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При освещении металла сквозь электролит светом с достаточно же-
сткими квантами происходит фотоэмиссия электронов в электролит. Эмит-
тированные электроны сольватируются и далее вступают в различные хи-
мические и электрохимические реакции. Таким образом, фотоэмиссионные
исследования в электрохимических системах могут лечь в основу методов
изучения кинетики различных реакций, а также строения двойного электри-
ческого слоя на границе раздела металл — электролит и поведения элект-
ронов в жидкостях.

В настоящем обзоре рассмотрена теория фотоэлектронной эмиссии, ос-
новы техники исследования и важнейшие экспериментальные результаты,
накопленные в этом новом разделе электрохимии.
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I. ВВЕДЕНИЕ. ИСТОРИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ФОТОЭФФЕКТА

В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ

История исследования так называемых фотовольтаических (и фото-
гальванических) явлений на границе металл — раствор электролита на-
считывает более 130 лет. В 1839 г. Беккерель' обнаружил, что потенциал
металлических электродов, помещенных в растворы солей, кислот и осно-
ваний, изменяется при освещении. Это явление, получившее название
«эффекта Беккереля», стало предметом подробного изучения *. Многооб-
разие как исследованных систем, так и предложенных объяснений ясно
показывает, что «эффект Беккереля» представляет собой сложный комп-
лекс различных по своей природе явлений. Лишь на современном этапе
фотоэлектрохимических исследований удалось разделить его на «элемен-
тарные компоненты».

* Обзор ранних работ, содержится в статье2. Следует особенно отметить работы
Боудена 3; Хилсона и Райдила 4, посвященные влиянию света на скорость катодного вы-
деления водорода.
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Оживление интереса к фотоэлектрохимии в начале 1960-х годов свя-
зано с работами трех исследователей, каждый из которых предложил
свою концепцию для объяснения возникновения фототока (или фотопо-
тенциала *.

Берг исследовал действие света на ртутный капающий электрод, ис-
пользуя широко распространенную технику полярографического анализа
(так называемая «фотополярография») и~20. Появление фототока он объ-
ясняет тем, что поглощение света металлом увеличивает энергию электро-
нов внутри него. На таком «горячем» электроде повышается вероятность
перехода электронов из металла на ионы или молекулы, т. с. возрастает
скорость электрохимических реакций.

Согласно Гейрсвскому 21~2β, фотоэффект связан с разложением под
действием света поверхностного комплекса с переносом заряда, образо-
ванного металлом электрода и молекулами растворителя (вода, этанол
и др.) или растворенного вещества. В зависимости от электронодонорного
или- акцепторного характера адсорбата, химическая связь в таком комп-
лексе по-разному поляризована. Поглощение кванта света ведет к разры-
ву этой связи и образующие ее электроны переходят либо на электрод
(анодный фототок), либо на адсорбированную молекулу, которая уходит
с поверхности электрода (катодный фототок). Следует отметить, что
представления о фотодесорбции или фоторазложении поверхностных со-
единений как элементарном акте фотогальванических процессов содер-
жатся еще в более ранних работах Веселовского27.

Наконец, Баркер показал, что в определенной области частот света и
потенциалов электрода первичным процессом является внешний фотоэф-
фект, т. е. переход электронов из металла в раствор2 8·2 9.

Строго говоря, представления о фотоэмиссии электронов в системе ме-
талл— электролит не являются новыми: их использовали еще в 1920-х го-
дах при объяснении природы фотопотенциала на ряде металлов30 и влия-
ния света на скорость разложения амальгам щелочных металлов3 1 '3 2.
Они содержатся и в работах Берга'43'34. Однако лишь Баркеру удалось
доказать (хотя и не прямыми, но достаточно надежными методами) на-
личие фотоэмиссии электронов в раствор и четко ограничить область при-
менимости этих представлений. Работы Баркера стимулировали даль-
нейшее развитие экспериментальных и теоретических работ по фотоэмис-
сии в растворы, в частности, они подготовили создание квантов-механи-
ческой теории этого явления (Бродский, Гуревич, Левич3 5~4 1).

Эти три гипотезы раньше часто рассматривались, как взаимоисклю-
чающие друг друга. Сейчас, однако, есть основания считать, что каждая
из них применима в определенной области условий эксперимента.

В настоящем обзоре мы рассмотрим современное состояние проблемы
фотоэмиссии в растворы **. Некоторые фотоэлектрохимические явления
не эмиссионного характера, обычно сопутствующие фотоэмиссии, будут
вкратце разобраны в разделе VI.

* Мы не будем здесь рассматривать явлений, связанных с поглощенем света рас-
твором, которое сопровождается протеканием гомогенных фотохимических реакций.
В этом случае изменение потенциала (пли тока) на электроде естественным образом
объясняется влиянием продуктов фотолиза, возбужденных молекул и т. п. (см., напри-
мер, обзорные статьи5-5). За пределами настоящего обзора остаются также фотоэлект-
рохимические процессы на полупроводниковых электродах7·8, на металлах, покрытых
окисными пленками с полупроводниковыми свойствами9, и на электродах — изолято-
рах 10.

** Краткое изложение этого вопроса можно вайти в популярных статьях 4 2 · 1 3 ,
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Металл

II. ТЕОРИЯ ВНЕШНЕГО ФОТОЭФФЕКТА НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА
МЕТАЛЛ— ЭЛЕКТРОЛИТ

I. Особенности фотоэмиссии электронов в раствор электролита

Фотоэмиссия на межфазной границе металл — электролит обладает
рядом особенностей, отличающих ее от фотоэмиссии электронов из метал-
ла Б вакуум. Процессы, происходящие с фотоэлектронами, согласно суще-
ствующим представлениям29'35, можно условно разделить на следующие
последовательные стадии (рис. 1). 1). Собственно фотоэмиссия, т. е. пере-
ход электронов через межфазную границу при поглощении металлом
квантов света. 2) Термализация и сольватация электрона, сводящиеся к
снижению первоначальной энергии эмиттированных электронов до энер-
гии теплового движения и образованию сольватированного электрона *.
Эта стадия обычно завершается за время порядка 10~и сек 4 4 · 4 5 . 3) Обра-
зующийся в растворе сольватированный электрон вступает в химические
реакции с присутствующими в растворе веществами, обладающими свой-
ством захватывать электроны (акцепторы электронов). В качестве акцеп-

торов могут служить, например, ионы
Н3О+, NO3~, молекулы 0%, N2O и дру-
гие.

В отсутствие акцепторов сольва-
тированные электроны сравнительно
быстро возвращаются обратно на
электрод, и результирующий фототок
в системе будет близок к нулю **.
Экспериментально установившиеся
фототоки в растворах, в отличие от си-
стемы металл — вакуум, можно на-
блюдать, таким образом, лишь в при-
сутствии акцепторов электронов.

Существование на межфазной гра-
нице металл — электролит двойного
электрического слоя, в котором сосре-
доточена практически вся приклады-

ваемая извне разность потенциалов, приводит к возникновению допол-
нительного (по отношению к границе металл — вакуум) параметра фо-
тоэмиссии — электродного потенциала. Варьируя величину электродно-
го потенциала, можно сильно изменять эмиссионные свойства элек-
трода ***.

И, наконец, работа выхода электрона из металла в электролит ниже,
чем работа выхода электрона из металла в вакуум. Попадая в конденси-

Рис. 1. Схема процессов, протекаю-
щих при фотоэмиссни

* Возможность образования в воде гидратированного электрона, на которую впер-
вые указал в 1953 г. Платцман 4°, в настоящее время можно считать доказанной. В ча-
стности, он возникает в качестве промежуточного продукта радиационно-химических и
фотолитических реакций. Различным способам получения сольватированного электрона,
его физико-химическим свойствам и реакционной способности посвящен ряд обзоров н
монографий 45' 47~51.

** Гидратированный электрон может вступать в реакцию с молекулами воды
е~ + Ы20->-Н+ОН~. Однако скорость этой реакции очень мала, и электрон практически
успевает дойти до электрода, прежде чем вступит во взаимодействие с Н2О.

*** При очень отрицательных потенциалах, которые достигаются, например, на ртутя
в щелочных растворах, согласно представлениям некоторых авторов 52- 53, не исключена
возможность термоэмиссии электронов из металла в электролит. Образующиеся при
этом гидратированные электроны можно было бы рассматривать как промежуточные
продукты катодных электрохимических реакций. Однако анализ 54 показывает, что тер-
моэлектронная эмиссия в водные растворы маловероятна.
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Уровень энергии
\ электрона В

растВоре

ей с

рованную среду, электрон выигрывает энергию взаимодействия с этой
средой. Характер движения электрона в растворе до момента его терма-
лизации и сольватации также отличается от его движения в вакууме.

Особенности фотоэмиссии электронов из металла в электролит сбли-
жают это явление с обычными электрохимическими реакциями, что про-
является в ряде фундаментальных закономерностей, характерных для
обоих типов электронных переходов на границе металл — электролит.

2. Квантово-механическая теория фотоэмиссии

Общая теория фотоэмиссионных явлений, включая эмиссию в раство-
ры электролитов, развита Бродским н Гуревичсм35"41. Существовавшие
до этого теории были основаны либо на феноменологическом подходе
(теория Фаулера)5 5 '5 6 и содержали ряд искусственных предположений,
либо использовали различные модельные представления57·58. Экспери-
менты по фотоэмиссии в вакуум вбли-
зи пороговой частоты ω0 хорошо сог-
ласуются с параболическим законом
Фаулера / ~ ( ω — ω 0 ) 2 · 5 6 . Попытки же
применить теорию Фаулера для описа-
ния фотоэмиссии в электролит оказа-
лись неудачными29· 59.

Современная квантово-механиче-
ская теория фотоэмиссионных явлений
па границе металл — электролит под-
робно изложена в обзоре Бродского и
Гуревича41, поэтому в настоящей
статье мы ограничимся рассмотрением
главных физических идей, положен-
ных в основу этой теории.

Пусть металл, занимающий полу-
пространство х < 0 , облучается моно-
хроматическим светом частоты ω
(рис. 2). Примем за начало отсчета
энергию электрона в растворе, а тол-
щину области спадания поверхност-
ных сил на межфазной границе обоз-
начим через δ. В нашем случае она соответствует толщине двойного
электрического слоя. Работа выхода электрона из металла в электролит
равна с обратным знаком энергии электрона на уровне Ферми.

Выражение для плотности тока с микроскопически однородной по-
верхности металла можно записать в виде

То же с приложением
потенциала А а

УроВень энергии электрона
β металле

Рис. 2. Схема энергетических уровней
электрона при фотоэмисаи·· из метал-

ла в электролит.

4 1 :

o(E,p[{)dEdpi (1)
kT

1

Здесь Ε и /),; = {ру, ρζ} — энергия и направленный параллельно поверхно-
сти импульс исходных электронов; А условно обозначает взаимодействие,
связанное с наличием внешнего электромагнитного поля; J(E, plh А) —
асимптотическое (т. е. вдали от поверхности металла) значение парциаль-
ной плотности тока; р(Е, ря) —функция, описывающая плотность со-
стояний электронов в металле; μ — химический потенциал электронов.

Область интегрирования по Ε и р2

}, находят из закона сохранения
энергии:

ρ = (2)
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где буквами ρ и т обозначены соответственно х-компонента импульса и
масса змиттированного электрона. Поскольку парциальный фототок /
отличен от нуля лишь при действительных значениях р, то интегрирова-
ние следует проводить по всем значениям Ε и plh удовлетворяющим
условию:

2 т (Е -f- Κω) ;> р\ или (3)

Центральной проблемой является расчет парциального фототока
/ ( £ , /5ц), который находится на основе решения квантово-механической
задачи. Движение электронов, обладающих энергией выше kT, можно
рассматривать как движение свободных частиц с эффективной массой т;
волновая функция электрона вдали от поверхности металла в этом слу-

чае имеет вид Ψ/ =А(р)еп. Из общего выражения квантово-механнче-
ского оператора плотности тока 6 0 вытекает, что выражение для / должно
иметь следующий вид:

J =e(plm)\Vs\*. (4)

Функцию | Ψ / | 2 можно рассматривать как не зависящую от импульса
эмиттированного электрона, если его кинетическая энергия меньше
Н2/2тб2. Другими словами, де-бройлевская длина волны змиттированного
электрона должна превышать толщину двойного слоя

λ>δ. (5)

Вторым условием постоянства | Ψ / | 2 является неравенство:
Гг(со — ω ο )<£>, (6)

где EF — энергия уровня Ферми, отсчитываемая от дна зоны проводимо-
сти. Неравенство (6) означает следующее. Частота света настолько близ-
ка к пороговой, что в фотоэмиссии участвуют лишь электроны металла,
заключенные в слое толщиной /ζ (ω — ω0) вблизи поверхности Ферми.

Соотношения (5) и (6) являются условиями порогового приближения,
которое позволяет провести решение задачи по существу без ссылок на
конкретную модель металла и межфазной границы. Такой подход был
развит ранее для рассмотрения пороговых явлений рождения в квантовой
механике 61.

При эмиссии в вакуум существенную роль играют силы изображения,
имеющие дальнодействующий характер. При достаточно малых энергиях
(ψ/)2^, ( &-ι и / = const 3 5 · 3 7, что оправдывает подход Фаулера, состоящий
в подстановке в (1) вместо (4) некоторой постоянной при /?>0 и нуля
при р<0.

При эмиссии же в электролит при соблюдении условий (5) и (6)
У = const-pirn, а электронную плотность в металле в первом приближении
можно считать постоянной и соответствующей электронной плотности на
поверхности Ферми.

Подстановка значения / в (1) после преобразований приводит к вы-
ражению для плотности тока эмиссии

1 = А й ( ы ) Т Ч \ "^β du- ( 7 )

„ с " β-Μ ^

Здесь Ао — постоянная Зоммерфельда, равная 120 а-см~2 град"2, χ — без- '
размерная функция, определяемая свойствами металла и границы раз-
дела, β = /ζ(ω — ioo)/k7\ При Г = 0
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/

/

= 0

- лох —-» (со

при

при

ω<

ω ^

Сй0>

>ω 0.

(8а)

(86)

Как видно из (8), в отличие от квадратичного закона Фаулера, зави-
симость фототока от частоты вблизи порога описывается «законом пяти,
вторых». Формула (86) справедлива и .при обычных температурах, если
П(а~ со0)//гГ>1.

Вольт-амперную характеристику фототока можно получить, если
учесть, что потенциал электрода влияет на энергию электрона в металле.
Смещение потенциала в отрицательную сторону на φ повышает уровень
Ферми металла на еср. Таким образом, работа выхода электрона из ме-
талла в раствор будет линейно меняться с потенциалом: ήωο(φ) =
= #ωΘ(φ = 0) + βφ. Тогда вольт-амперная характеристика принимает вид:

I~A{ha> — Гш0 — βφ)ν\ (9)

Работа выхода Λωο относится к φ = 0 и, естественно, зависит от выбран-
ного электрода сравнения.

Из неравенства (5) вытекает, что «закон пяти вторых» должен выпол-
няться лишь в концентрированных растворах электролитов (^0,1 Λί).
В разбавленных растворах толщина двойною слоя превышает длину вол-
ны электрона, и условие (5) нарушается. Если толщина диффузной части
двойного слоя значительно превышает длину волны де-Бройля, то конеч-
ное состояние эмиттированного электрона в растворе изменится на вели-
чину —βψι, где ψι — потенциал во внешней плоскости Гельмгольца. По-
этому уравнение (9) следует переписать в виде:

ν (10)

(что справедливо во всяком случае при ψ ι > 0 ) , из которого видно, что в
разбавленных электролитах между /°·4 и φ·—ψ\ должна иметь место ли-
нейная связь. Таким образом, «закон пяти вторых» сохраняется и в раз-
бавленных растворах, однако в отношении электродного потенциала,
«исправленного» на ψι-потенциал. Аналогичная поправка на ψι-потен-
циал входит и в уравнения электрохимической кинетики62. В обоих слу-
чаях (фотоэмиссия и разряд на электроде) на скорость электронного пе-
рехода оказывает влияние не полный скачок потенциала φ, а φ — ψι.

Количественное рассмотрение фотоэмиссии с учетом конечной толщи-
ны плотной части двойного электрического слоя6 3 позволило получить
выражение для фототока, которое отличается от закона пяти вторых до-
полнительным сомножителем, зависящим от потенциалам энергии кванта
света. По отклонению кривой фототока от «закона пяти вторых» при вы-
соких потенциалах можно определить толщину плотной части двойного
электрического слоя.

Наконец, Бродский и Гуревич41·64 развили теорию многофотонного
внешнего фотоэффекта.

3. Теория фотодиффузионных токов 2 9 > 6 5 · 6 6

Выше отмечалось, что фотоэмиссия электронов из металла в электро-
лит сопровождается последующими стадиями превращения сольватиро-
ванного электрона в растворе. Продукты взаимодействия электрона с
акцепторами, в свою очередь, принимают участие в электродных реак-
циях. В результате в растворе возникают «фотодиффузионные» токи раз-
ряда сольватированнсго электрона и продуктов его превращения. Наблю-
даемый на опыте φοιοτοκ с учетом тока возвращения на электрод соль-
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ватированных электронов и продуктов их взаимодействия с акцепторами
описывается уравнением*:

J/(JC){ 1 - expl-(kc/De)'l2x]}dx. (11)

в стационарном случае описывается уравнением*:

/ - ν

Функция источника электронов /(.ν) описывает распределение по рас-
стоянию от электрода скорости образования сольватированных электро-
нов в растворе; k — константа скорости взаимодействия электрона с
акцептором, концентрация которого с\ Dv — коэффициент диффузии соль-
ватированного электрона; стехиометрическое число ν учитывает характер
реакций на электроде и в растворе продуктов захвата сольватированных
электронов. Например, ν = 0, когда образующиеся после захвата электро-
на свободные радикалы окисляются, и ν = 2 при восстановлении этих pa-
дикалов с переходом из электрода дополнительно одного электрона на
одну восстанавливающуюся частицу.

При низкой концентрации акцепторов, с учетом того, что функция
источника отлична от нуля лишь в узкой области вблизи электрода, выра-
жение для тока после разложения в (11) экспоненты в ряд принимает
вид:

j = vVkc/D,<x>I, (12)

где (х) характеризует среднее расстояние от электрода, на котором про-
исходит сольватация. Из формулы (12) следует, что зависимость фото-
тока от потенциала с точностью до множителей ν и (х) такая же, что и
тока фотоэмиссии. Характер зависимости ν и <*> от потенциала будет
рассмотрен ниже на конкретных примерах.

При освещении электрода светом переменной интенсивности или при
его поляризации переменным потенциалом зависимости эксперименталь-
ного фототока и тока эмиссии от времени могут заметно различаться
между собой. В частности, между / и / должен возникнуть сдвиг фаз,
величина и знак которого определяются как скоростью диффузии элек-
тронов и свободных радикалов в растворе, так и константами химических
реакций, происходящих в растворе и на электроде. Для некоторых част-
ных случаев были рассчитаны фазовые углы29·66.

Вычислен 6 7 фстоимпеданс. электрохимических систем Z,h измеряемый
при поляризации освещаемого электрода переменным потенциалом с
амплитудой φο и определяемый соотношением cpo = Z(p/o (где /о — ампли-
туда переменного фототока). Эквивалентные электрические схемы ячей-
ки, в которой протекают различные фотодиффузионные процессы, рас-
смотрели Баркер с сотр.29.

III. ТЕХНИКА ФОТОЭМИССИОННОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследования фотоэмиссии в системе металл — раствор проводят
обычно при освещении электрода светом с длиной волны 250—450 нм
(энергия кванта 2,5—5 эв). Источником света служат обычно ртутные
и ксеноновые лгмпы высокого и сверхвысокого давления, имеющие
сплошной или линейчатый спектр. Нужный участок спектра выделяется
с помощью достаточно светосильного монохроматора или, чаще, интер-
ференционных светофильтров. Ширина вырезаемого таким фильтром
спектрального интервала составляет 5—10 нм. Ячейка и фокусирующая
оптика изготовляются из кварца.

* Уравнение (11) получено в следующих предположениях: эмпттпрованныи элект-
рон вступает в реакцию с акцептором только после сольватации; концентрация сольва-
тированных электронов мала, так что они не взаимодействуют друг с другом; электри-
ческое поле и оастворе отсутствует.

t
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По характеру освещения ячейки и, соответственно, по принципу кон-
струкции измерительной схемы установки для фотоэмиссионных иссле-
дований можно условно разделить на постоянно-точные, переменно-точ-
ные и импульсные. В установках первого типа интенсивность света под-
держивается постоянной и используются приборы для измерения посто-
янного тока. При обычных освещенностях порядок измеряемых плотно-
стей фототоков 10~6— 10~7 а/см2.

Модуляция интенсивности света во времени, в принципе, позволяет
решить две задачи: научную — исследование процессов в электрохимиче-
ской ячейке, которые могут вызвать замедленную релаксацию фототока
(например, диффузия реагентов или промежуточных продуктов реак-
ций) — и методическую — применение усилителей переменного тока, в
некоторых отношениях более удобных в эксплуатации. В первом случае,
как показывают оценки, необходимо применять частоты свыше 10 кгц.
Во втором — достаточно менять интенсивность света с частотой порядка
100 ги, например, механическим путем (с помощью дискового прерыва-
теля, поставленного на пути светового луча), либо модулируя ток пита-
ния лампы. Для измерения фототока (или фотопотепциала) служит се-
лективный усилитель, настроенный на выбранную частоту модуляции.
Наиболее совершенную установку этого типа описали де Леви с
сотр.68"70. Фотокатодсм здесь служил капающий ртутный электрод, обес-
печивающий постоянное обновление поверхности, причем фототок изме-
рялся в заданный момент жизни капли. Одновременно с фототоком опре-
деляли составляющие импеданса электрода (для контроля состояния его
поверхности).

Для импульсных измерений используют технику, развитую для флеш-
фотолиза71. Источником света служит импульсная лампа, на которую
разряжается конденсатор. Обычная продолжительность вспышки —
10~4—10"3 сек., энергия вспышки — до 100 дж.

Как следует из раздела П.2, величиной, характеризующей фотоэмис-
сионный процесс и подлежащей экспериментальному определению,
является плотность тока фотоэмиссии. Для точного ее измерения необ-
ходимо поддерживать потенциал электрода постоянным, независимо от
интенсивности освещения. При стационарном освещении или при моду-
ляции света с низкой частотой это условие легко выполнить, используя
потенциостатируюшее устройство той или иной конструкции. Но при вы-
сокочастотных и импульсных измерениях, когда импеданс электрода
(определяемый емкостью двойного слоя на границе раздела) оказывает-
ся весьма низким, создание потенциостата с достаточно малым входным
сопротивлением наталкивается на большие трудности. В этих случаях
обычно ведут измерения не в потенциостатическом, а в гальваностатиче-
ском режиме, т. е. при постоянном токе через электрохимическую ячей-
ку*, и измеряемой величиной является фотопотенциал. Переход от фото-
потенциала к фототоку не встречает трудностей, если известна величина
дифференциальной емкости электрода. Делахей с сотр.Е 9·7 2 использовал
импульсную кулоностатическую установку для исследования фотоэмис-
сии из стационарного и капающего ртутного электрода.

Сравнивая три метопа, следует сказать, что стационарное освещение
дает наиболее простой путь точного измерения фототока, но этот метод
не применим при наличии заметных темповых токов (и, конечно, он но
дает информации о релаксационных процессах). Точность импульсного
метода невысока, к тому же здесь имеется известная неопределенность,

* Частным случаем этого режима является кулоностатический (ток через ячейку
равен нулю и заряд электрода сохраняет постоянную величину).
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связанная с необходимостью правильного измерения емкости. Наиболее
универсальным является, по-видимому, метод модулированного осве-
щения.

До настоящего времени подавляющая часть исследований фотоэмис-
сии была выполнена на ртутном электроде (капающем или неподвиж-
ном) в водных растворах. Наиболее распространенные акцепторы элек-
тронов— ионы водорода и закись азота.

IV. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
ОСНОВНЫХ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ФОТОЭМИССИИ

1. Зависимость фототока от потенциала электрода и энергии кванта
света

Существующие теории фотоэффекта, как показано в разделе П.2,
предсказывают различный характер зависимости фототока от потенциала
электрода (и от энергии кванта света). Напомним, что согласно модифи-
цированной теории Фаулера, применявшейся для объяснения эксперимен-
тальных результатов в ранних исследованиях фотоэмиссии в раство-

ры
29, 59, 72 фототок является квадратичной функцией величины

(Ηω — ho>o — Щ). Из теории Бродского — Гуревича следует «закон пяти
вторых». Наконец, концепция Гейровского (фотодиссоциация поверхно-

стных комплексов с переносом заряда)
приводит к экспоненциальной зависи-
мости фототока от потенциала или
энергии кванта.

Неадекватность квадратичного за-
кона при описании фотоэмиссии в рас-
творы была продемонстрирована еще
в работе Гуревича, Бродского и Леви-
ча3 5. Первую экспериментальную про-
верку «закона пяти вторых» выполни-
ли Коршунов, Золотовицкий и Бендер-
ский73. Однако, используя импульсную
методику, они не учли изменения ем-
кости электрода с потенциалом.

Для того, чтобы сделать обоснован-
ный выбор между «законом пяти вто-
рых» и законом Фаулера, было прове-

-0,5 -10

Рис. 3. Графическая обработка экспе-
риментальной кривой фототок — по-
тенциал по теоретическим формулам
Фаулера (/°·5), Гейровского (lg/) и
Бродского — Гуревича О'0'4). 0,1 А'
раствор KF, насыщенный N2O; дли-

на волны света 436 нм 70.

дено 7 4 · 7 5 измерение фототока в зави-
симости от потенциала при стационар-
ном освещении, т. е. в условиях, когда
может быть достигнута необходимая
для этой цели точность (в частности,
не сказывается влияние емкости двой-

ного слоя). Экспериментальные зависимости фототока от потенциала
были представлены в координатах /°'5—φ и /°'4—φ. С помощью электрон-
но-вычислительной машины через полученные точки по методу наимень-
ших квадратов были проведены прямые. Для каждой прямой определя-
лась точка пересечения с осью абсцисс — так называемый пороговый по-
тенциал φα (при / = 0), который служил для вычисления работы выхода
электрона в воду, а также дисперсия неадекватности (среднее квадра-
тичное отклонение опытных точек от проведенной прямой).

Оказалось, что дисперсия неадекватности при обработке в координа-
тах /°'4 — φ значительно меньше, чем при обработке по Фаулеру (У0·5 — φ).
Это позволяет сделать надежный выбор между сопоставляемыми зако-
нами в пользу «закона пяти вторых».
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Впоследствии эти результаты были подтверждены в других работах.
Для иллюстрации на рис. 3 приведены результаты измерения фототока
на ртутном капающем электроде при модулированном освещении70, пред-
ставленные в координатах /°>4 — φ (по Бродскому — Гуревичу), /°·5 — φ
(по Фаулеру), и 1 g/ — φ (по Гейровскому). Как видно из рис. 3, лишь
в первом случае получается хорошая прямая линия *.

Хотя не во всех перечисленных работах было выполнено условие до-
статочно высокой концентрации акцепторов, что снижает надежность по-
лученных результатов (см. раздел IV.5), все же можно заключить, что
фотоэмиссия в растворы электролитов, в отличие от эмиссии в вакуум,
описывается «законом пяти вторых», а не законом Фаулера.

2. Фотоэмиссия в разбавленные растворы электролитов

Растянутый потенциальный барьер, характерный для разбавленных
растворов электролитов, служит причиной иной, по сравнению с концен-
трированными растворами, зависимости фототока от потенциала [«мо-
дифицированный закон пяти вторых», уравнение (10)] **.

На рис. 4 представлены кривые тока фотоэмиссии в растворы KF раз-
личной концентрации, акцептооом служит Ν 2Ο 7 6 . В координатах /°'4 — φ
лишь для концентриро-
ванных растворов (1 Μ и
3 М) получаются прямые
линии (рис. 4, а).

На рис. 4, б те же экс-
периментальные данные
построены в координатах
У0·4— (φ—ψι). Как видно
из рис. 4, для всех кон-
центраций индифферент-
ного электролита в широ-
кой области потенциалов
имеются линейные участ-
ки. Характерной особен-
ностью приведенных кри-
вых является то, что они
экстраполируются к одно-
му и тому же для всех
концентраций значению
порогового потенциала.
Линейный характер кри-
вых /°-4— (φ—ψι), а также
экстраполяция экспериментальных кривых фототока к одному и тому же
потенциалу подтверждает применимость уравнения (10) для разбавлен-
ных растворов электролитов ***.

* О причинах отклонений от прямой вблизи порога см. «иже, раздел IV, 5.
** Если измеряемый фототок меньше своего предельного значения, то влияние

•ψι-потенциала на фототок может проявляться также через вторичные эффекты: изме-
нение вблизи электрода концентрации заряженных акцепторов, а также дрейф сольва-
тированных электронов в электрическом поле диффузной части двойного слоя.

*** Отсюда еще нельзя сделать однозначного заключения о том, что выход эмиттн-
рованных электронов происходит точно в плоскость Гельмгольца. Действительно, изме-
нение потенциала за этой плоскостью происходит медленно. Поэтому, если точка, ха-
рактеризующая конечное состояние эмиттированного электрона отстоит от поверхности
электрода несколько дальше, чем плоскость Гельмгольца, то барьер диффузного слоя
все еще остается практически непроницаемым для электронов, и применимость уравне-

ния (10) сохраняется.

4 Успехи химии, № 1

1,5

ко

Ο,ί

-04 -0,8 -Ι,Ζφ,β
(нас.к.э.)

-0,4 -Ι,Ζφ-φ,β
(нас.'к.з.)

Рис. 4. Зависимость /°>4 от φ (а) и ср—-ψ! (б) для раз-
ных концентраций раствора KF, насыщенного Ν2Ο

7δ.
Па рис. 4, 6, 7, 9, 10, 13 длина волны света 365 нм,
потенциал — против насыщенного каломельного элек-

трода
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Близкие результаты были получены в работе77. Однако, согласно де
Леви и Кройзеру70, зависимость фототока от потенциала как в концен-
трированных, так и в разбавленных растворах хорошо передается урав-
нением (9). Причина этого расхождения остается неясной.

Была сделана попытка 7 8 количественно учесть дрейф сольватирован-
кых электронов в поле двойного электрического слоя в разбавленных рас-
творах.

3. Независимость порога фотоэмиссии от природы металла
электрода и адсорбции

/. Металл- Ни куц м

I

Уривень анергии
В Пику уме

При фотоэмиссии в вакуум «красная граница» фотоэффекта зависит
от работы выхода электрона из металла (на этом основан известный ме-
тод измерения работы выхода). По аналогии можно было бы думать, что
и на границе металл — электролит пороговый потенциал зависит от при-
роды металла: именно, точка экстраполяции /°'4 — φ прямых на / = 0 для
разных металлов будет различаться на разницу их работ выхода (или
нулевых точек) 59.

Однако между границами раздела металл — электролит и металл —
ьакуум есть очень существенное различие: на первой из них действует
дополнительная переменная — электродный потенциал. При его измене-

нии меняется и работа выхода,
поэтому последнюю следует от-
носить всегда к какому-либо
определенному потенциалу. Но,
задавая потенциал электрода,
мы однозначно определяем на-
чальный уровень энергии элек-
трона. В самом деле, металлы,
находящиеся при одинаковом
электродном потенциале, име-
ют одинаковый уровень Ферми.
Конечный же уровень энергии
электрона в растворе, естест-
венно, не зависит от природы
металла. Специфика различ-
ных металлов проявляется
лишь в высоте и форме потен-
циального барьера на границе
раздела (т. е. в области δ,
рис. 5). Но как раз свойства
барьера в условиях примени-
мости порогового приближения
(λ>δ) оказываются несущест-
венными для энергетики фото-

эмиссии, которая определяется только разницей начального и конечного
состояний электрона. Поэтому и порог фотоэмиссии в электролит не дол-
жен зависеть от природы металла.

Этот вывод хорошо согласуется с общими закономерностями электро-
химической кинетики. Действительно, работа выхода электрона из метал-
ла в вакуум не входит в явном виде в уравнения электрохимической кине-
тики, если потенциал отсчитывается от некоторого произвольного, но

Μ стиле

ч
Метали

Π

Металл-р

Рис. 5. Схема, поясняющая энергетику фото-
эмиссии в электролит из металлов с различ-

ной работой выхода

постоянного электрода сравнения
79-81 Фотоэмиссия, как и другие типы

электронных переходов на границе металл — раствор, подчиняется этой
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закономерности. В то же время она предоставляет широкие возможности
для исследования роли электронной структуры металла в электрохими-
ческой кинетике, так как в отличие от большинства «классических» элек-
трохимических реакций фотоэмиссия не сопровождается образованием
и разрывом химических связей, которые затрудняют однозначную интер-
претацию опытных данных.

Независимость порога фотоэмиссии от природы металла была обна-
ружена экспериментально на примере ртути и амальгам таллия и ин-
дия 7 4 · 8 2 (рис. 6), а впоследствии на ряде металлов83. Несмотря на зна-
чительные различия в нулевых точках исследованных металлов (до 0,4 в),
пороговые потенциалы фотоэмиссии совпадают в пределах ошибок опыта
(±0,03 в).

-0,5 -1.0
а, в (нвс.к.э.)

Рис. 6. /°·4 — φ кривые для различных
металлов: 1 — ртуть; 2 — амальгама
таллия (3%); 3 — амальгама индия
(18%); 4 — амальгама индия (50%);

5 — свинец 7 4

о //,'Л'КК
Δ !!, 'Л' KB
α ί'/,Μ' Κ!

- О о -ι,ο

Рис. 7. /°·4 — φ кривые для ртутного
электрода н 0,1 N растворах галоид-
пых солей KF, KBr, K.I, насыщенных

Ν2Ο
 84.

Специфическая адсорбция капиллярно-активных ионов и молекул так-
же не должна сдвигать порог фотоэмиссии, если не нарушается условие
λ > δ , τ. е. если толщина адсорбционного слоя не превышает длины волны
эмиттированного электрона λ (при энергии электрона —1 эв λ составляет
~10 А). Например, для сравнительно небольших ионов галоидов это

условие выполняется, и порог фотоэмиссии из ртутного электрода прак-
тически не меняется при адсорбции (рис. 7), несмотря ка значительное
изменение потенциала нулевого заряда *. Аналогичный результат был
получен и при адсорбции небольших органических молекул70'84. Адсорб-
ция органических молекул с длинной углеводородной цепью нарушает
условие λ > δ и существенно меняет зависимость фототока от потенциала.
Фотоэмиссионные исследования позволяют получить сведения о величине
адсорбции и характеристиках адсорбционного слоя 8 5 ' 8 6 .

* Сообщение 7 2 о сдвиге порога при адсорбции ионов галоидов на ртути является
недоразумением. Сдвиг наблюдался в так называемых рациональных шкалах потенциа-
лов для адсорбирующихся галоидных ионов и практически был равен разнице началь-
ных точек отсчета в этих шкалах. После приведения к одному электроду сравнения раз-
личие в порогах фотоэмиссии для различных ионов практически исчезает.
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4. Влияние поляризации света на фотоэмиссионный ток j

Характерная особенность фотоэмиссии, отличающая ее от ряда других А
фоюэлектрохимических явлений (например, от фотодиссоциации поверх- ^
ностных комплексов с переносом заряда),—чувствительность к характеру }

поляризации света. Для того, чтобы поглотивший квант света электрон j
покинул металл, он должен обладать не нулевым значением импульса в <
направлении, перпендикулярном границе раздела. Из закона сохранения
импульса следует, что вызвать такой переход может лишь лг-компонента
вектора электрического поля; поглощение же волны, поляризованной в
плоскости падения, не вызовет сколько-нибудь заметного внешнего фото-
эффекта. Отсюда следует, что фототек увеличивается с ростом проекции
электрического сектора на нормаль к поверхности металла: / — sin2 θ·

cos2ij), где θ — угол падения света, ψ — угол j
поляризации в плоскости падения (см. !

рис. 8). ;
Зависимость тока фотоэмиссии от поля-

ризации света, ранее обнаруженная экопе- '
рименталыю на границе раздела металл —
вакуум87, найдена и в электрохимических
системах31· 3 2 ' 7 0 ' 8 8 . На рис. 8, взятом из
статьи Коршунова, Золотовицкого и Бен-
дерскогоь'°, треугольниками приведены зна-

о 0 чения фототока на ртутном электроде в рас-
90 ΐ20ψ.ΤΒθρ& K2SO4, насыщенном N2O (акцептор (

Рис 8. Влияние поляризации электронов), в зависимости от угла поляри-
света на фотоэмиссию. Ртутный зации света ψ (при заданном Θ). Неоолыпое
электрод в 0,1 N растворе расхождение между опытными данными и
K2SO4 (1). Сплошная линия— ожидаемым законом cos2ih (сплошная кри-

r o s 2 ih8 s \

' ^ ' вая) вызвано, видимо, недостаточно совер-
шенной поляризацией падающего света.

С помощью опытов в поляризованном свете можно отделить фото-
эмиссию от других сопутствующих ей фотоэлектрохимических процессов,
не обладающих поляризационной избирательностью (объемный фото-
эффект в электролите, фоторазложение комплексов с переносом заряда
к др.).

5. Фотоэмиссия в растворы с низкой концентрацией акцепторов
электронов

Если концентрация акцепторов недостаточно высока, то значительная
часть эмиттированных электронов возвращается на электрод и измеряе-
мый фототок оказывается меньше тока эмиссии. Ожидаемая при низких
концентрациях акцепторов прямая пропорциональность фототока корню
квадратному из концентрации [уравнение (12)1, действительно наблюда-
лась на опыте 2 9 · 5 9 · 7 8 · 8 9- 9 1 . По величине коэффициента пропорциональ-
ности было оценено среднее значение (х) расстояния от поверхности
освещаемого электрода, на котором в растворе возникают гидратирован-
иые электроны. В концентрированных (0,1 — 1 М) растворах электролитов
оно близко к 20 А 8 9 · 9 0 , с уменьшением ионной силы раствора (х), видимо,
увеличивается до ^ 100 А89.

Найденное значение (х) является некоторым средним для всего энер-
гетического спектра эмиттированных электронов при заданных φ и /ζω. '\
Определить функцию f(x), т. е. найти распределение скорости образова- \
ния сольватированных электронов по координате х, в принципе можно,
исследуя зависимость фототока от концентрации акцепторов (в области
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средних концентраций), либо из нестационарных измерений92. Хотя до
сих пор этого не удалось осуществить из-за недостаточной точности и вос-
производимости измерений фототока78, но уже сейчас можно сделать за-
ключение об увеличении <*> с ростом энергии электронов Е. Указанием
о подобном характере функции <*>(£) является рост <*> при сдвиге по-
тенциала в сторону отрицательных его значений (при Йсо = const) 2 9 · 8 9 .
Правда, в работе90 сделан обратный вывод на основе зависимости фото-
тока при различных потенциалах от концентрации акцепторов. Но нужно
отметить, что концентрационные измерения вообще отличаются весьма
небольшой точностью. Видимо, более надежным аргументом в пользу за-
висимости (х) от энергии электронов служит обнаруженный эксперимен-
тально93 сдвиг порогового потенциала (найденного экстраполяцией
;°>4 — φ прямых) при увеличении концентрации акцепторов в растворе
(рис. 9).

Этот сдвиг, очевидно, не отражает изменения «истинной» работы вы-
хода электрона из металла в электролит, а есть результат изменения ха-
рактера зависимости фототока от потенциала при изменении концентра-
ции акцепторов, при сохранении по-
стоянным способа графической обра-
ботки эксперимента. Задавшись кон-
кретным видом функции <х>(Е),
можно рассчитать /—φ кривую, кото-
рая уже не передается «законом пяти
вторых». Так удалось качественно объ-
яснить положительные отклонения от
«закона пяти вторых» вблизи порога
(см. рис. 3).

Как уже отмечалось, достигнутая к
настоящему времени точность экспе-
римента все еще не достаточна для на-
дежного определения функций f(x) и
<х> (Е). Но очевидно, что точные фо-
тоэмиссионные измерения следует вес-
ти в концентрированных растворах ак-
цепторов, где роль диффузионных про-
цессов несущественна78·93.

С введением поправки на кажущий-
ся сдвиг порога вследствие диффузии
гидратированных электронов был оп-
ределен истинный порог фотоэмиссии
и из него вычислена работа выхода
электрона из ртути в воду при потенциале нулевого заряда: 3 эв 9 3 . (Это
значение на 0,2—0,3 эв ниже приводившегося ранее без учета диффу-
зии 7 3 ' 7 4 ) . Снижение работы выхода в воду по сравнению с работой вы-
хода из ртути в вакуум (4,5 эв) обусловлено, как уже отмечалось, вза-
имодействием надтеплового электрона с полярной средой — растворите-
лем. В то же время это снижение— 1,5 эв — меньше, чем энергия гидра-
тации электрона— 1,7 эв45. Следовательно, в акте фотоэмиссии конечное
состояние — это квази-свободный, а не гидратированный электрон.

Работа выхода электрона в другие растворители, измеренная мето-
дом фотоэмиссии, оказалась также ниже, чем работа выхода в вакуум.
Снижение это близко к энергии электронного полярона в этих раствори-
телях и, видимо, определяется электронной поляризацией среды эмитти-
рованным электроном82.

/.5

0
-0,5 -1.0

<р,в(нас.к.э.)

Рис. 9. Влияние концентрации акцеп-
торов (НзО+) на кажущийся порог
фотоэмиссии: 1 — 0,42; 2 — 0,25; 3 —
0,11; 4 — 0,063; 5 — 0,044; 6" —0,03;
7 — 0,018; 8 — 0; 9 — 0,0012 июль/л89.
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6. Многофотонный фотоэффект

Рассмотренные выше эксперименты относились к однофотонному фо-
тоэффекту, когда энергии одного кванта света было достаточно для фото-
эмиссии. Коршунов, Бендерский, Гольданский и Золотовицкий м обнару-
жили на границе ртуть — раствор двух- и трехфотонный внешний фото-
эффект. Источником света служил лазер: в первом случае рубиновый
(энергия кванта /ζω = 1,78 эв), во втором — неодимовый (/ζω=1,18 эв).
Как и при однофотонном фотоэффекте, фототок меняется с потенциалом
по «закону пяти вторых». Зависимость фототока от интенсивности излу-
чения передается, в согласии с теорией, степенной функцией, где показа-
тель степени близок к числу поглощенных фотонов на один эмиттирован-
ный электрон.

V. ФОТОЭМИССИЯ КАК МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ
КИНЕТИКИ ХИМИЧЕСКИХ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

При фотоэмиссии электронов в раствор в приэлектродном слое проис-
ходит ряд процессов, связанных с дальнейшими превращениями сольва-
тированных электронов. Среди них наиболее интересны гомогенные и ге-
терогенные реакции с участием свободных радикалов. Кинетика этих
реакций сказывается на величине измеряемого на опыте фототока, что
позволяет рассматривать фотоэмиссию как удобный метод изучения та-
ких процессов. Мы ограничимся рассмотрением лишь простейших систем,
для которых в настоящее время имеются количественные эксперименталь-
ные результаты.

1. Кинетика электрохимического превращения
атомарного водорода на ртутном электроде

Атомарный водород возникает в растворе в результате захвата гидра-
тированного электрона ионами водорода

е- + Н3О
+ = Η + Н2О. (А)

В широкой области потенциалов (от —0,7 до —1,5 в относительно на-
сыщенного каломельного электрода) атом водорода преимущественно
вступает в реакцию восстановления

Η 4- HS f е~ = Н2 - S. (Б)

Здесь через HS обозначен источник протонов, которым в принципе может
быть Н3О+ или НгО. При более положительных потенциалах, наряду с
такой реакцией, становится существенной ионизация атомарного водо-
рода:

Н + Н2О = Н3О
+ 'г е-, (В)

приводящая к снижению измеряемого на опыте катодного фототока, что
впервые наблюдал Баркер2 9.

Рассмотрим некоторые результаты исследования кинетики превраще-
ния атомарного водорода, полученные на основе фотоэлектрохимических
измерений95'96. Фотоэмиссия выступает здесь как источник атомарного
водорода вблизи поверхности электрода (более удобный, чем применяв-
шиеся ранее 9 7" 9 9).

Измеряемый па опыте фототок в электрохимической системе опреде-

ляется соотношением /=/о+/ — j , где /Ό — ток эмиссии за вычетом тока

возвращения на злектрод непрсреагировавших электронов, / — катодный

ток реакции (Б), / — ток ионизации атомарного водорода. Зависимость /о
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от потенциала, согласно сказанному выше, приближенно имеет вид
/с~ (φ — ψα)5/2, где ψα — пороговый потенциал для данной энергии погло-
щенного кванта света.

Атом водорода может участвовать в реакциях (Б) и (В), находясь
либо на поверхности металла в адсорбированном состоянии, либо в при-
электродном слое раствора.

При отрицательных потенциалах, когда скоростью окисления атома Η
можно пренебречь, / = 2/0, и экспериментальная зависимость фототока от
потенциала в первом приближении такая же, как и тока эмиссии. В об-
щем случае, когда реакция (В) становится существенной, для фототока /
справедливо соотношение96:

2,3 RT fVo 1 4- lg — (13)

1де а и β — коэффициенты переноса соответственно реакций (Б) и (В),
ν.ι и У.2 — константы скоростей этих реакций при ср = О*.

со, # (нас.к.э)

-0,6 -

- О, b

-П,Ч

Рис. 10. Влияние окисления Η
на фототок. Ртутный электрод
в 0,1 Λ' растворах КС1 (/),
КВг (2) и ΚΙ (3), содержащих

0,01 N НС.196

w3 ю'г ю' ι •
С нмоп/л)

Рис. 11. Зависимость потенциа-
ла φ* от концентрации Н3О+Э6.

Из уравнения (13) следует, что между φ и lg(2/0// — 1) должна суще-
ствовать линейная связь, причем наклон прямой характеризует коэффи-
циент переноса соответствующих реакций. Ток 2/Ό в отсутствие окисления
атомарного водорода можно найти либо экстраполяцией линейного уча-
стка зависимости /°'4 — φ в область потенциалов, где на опыте линейная
зависимость нарушается из-за окисления водорода (см. рис. 10), либо
измерением фототока с другими акцепторами, продукты взаимодействия
которых с гидратированными электронами не окисляются на электроде.
Такому требованию отвечает, например, закись азота, которая образует
после захвата электрона радикал ОН'. Последний во всей рассматривае-
мой области потенциалов восстанавливается на электроде до гидроксиль-
ного иона.

На рис. 10 приведены зависимости фототока /°'4 от потенциала в рас-
творах К.С1, КВг и ΚΙ, содержащих 0,01 г-экв/л НС1. При отрицательных
потенциалах имеет место линейная зависимость, отклонение от которой
(т. е. уменьшение фототока) при переходе от С1~ к 1~ начинается с более
отрицательного потенциала. Из рис. 10 видно, что специфическая адсорб-
ция иода сильно увеличивает анодный ток / по сравнению с катодным /.

Подлогарифыичсское выражение '2jo/j—1 тождественно равно ///.
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Экспериментальные зависимости для всех растворов линеаризуются
в координатах φ — lg(2/0// — 1), что указывает на справедливость урав-
нения (13). Из наклонов прямых, равных 100—120 мв, следует, что ι
α + β— /г, т. е. для одной из двух сопряженных реакций коэффициент 1
переноса равен нулю и, следовательно, ее скорость не зависит' от потен-
циала. Дополнительные сведения о механизме удаления из раствора ато-
марного водорода можно получить, исследуя влияние рН раствора на
спад фототока.

На рис. 11 показана зависимость потенциала φ*, при котором

/ = —/ *, от концентрации ионов водорода, полученная в интервале сн.-,о+

от 10~3 до 1 N в растворах с общей концентрацией электролита 1 N. Как
видно из рис. 11, с увеличением кислотности раствора φ* монотонно воз-
растает, причем наиболее сильное изменение φ* наблюдается в силь-
но кислых растворах. В области низких концентраций кислоты
(10~2—10^3 Л") φ* от рН практически не зависит.

На основании полученных данных был сделан вывод96, что реализует-
ся один из двух возможных механизмов удаления водорода: обе сопря-
женные реакции протекают, минуя стадию адсорбции, или же в обеих
участвует адсорбированный водород, при этом одна из реакций является
безактивационной **. Для ответа на вопрос, какая именно реакция не
зависит от потенциала, требуются дополнительные экспериментальные
исследования, в частности, на других металлах, отличающихся от ртути
по величине энергии адсорбции водорода.

Характер зависимости потенциала φ* от рН указывает на участие в
реакции типа электрохимической десорбции одновременно как ионов во- I
дорода, так и молекул воды ***. На возможность удаления адсорбирован-
ного водорода по электрохимическому механизму через молекулы воды
в кислых растворах впервые указал Кришталик 102.

Специфическая адсорбция анионов ускоряет реакцию ионизации во-
дорода (если она активационная), поскольку скачок потенциала в плот-
ной части двойного слоя становится более положительным. Одновремен-
но она должна ускорять реакцию электрохимической десорбции, идущую
через ионы водорода. Как видно из рис. 10, адсорбция иода сильнее
влияет на ионизацию, чем на электрохимическую десорбцию (в частности
потому, что в последней принимает участие вода) ****.

Представление о безактивационных электрохимических процессах су-
ществует сравнительно давно 103' ш , однако до сих пор прямым путем не
удалось экспериментально наблюдать предельные токи безактивацион-
ного разряда. Косвенным экспериментальным доказательством существо-
вания безактивационных реакций могут служить обнаруженные Кришта-
ликом безбарьерные процессы100,

* Из уравнения (13) следует, что

2 3 RT У.

(г* -=•- lg —
(α -(- β) F κ2 '

** Механизм удаления водорода через адсорбированное состояние, по-видимому,,
более реальный, поскольку обе реакции — ионизация и восстановление непосредственно
из раствора — при этих потенциалах должны быть бечактинационными 10°, и. таким об-
разом, не могут объяснить наблюдаемый на опыте спад фототока.

*** Наблюдаемую зависимость φ* от рН можно формально объяснить, если пред-
положить образование в кислых растворах радикала Η ί , который затем восстанавли-
вается на электроде. Однако константа скорости взаимодействия Η с Н 3О+ очень мала
(104 л-моль~1 • сек~1-)т и поэтому вклад этой реакции в фототок, по-видимому, несуще-
ствен.

**** Влияние адсорбции иода можно объяснить аналогичным образом, предполагая,,
что безактнвационной является ионизация водорода.

1
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2. Исследование гомогенных химических реакций с участием
свободных радикалов

Методом фотоэмиссии наиболее подробно изучались объемные хими-
ческие реакции с участием радикалов Н, ОН 105 и N0^" 1 0 6-1 0 8.

Баркер 105 исследовал химическое взаимодействие радикалов Η и ОН,
которые образуются при фотоэмиссии электронов в кислые растворы и в
растворы, содержащие Ν 20, с метанолом и этанолом. Из радиационно-
химических исследований известно, что радикалы Η и ОН отщепляют
α-водород в спирте. Образующиеся при этом новые радикалы RCHOH
в широкой области потенциалов сравнительно легко окисляются на элек-
троде до соответствующих альдегидов. Ко-
эффициент ν, входящий в кинетические урав-
нения (11) и (12), в случае окисления ра-
дикалов RCHOH определяется соотноше-
нием

- 1 +
VkR.cR/DR

У k • c/De

где cR — концентрация спирта в растворе,
/гн — константа скорости захвата спиртом
радикала, DR — коэффициент диффузии ра-
дикалов Η или ОН.

В Присутствии спирта, как ЭТО следует ИЗ Рис. 12. Зависимость обратной
(14), фототок снижается. Экспсрименталь- величины фототока в 0,2 N рас-
но снижение фототока наблюдалось при ™ре КО^держа*« WXOT
φ > — 1,4 β. В области более отрицательных тращш этанола105

потенциалов фототок имел такую же вели-
чину, что и в отсутствии спирта (ν-»-2). Предсказанная уравнением (11)
линейная зависимость между обратной величиной тока и корнем квад-
ратным из концентрации спирта в случае ОН хорошо подтверждается
на опыте (рис. 12). Рассчитанные на основе опытных данных по урав-
нению (14) константы взаимодействия ОН с метанолом и этанолом ока-
зались одинаковыми и равными 2-Ю9 л-молъ~х -сек~1. Для реакции с Η
feR=8-106 л-моль-1-сек~1.

В присутствии спирта изменяется также характер зависимости фото-
тока от концентрации с акцепторов электронов (N2O и Н3О+). В случае,
когда продукты захвата Η и ОН спиртами не окисляются_на электроде,
при низкой концентрации акцепторов, согласно (12), j~ic. При окисле-
нии радикалов RCHOH, если второй член в выражении (14) велик по
сравнению с 1, / ~ с . Такая зависимость наблюдалась экспериментально.

Методом импульсного освещения Баркеру удалось проследить кине-
тику электроокисления радикалов RCHOH на ртути но возникающему
после окончания светового импульса анодному фототоку*. Экспоненци-
альное снижение анодного фототока указывает на то, что окислению
радикалов RCHOH предшествует стадия адсорбции. Константа скорости
окисления оказалась равной »10~ 3 см/сек при —1,4 в (нас. к. э.).

Найденные фотоэмиссионным методом 1 0 5 константы скорости взаимо-
действия радикалов Η и ОН со спиртами находятся в хорошем согласии
с опытными данными по импульсному радиолизу соответствующих рас-
творов.

* Анодные токи при импульсном освещении кислых растворов в отсутствие посто-
ронних веществ наблюдали Левин и Делахей 109. Эти речультаты еще не получили объ-

яснения.
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Химические реакции ион-радикала NOf исследовались двумя фото-
электрохимическими методами — при стационарном95·107 и импульс-
ном 106· 108 освещении. Ион-радикал N0 \~ возникает при фотоэмиссии
электронов в растворы, содержащие N0^". На электроде и вблизи него
протекают следующие химические процессы:

Ν0Γ=Ν07-ί-0-
в растворе

=•= N07 + е~ на электроде

О" -\- Н2О=.ОН + ОН" в растворе

ОН -f-e"=OH~ на электроде

(Г)

(Д)

(Е)

(Ж)

(3)

•и др.

Ион-радикал NOf " при потенциалах положительнее—1,2 в окисляется
на электроде, что приводит к уменьшению измеряемого фототока29.

Количественное исследование этой реакции, выполненное Елецким
95, показало, что на кривой фототока должны существовать два

«предельных» участка (при отрицательных
и положительных потенциалах), где зависи-
мость измеряемого фототока от потенциала
передается «законом пяти вторых» с одним
и тем же пороговым потенциалом. На рис. 13
приведены зависимости /°-4—φ для концент-
рированного раствора NaNO3.

Опытные данные качественно согласуют-
ся с теорией. Здесь два прямолинейных
участка при высоких и низких потенциалах
разделены областью монотонного изменения
фототока (от —0,7 до —1,2 в против насы-
щенного каломельного электрода). Добав-
ление в раствор небольших количеств
(10~4 моль/л) тетрабутиламмония приводит
к характерному изменению формы кривых:
при потенциалах'положительнее — 1,4 в они
превращаются в прямые.

Влияние тетрабутиламмония склады-
вается из двух эффектов: адсорбция его на
ртути приводит к снижению тока эмиссии 84;
кроме того, он тормозит реакцию окисления

NOJ~, поэтому исчезает спад фототока при
положительных потенциалах. Из опытных

данных удалось определить константу k,% скорости распада N O | " ^ B рас-
творе и коэффициент переноса β реакции электроокисления NOg~ : β »
— 0,25, β,,<=-6·106 секгх. Близкое'значение коэффициента β было полу-
чено в других работах 10С 108

-0,5 •1,0

Рис. 13. у - φ кривая в

ν',β

л/
растворе ИаМОз (1) н в том же
растворе с добавлением 10~4 /V

тетрабутиламмония (2) 95.

10С- 108

Значительно более низкая величина константы скорости
приводится

106, 108
на основании измерения змиттированного

заряда при импульсном освещении электрода. Рост заряда в присутствии
N0 з авторы работ l o s 1 G 8

ОН, образующихся при распаде NO2

поста вычислялось значение kd.

связывают с электровосстановлением радикалов
по реакции (Ж); по кинетике этого I
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Примеры, рассмотренные в этом разделе, показывают, что исследова-
ния фотоэмиссионных явлений в водных растворах дают возможность
получать разнообразную информацию о гомогенных и гетерогенных про-
цессах, происходящих в приэлектродном слое.

3. Конкурирующие реакции захвата сольватированных электронов

Конкурирующие реакции в растворе протекают, когда электрон одно-
временно захватывается несколькими акцепторами. Метод конкурирую-
щих акцепторов широко применяется в радиационной химии для опре-
деления относительных констант скоростей. Количественное рассмотре-
ние фототока при наличии в растворе двух конкурирующих акцепторов
электронов (А и В) проведено Баркером с сотр.29.

В общем случае зависимость фототока от концентраций обоих акцеп-
торов (сА и Св) может быть представлена уравнением:

/ = /о (VА&АСА + VBfeBCB)/(&ACA - Г k^Cbf. ( ! 5)

Здесь k\ и кв — соответствующие константы скоростей взаимодействия
электрона с акцепторами А и В, ν А И VB — стехиометрические числа этих
реакций. Показатель степени г зависит от концентрации акцепторов. Если
она достаточно велика, г = 1 ; при низких с А И СВ Г = 1/2. Уравнение (15)
строго применимо, если сте- ТАБЛИЦА
хиометрические числа VA И
VB не зависят от концентра-
ции акцепторов. Кроме того,
продукты реакции электрона
с одним из акцепторов не
должны вступать в последу-
ющие реакции с другим ак-
цептором.

Из уравнения (15) выте-
кает, что, изучая зависи-
мость фототока от концент-
раций обоих акцепторов,
можно определить отношение констант скоростей йд/&в. Абсолютные кон-
станты скоростей находятся из их относительных значений, если известна
константа скорости хотя бы одной из конкурирующих реакций. В таб-
лице приведены абсолютные значения констант скоростей захвата гидра-
тированного электрона для ряда акцепторов, полученные методом кон-
курирующих реакций с помощью фотоэмиссии29. Здесь же они сравни-
ваются с абсолютными значениями, измеренными с помощью импульсно-
го радиолиза.

При расчетах абсолютная константа скорости k\,o принята, на основе
радиационно-хиыическнх измерений, равной 5,6· 10° л-моль~1 -сек~1. Из
таблицы видно хорошее согласие двух сопоставляемых методов.

VI. НЕКОТОРЫЕ ЯВЛЕНИЯ НЕЭМИССИОННОГО ХАРАКТЕРА,
СОПУТСТВУЮЩИЕ ВНЕШНЕМУ ФОТОЭФФЕКТУ

«Эффект Беккереля», как было показано выше, отнюдь не исчерпы-
вается фотоэмиссиен, а складывается из различных фотохимических явле-
ний. Некоторые из них следует хотя бы вкратце рассмотреть, поскольку
сни, как и фотоэмнссия, могут служить основой новых методов исследо-
вания строения границы раздела электрод — электролит и кинетики про-
текающих на ней реакций.

A

н3о+
Zn2+
Cd 2 +

N i 2 +

N07
N0 2

Акцепторы

В

N20
N 2 0
N 20
N20

kA-W°A

фоюэмис-
СИЯ

1,5
0,046
3,6
1,5
2,0
0,5

импульсный
радиолиз

1,4
0 06
2,1
0,9
1,76
0,63



60 Ю. В. Плесков и 3. А. Ротенберг !
. j

1. Анодные фототоки

Предположение Гейровского о комплексе с переносом заряда, обра- ι
зованном поверхностью металлического электрода и молекулой раствори- * !
теля или растворенного вещества и распадающемся под действием света I
как причине фотоэффекта, вряд ли применимо к ртутному электроду при
потенциалах отрицательнее его нулевой точки, т. е. в области катодных
фототоков. Здесь наиболее вероятным процессом является фотоэмиссия.
Но при положительных потенциалах, где эмиссия невозможна, а наблю-
даемые фототоки обычно имеют обратный знак (анодный), такое объяс- {
нение, видимо, справедливо. Анодные фототоки наблюдаются в растворах ί
щавелевой, хлоруксусной, винной и ряда других органических кислот [

-С-С= !
и их солей 2 6. Молекулы всех этих веществ содержат группу II | i

где X обозначает электроотрицательный заместитель. При адсорбции их ,
на поверхности ртути возникает химическая связь между металлом ;
(акцептором) и атомами О и X (доноры электронов). Образующаяся {
связь поглощает свет с большей длиной волны, чем то же органическое ί
вещество, находящееся в объеме раствора. При освещении адсорбцион- ;
ная связь разрывается, электроны переходят на электрод, органическое ί
вещество (в окисленной форме) — в объем раствора. j

Подобный механизм был использован при объяснении фотоэффекта j
на платиновом электроде под действием УФ-света110.

Исследование анодных фототоков позволит получить сведения об энер- •'
гетическом положении поверхностных электронных уровней металла, от- I
вечающих адсорбированным частицам. ;

2. Импульсный разогрев электрода j
j

Поглощение света, по Бергу, «возбуждает» электрод и облегчает про- ;
текание на нем при наличии деполяризатора в растворе электрохимиче-
ских реакций, которые в темноте по тем или иным причинам заторможе-
ны. Для проверки концепции «горячего» электрода были сделаны поиыт- ;
ки экспериментально обнаружить изменение под действием света таких ί
свойств, как поверхностное натяжение и дифференциальная емкость70· ш . j
При стационарном освещении ртутного электрода с помощью ламп сверх- j
высокого давления не было обнаружено заметного изменения поверх- j
ностных свойств. Но при использовании импульсных ламп, мощность ко- j
торых весьма высока, удалось наблюдать изменение дифференциальной 1
емкости, вызванное разогревом электрода и прилегающего к нему слоя !
раствора. '

В разбавленных растворах дифференциальная емкость электрода
определяется, в основном, емкостью диффузной части двойного слоя и
при повышении температуры уменьшается. В гальвано- и кулоностатиче-
ском режимах изменение емкости ведет к сдвигу потенциала электрода;
в потенциостатическом режиме — к изменению тока во внешней цепи.
В обоих случаях знак эффекта зависит от ?нака заряда электрода. На
этом основан метод определения потенциалов нулевого заряда металлов,
предложенный Коршуновым, Золотоиицким и Бендерским 7 3: при измене-
нии (темнового) потенциала электрода фотоэффект меняет знак при том
же потенциале, где заряд поверхности электрода равен нулю. Для осве-
щения применяется длинноволновый свет, не вызывающий фотоэмиссии *. I

Об определении нулевой точки с помощью фотоэмиссни см. 74.
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Помимо рассмотренных фотоэлектрохимических явлений, представля-
ют большой интерес реакции на электроде возбужденных светом молекул
деполяризаторов5·112; фотоэмиссия электронов с поверхности оас.твооа
электролита в окружающую среду11", электроотражение на границе ме-
талл— электролит i l 4~1 1 6, на которых, однако, мы останавливаться не
будем.

VII. ПЕРСПЕКТИВЫ ДАЛЬНЕЙШИХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Специфические особенности границы раздела металл — электролит
(в первую очередь, возможность варьировать электродный потенциал)
открывают новые широкие возможности в исследовании фотоэмиссии
как явления. Фотсзмиссионные исследования в электрохимических систе-
мах могут дать сведения о средней электронной плотности на металле и
ее распределении, о свойствах поверхности Ферми металла117, о харак-
тере поглощения света поверхностью металла.

Помимо этого, исследования фотеэмиссии позволяют решить ряд за-
дач чисто химического характера. Так, например, возможно исследование
детальной структуры двойного электрического слоя, адсорбционных явле-
ний. По отступлению от «закона пяти вторых» можно восстановить общий
ход потенциала в пределах плотной части двойного слоя. Кроме того, ис-
следование фотоэмиссии в раствоо, возможно, позволит сделать опреде-
ленные заключения о дискретной структуре плотной части двойного
слоя.

Наконец, можно изучить поведение электронов в жидкостях, в част-
ности, измерить скорости их сольватации и реакций захвата сольватиро-
санных электронов акцепторами и поверхностью электрода.

Таким образом, открывая перспективы исследования собственно фото-
эмиссии, фотоэффект на границе металл — раствор одновременно стано-
вится новым эффективным методом изучения строения и свойств этой
ыежфазной границы и происходящих на ней физико-химических про-
цессов.
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