanizmem 

przeniesieniem elektronu 

1992 R. Marcus chemia 
 

2000 
A. Heeger, A. MacDiarmid, 

H. Shirakawa 
chemia 

tryczny 

2019 
J. B. Goodenough, M. S. 
Whittingham, A. Yoshino 

chemia -jonowych 

 



 

 
3. J  

 

 

kontrolowane 
domieszkowanie przy zachowaniu 
stech  proof                       
of concept 2), 

 
uranu (UF6

2CuO4 

separacja faz (AgF2 
 

 

 
 

Rysunek 1.  2 (na dnie naczynia) 
oraz z pozoru inertnego chemicznie czterochlorku krzemu (SiCl4) wkraplanego kropla po 
kropli; od lewej do prawej progres reakcji. Rysunek przedrukowany z [19  

Figure 1. An example of a violent redox reaction involving strong oxidizer AgF2 (at the bottom                               
of the vessel) and a seemingly inert SiCl4 introduced drop by drop from the top; progres                      
of reaction from the left to the right. Figure reproduced from [19] with permission from the 
authors 
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 AgF2                    
 od warstwy 

separatorem 

-magnezowego (RbMgF3

                     

3 jest bardzo niepodatny tak na utlenienie 

2 

kontrolowana                        
 

 

 
 

Rysunek 2.  
utleniacza (AgF2

 

3 
 

Figure 2. idizer (AgF2, 
blue) from the reservoir layer (MgO, red), via an inert separator of controlled thickness. 
Everything is placed on an inert substrate. Right: the optimized crystal structure for RbMgF3 
used simultaneously as a separator and a substrate. Figure reproduced from [15] with 
permission from the authors 

 

 



 

 
Kwantowomechaniczne 

w chemicznych obu warstw jest 

r nie 
                         

 
czynienia z  

 

MgO + AgF2  (MgO) + + (AgF2)      
 

gdzie  
 separatora) 

r

(AgF2)   

stechiometrii co stanowi jeg

klasycznych reakcji chemicznych typu: 
 

A + B  AB         
 
oraz 
 

A + B  A+ + B        
 

 
 

A + B  (A) + + (B)  gdzie  jest zmienna.    
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4. U  

 
 za 

 
 

Cs(g) + F(g)  Cs+
(g) + F (g)  (g = gazowy)   

 

375,7 kJ mol 1

fluoru, 328,0 kJ mol 1

harpooning effect + i F
 

 
 
                    

 (ang. 
alternating/seggregated stacks
(akceptor elektronu) i 

sanymi                
                  

liczby 
 

ogniwa   elektrochemicznego  (baterii)  i  kondensatora   (Rys. 3).   Z  jednej  strony  
 



 

 

podobnie jak w ogniwie elektrochemicznym. Z drugiej strony, nie ma mostka 

 

ie pozwala na 
               

 
 

 
 

Rysunek 3.  
 

   ie 
elektryczne, q   mostek elektrolityczny 

Figure 3. Left: electrochemical cell, middle: set for controlled charge injection, right: capacitor. Major 
similarities and differences have been emphazised. Arrow  denotes relationship between                 
the cause and the effect.   chemical potential, U  electric voltage, q  charge. Gray field 
stands for salt bridge 

 

                     

pewien      Jednak    jest    ono    zbudowane   z         
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zdomieszkowanych i o stosunkowo dobrym przewodnictwie elektrycznym,                      

 
 

5. PERSPEKTYWY ROZWOJU 
 

 opisana w [15] jest 

tranzystor polowy typu FET (ang. Field Effect Transistor) [25,26,27] czy do 

                    

-   

MgO cz

 10+  

 
5] struktury 

osadzania z fazy gazowej (metoda CVD, ang. chemical vapour deposition) a nawet 
w pewnych przypadk

-surface alloys [31]). 

 
 

6. OBIE  
 

2

domieszkowany dziurowo  poprzez     tlenu (O2)  



 

 
                     

W przypadku [32] separator stanowi krzemionka (SiO2

domieszkowanie jest co prawda elektronowe, lecz istota zagadnienia pozostaje 

zmia 12 dziur          

cm 2, co odpowiada zmianie poziomu domieszkowania o ok. =0,0004 e na jeden 
 separatora krzemionkowego                

z ok. 8,6 do 
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