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INTRODUCCION

Este trabajo tiene por objeto eSIudiar algunas propiedades de
la interfase metal solución sometida al efecto de la radiación lumi
nosa.

Históricamente, el descubrimiento del efecto de la ilum'n ción
sobre los procesos de electrodo, fué realizado por BECQUEREL quien

observó modificación en los potenciales de electrodos de platino su
mergidos en soluciones ácidas, cuando uno de ellos se iluminaba con
luz ultravioleta, o se iluminaban los dos pero en forma diferente.
El efecto conocido desde 1839 se denominó por un largo periodo efec

to fotovoltaico Becquerel y se entendía por tal cualquier tipo de m9
dificación en los potenciales, o corrientes. de sistemas electroqui
micos sometidos a la acción de la luz.

Resulta importante para delimitar el campode estudio del efec
to, distinguir los diferentes tipos de reacciones primarias produci
das por la radiación. Para ello los procesos fotoquimicos posibles
pueden ser divididos convenientemente en dos amplias clasificaciones
de acuerdo a la naturaleza del efecto primario.
i) absorción de la luz por moléculas del medio para producir molécu
las en el estado excitado y otros efectos (ionización, disociación,
etc.).
ii) absorción de la luz por el electrodo (metal, no metal, o semicog
ductor) para producir fotoionización, fotoemisión o modificación de
1a población de portadores entre la banda de valencia y la banda de
conducción.

Cuandola luz es absorbida por la solución, el electrodo solo se com
porta en forma pasiva frente a los cambios fotoquimicos que se produ
cen en forma homogenea en el seno de la solución y que luego provocan
procesos de óxido reducción sobre el electrodo.
Con soluciones no absorbentes, en contacto con electrodos metálicos.
el proceso primario involucra la transferencia de electrones a tra- z
ves de la interfase metal solución.
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La mayoría de los Primeros trabajos realizados irradiando super
ficies metálicas en medios no absorbentes y estudio de la modifica

ción del potencial del electrodo, o de la corriente, condujeron a re
sultados contradictorios debido a la presencia de impurezas o de ox;
geno en la solución; pero resultaron de gran utilidad porque presen
taron las primeras ideas acerca de la naturaleza del efecto.
Se estableció que la naturaleza de las modificaciones en el potencial
y la corriente están determinadas por:
i) frecuencia, intensidad y modulaciónde la radiación incidente.
ii) naturaleza del metal utilizado comoelectrodo.
iii) presencia de sustancias reducibles en solución.

iv) esfg o de polarización del electrodo.
BOWDENestudió la influencia de la luz ultravioleta sobre la des

carga catódica del ión hidrógeno. Atribuyó la naturaleza del efecto

a las modificaciones que la l z producía en el mecanismode dei arga
catódica. HILLSONy RIDEAL continuando un trabajo de PRICE pos

tularon un mecanismoque suponía 1a activación de la desorción de á
tomos de hidrógeno de la superficie por 1a radiación, atribuyendo el
paso determinante de la reacción a la combinación electroquimica de
un átomo absorbido con un ión de la doble capa. Sin embargo no se ob
tuvieron resultados satisfactorios desde el punto de vista de la re

producibilidad de las medidas. (5)
En cuanto a la interpretación del fenómeno BOCKRIS, partiendo de
1a idea que la radiación producía fotoemisión de electrones sugirió
que el potencial debia resultar una función logaritmica de la inten
sidad de la radiación luminosa.

Recién en 1960 se publican los primeros resultados experimenta
les reproducibles obtenidos por Bnmáé) iluminando electrodos gote
ros de mercurio con luz continua, o luz pulsada (flash). A los fenó
menos en estudio los denomina fenómenos de fotopolarografía pero in
cluyendo bajo esa denominación a las soluciones absorbentes y no ab
sorbentes.



l 7,8,9)
¿BRGy SCHWEISS,\ desarro lan los conceptos básicos y muestran la
analogía que existe con la polarografia clásica.

En soluciones no absorbentes y estudiando en particular la natu
raleza del proceso electroquímico BARKERY GARDNERlo)iluminaron elec

trodos de mercurio negativamente polarizados en contacto con soluciones
de electrolito que contenían ión hidrógeno y formularon la siguiente hi
pótesis: la radiación ultravioleta provoca la fotoemisión de electrones
estos disipan el exceso de energía térmica respecto de la energía térmi
ca del medioviajando por la solución distancias variables, luego de
termalizados se hidratan y en ese estado es decir comoespecie electrón
hidratado, reaccionan con el ión hidrógeno u otra sustancia reducible

ue)se incorpore a la solución (iones o moléculas). HEYROVSKYy NORRISH
ll para la mismaépoca formularon una interpretación diferente pero

destinada fundamentalmentea explicar la existencia de fotocorrientes
anódicas. La mismasupone la existencia de un complejo de transferencia
de carga entre el soluto en la solución y la superficie del electrodo.
DELAHAYy SRINIVASAN12)en experiencias con luz pulsada confirman el

esquema de BARKER. \
En nuestro trabajo partiendo de estos antecedentes se analizan al

gunos de los factores que influyen en las fotocorrientes, catódicas. e
interesa entonces, conocer algunas de las propiedades de la especie
transiente que según las ideas de BARKERjuega un rol determinante en
los mecanismosde las fotocorrientes catódicas.

El electrón solvatado, se conocía desde hace tiempo sobre la base
de los estudios realizados por KRAUS,(13)duranteel período 1907-1934.
Las propiedades de las soluciones amoniacales de adquirir un intenso
color azul cuando se les agrega sodio metálico, se deben atribuir a
la existencia de una Solución de iones metálicos y electrones solvata
dos. La especie electón solvatado, de vida larga en soluciones amonia
cales puras, presenta una intensa banda de absorción en la zona roja
del espectro. La especie equivalente el electrón hidratado es
extremadamente reactiva y se sabe que cualquier intento
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de observar concentraciónes estables de electrones hidratados por a
gregado de sodio metálico a agua solo conduce a la formación rápida
de OHNa y\H2.

Sin embargola posibilidad de la existencia de una especie
comoel electrón hidratado fué prevista teoricamente por PLATZMAN

(14) en 1953. Con gran visión enunció que "la propiedad de las solu
ciones amoniacales de tornarse de color azul al ser irradiadas no

es más que una manifestación particular de la existencia de una es
pecie que debe existir tambien al irradiar el agua, con la diferen
cia que la vida corta de la mismano nos permite observar el color
azul" (15).

El extraordinario avance de la quimica de radiaciones y el
intenso trabajo realizado en los procesos de radiólisis del agua
permiten que en 1962 HARTY BOAG(16) al estudiar la absorción de
la luz por una solución irradiada con pulsos de 2 microsegundos de
duración y 1.8 Mevencuentren una intensa banda de absorción en la
zona roja del espectro con las siguientes caracteristicas:
i) 1a banda desaparecia en un tiempo de lO microsegundos.
ii) su forma era similar a la encontrada para electrones solvatados
iii) la intensidad de la banda se reducía por el agregado de peque
ñas concentraciones de sustancias reducibles (que se denominanatra
padores de electrones hidratados o "scavengers") tales comoel 02,

002, N20.
iv) para los coeficientes de extinción se obtuvieron los siguientes
valores.
10.600 i 10% a 5780 K

15.600 a 7200 K

La identificación de los electrones hidratados confirmaba las predic
ciones de PLATZMAN.Se encontró luego que la especie se podia produ
cir por medios menosdrásticos que la radiólisis del agua. La absor
ción de la luz ultravioleta por ciertos aniones conduce a la forma

., . 7 .Cion de electrones hidratados. Aparece entonces comouna espeCie
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que se debe considerar comointermediario en numerosas reacciones
en solución acuosa. Numerosasreacciones atribuidas al hidrógeno a
tómico se estudiaron suponiendo que la especie intermediaria es el
electrón hidratado (en particular aquellas reacciones que conducen
a la formaCión de H2 en solución) y se llegó a la conclusión que es
la especie electrón hidratado la que produce H2 a través del proceso

e; + equ H2 + 20H“. \
El interés de los electroquímicos en el estudio de esta especie

radica en que puede proveer información acerca de los-procesos de
transferencia de carga en las reacciones de electrodo. Para realizar
ese estudio la producción de la especie no debe estar acompañadade
otras especies transientes que puedan dar reacciones de electrodo.
Cuandoel electrón hidratado se produce por intermedio de radiacio
nes de alta energia o Rayos X pulsados junto con la formación de la.
especie se forman todos los productos de la radiolisis del agua (H2,

H202,H,0H‘ OH'aq, H303q,egq)
Los métodos de radiación ultravioleta no pueden producir esta

dos altamente excitados (una energia de 20 ev Corresponde a una lon
gitud de onda de 61%A). La radiación ultravioleta próxima 200 K
resulta más que suficiente para producir fotoemisión de metales en
contacto con soluciones de electrolito. Se dispone asi de un método
para incorporar electrones "lentos" directamente a la solución.
Cierto es, que simultaneamente se pueden producir especies excitadas
en la superficie mismadel electrodo, o en la doble capa compacta en
una región muycercana al electrodo donde existen camposeléctricos
muyintensos; pero la naturaleza de los procesos a que pueden dar lu
gar es diferente de la naturaleza de los procesos en el seno de la
solución en particular cuando los procesos involucran etapas difusig
nales.

El otro aspecto que presenta considerable interés es el estudio
del proceso de emisión en si. La emisión de electrones desde la su
perficie de un metal a una solución es un fenómeno que ha sido poco

estudiado y puede tener un significado importante en la interpreta
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ción de los fenómenos de la doble capa y los procesos de electrodo.
Es razonable suponer que interacciones especificas de los electrones
con estados electrónicos (de alta energia) del solvente puedendeter
minar de alguna forma el mecanismode la fotoemisión y si asi fuera
a partir de medidas de fotocorrientes se podria obtener información
acerca del mismo. En relación a esto MARCUS<18)haseñalado que el es
tudio por métodos electroquimicos de las reacciones en solución de
los electrones solvatados producidos por iluminación moduladao pul
sada puede proporcionar una buena información acerca de la naturale
za de los procesos de transferencia electrónica quimiluminiscentes.

El prepósito del presente trabajo es estudiar algunos aspectos
de la fotoemisión desde la superficie de un electrodo de mercurio,
en contacto con una solución que no absorbe la radiación luminosa,
que contiene un electrolito soporte y alguna sustancia que actua cg
moatrapador de electrones. Se presta particular atención al estudio
de la dependencia de la fotocorriente con la fuerza iónica del medio
y se prepone un modelopara explicar la variación de la fotocorrien
tes con la fuerza iónica sobre la base de los resultados experimen
tales.

En el Capitulo l se discuten los métodos experimentales y se
presentan los resultados obtenidos, el Capitulo 2 contiene una bre
ve discusión de los elementos de la teoria de la doble capa que se
utilizan en el Capitulo 3 para formular un modelo que describe el
comportamiento del sistema con razonable aproximaCión. Se discuten
ademáslas diferente interpretaciones del fenómenoy se justifican
algunas suposiciones del modelo utilizando elementos de trabajos en
cinética de electrodo que previamente se comentan en forma sucinta.
El Capitulo 4 se dedica a discutir las analogías y diferencias de la
fotoemisión en el vacio, con 1a fotoemisión en interfase mercurio sg
lución y se analiza la influencia de la forma de la barrera de poten
cial en la superficie del mercurio sobre la fotoemisión.



CAPITULO l

Métodos experimenuies v resultados

1.1 Técnicas experimentales

En este capítulo se presenta un nuevo método experimental para el
estudio de las fotocorrientes en interfase mercurio solución. El méto
do consiste en determinar la amplitud de la componentealterna de la

fotocorriente que se obtiene al iluminar con luz ultravioleta de inten
sidad modulada, un electrodo de mercurio de superficie extensa,‘negati
vamentepolarizado y en contacto con soluciones de electrolíto que con
tienen sustancias reducibles apropiadas.

La fotocorriente que se produce está modulada a la mismafrecuen
cia que la intensidad de la fuente de iluminación, y su forma de onda
y amplitud se mide en un osciloscopio previa amplificación mediante un
amplificador sintonizado en la frecuencia de modulación.
Para ello entre el electrodo de mercurio y tierra se intercala un jue
go de resistencias y la caida de potencial en una de ellas (que se eli
ge en cada experiencia para que proporcione máximaseñal) se eleva me
diante el amplificador. El métodopermite determinar fotocorrientes en
presencia de corrientes farádicas debidas a procesos de transferencia
de carga. En este trabajo nos hemos limitado a estudiar la zona de po
tenciales en que el'mercurio se comparta comoidealmente polarizado.

Antes de discutir los detalles de este método experimental haremos
una revisión de los utilizados por otros autores para discutir luego
las ventajas y desventajas del que hemosutilizado nosotros.
BARKERy col.(19)utilizan electrodos goteros de mercurio. Comofuente
de iluminación, utilizan lámparas de vapor de mercurio de baja presión
y de intensidad modulada en 225 c/s. Mediante un polarógrafo de onda
cuadrada analizan la componentemodulada que les permite determinar
fotocorrientes aún en presencia de corrientes farádicas debidas a
procesos en el electrodo de sustancias que contenga



la solución o formadas fotoliticamente por la radiación.
Recurrehtambién a la iluminación con luz pulsada y estudianla foto
corriente a tiempos en que no existe contribución.de la corriente cg
pacitiva a la corriente que se mide.

DELAHAYy col ' utilizan un método culostático que consiste
en medir a circuito abierto las variaciones en la curva potencial
tiempo mediante un osciloscopio. La interferencia por el corrimien
to de potencial a circuito abierto la eliminan mediante una técnica
diferencial. Midenla carga perdida por el electrodo (no la fotoco
rriente) durante la emisión de electrones. Para ello con el valor

de la capacidad de la doble capa a cada potencial y_la curva de va
riación potencial tiempo calculan laOcarga perdida por el electrodo.
La capacidad la determinan inyectando una carga conocida a circuito
abierto. Los datos experimentales correspondientes a las medidas cuan
titativas los determinan con electrodos goteros de mercurio aunque en
la puesta a punto del métodoy experiencias preliminares también uti
lizan superficies extensas. La fuente de irradiación es una lámpara
de pulsos.

HEYROVSKY21)mide la corriente producida por irradiación con luz
ultravioleta continua de electrodos goteros de mercurio. Para ello
determina la caida de potencial en una resistencia de lOOKohmunida
entre tierra y el electrodo de mercurio. Comodetermina la componen
te continua de la fotocorriente corrige los datos por influencia de
la corriente farádica en ausencia de iluminación.

De LEVIEy KREUSER22 determinan fotocorrientes en electrodos

goteros iluminados con luz modulada con interposición de un "Chopper"
de 15.9 c/s interrumpido a su vez por uno de 0.1 c/s de manera de i
luminar gotas alternadas. El métodoresulta de gran utilidad para fo
to corrientes bajas y mencionan un ruido menor que lOO pico amp.

Los detalles más importantes de la técnica experimental que se
propone en nuestro trabajo y que fueran comunicados en las Sesiones

3). . . . . . .1NaCionales de Electroquímica conSisten en la utilizac1on de luz



mOdulada, (en la frecuencia de la modulación propia de la fuente de
irradiaCión) que incide sobre superficies de mercurio extensas y u
tiliza comoinstrumento de detección un amplificador sintonizado de
muybajo nivel de ruido.

La iluminación con luz modulada tiene el inconveniente que se
debe determinar simultaneamente con las fotocorrientes la capacidad
de la doble capa y la resistencia de la solución. Esto que es un in
conveniente desde el punto de vista experimental no se presenta en
los métodos de iluminación con luz continua, pero la información a
dicional que significa conocer los parámetros del circuito equiva
lente y la dependencia de la cinética de los procesos en solución
con la frecuencia de modulación, justifica el montaje de un circui
to que permita determinar las fotocorrientes y los elementos del Cir
cuito equivalente.

El otro aspecto que se debe considerar es el tipo de electrodo
que se utiliza. La determinación de fotocorrientes utilizando elec
trodos de área extensa, implica un nivel de excitación por unidad de
área de superficie, menor que para el caso de un electrodo gotero mer
curio dado que el área iluminada de una gota, cuando esta alcanza su
valor máximo, (del orden de 0.02 cm2) es en el mejor de los casos so
lo la mitad de ese valor. Esta bien establecido, que utilizar un me
nor nivel de excitación es conveniente porque define mejor el estado
térmico de la superficie irradiada. Unaventaja adicional del electrg
do de área plana y extensa es que puede ser iluminado en forma homo
genea por una sola fuente. La mayoria de los trabajos mencionados an
teriormente se basan en 1a iluminación de electrodos goteros de mer
curio, porque mediante su utilización se evitan las dificultades que
surgen por la adsorción de impureias.

En nuestro trabajo se utilizó una superficie de mercurio de á
rea extensa y plana (superficie 4.7 cm2)o Las difiCUItades que se PTS
sentan por la adsorción de trazas de impurezas se resolvieron utili



zando un electrodo de mercurio cuya superficie se podia renovar en
pocos segundos. Se llegó a una solución satisfactoria del problema
luego de experimentar con varios métodos de renovación. En la figu
ra l se muestra una fotografía de la primera celda utilizada. El in
conveniente que presenta además de un excesivo consumo de mercurio

esta vinculado a la formación de pequeñas burbujas en la superficie
del mercurio especialmente al final de una serie de medidas cuando

el potencial se acerca al de la descarga del ión hidrógeno (que exis
te en solución comoatrapador de electrones). Dichas burbujas ocasig
nan fuerte variaciones de las fotocorrientes que solo se consiguen
eliminar con la renovación total del mercurio que con esa celda re
sulta muypoco práctico. El sistema sin embargo permitió comprobar
la posibilidad de medir con aceptable reproducibilidad fotocorrien
tes y mediante él se estudió además las posibles modificaciones de
bidas al aumentode la temperatura cuando se dejaba incidir la ra
diación de 1a lámpara sin eliminar la componenteinfrarroja.Utili
zando la espiral interna de termostatización se comprobóque las fo
tocorrientes no varían con el tiempo al menosdurante el periodo ne
cesario para realizar las mediciones (del orden de 2 minutos).

En la figura 2 se muestra una fotografía de 1a segunda celda
empleada. En la figura 3 se muestra un esquema de la misma. El elec
trodo de mercurio (a) se forma sobre una copa de muy pequeña profun
didad (2 mm)que está comunicada mediante un tubo capilar a un depó
sito lateral por donde se realiza la carga del mercurio y su renova
ción. El sistema de renovación es rápido y el consumode mercurio es
mínimo; las sucesivas superficies de mercurio que se forman son re
producibles en cuanto a pureza de la misma y área (ver luego medidas
de capacidad comocriterio de control).
El resto de la celda está formado por:
b) contraelectrodo de mercurio
c) electrodo de referencia
d) copade cuarzo
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e) purificador
f) contraelectrodo de platino
g) cierre de mercurio
El contraelectrodo de mercurio se forma en la base inferior de la

celda. Cuandose polariza se cubre de una capa de calomel. Si la luz
ultravioleta incide directamente sobre su superficie aparecen foto
corrientes especialmente en la zona de potencial catódico cercano a
la del máximoelectrocapilar. El efecto no es totalmente reproduci
ble y resulta conveniente eliminarlo. Para ello se colocó una placa
de teflón en el interior de la celda por debajo de la copa que con
tiene al electrodo de mercurio y cubriendo la superficie del contra
electrodo de tal forma que no le alcanza la luz directa ni la refle
jada. Es probable que el efecto se deba a algún tipo de proceso foto
lítico por acción de la luz ultravioleta sobre el ión mercurioso.
Por esa razón y aún con el contraelectrodo cubierto se evitaba man
tener la polarización positiva en el mismodurante un largo tiempo
y periodicamente se lo polarizaba negativamente.

El electrodo de referencia respecto del cual se mide el poten
cial del electrodo de mercurio se instaló de tal forma que la caida
de potencial ohmicaentre el electrodo de trabajo y el de referencia
resultara minima. Cuandose trabaja con soluciones para las cuales
el mercurio se comporta comoidealmente polarizado esta condición no
es imprescindible pero puede resultar particularmente importante cuan
do se estudian variaciones posibles del potencial durante los perio
dos de irradiación . La celda es estanca al aire y es posible mante
ner una ligera sobrepresión de nitrógeno (empleado en la desoxigena
ción de la solución). Se utilizaron dos procedimientos para el cie
rre de la celda:
i) un aro de teflón que ajusta perfectamente en el borde interior de
la celda y que tiene un orificio interior torneado con la mismacon;
cidad que una copa de cuarzo que ajusta en el. El sistema así prepa
rado admite bien una ligera sobrepresión de nitrógeno.ii) una copa
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de vidrio invertida que realiza un cierre de mercurio sobre el rebor
de exterior de la celda. h)y que posee un orificio interior en el
que se ajusta un tubo de cuarzo mediante un aro de teflón. Este sis
tema se puede subir y bajar mediante un vastago unido a un soporte
móvil, por medio de un tornillo micrométrico.
Coneste sistema se-puede variar la distancia desde el extremo de
la copa de cuarzo a la superficie del electrodo. Se utilizó para es
tudiar 1a_influencia de diferentes espesores de solución en el cami
no óptico de la radiación y mediante ensayos sistemáticos con dife
rentes espesores se pudo descartar la posible presencia de efectos
fotoliticos en el seno de la solución.

El control del nivel de líquido por encima de la copa de mercu
rio se realiza por medio de un tubo por el que desborda cualquier ei
ceso de liquido y que a la vez sirve comoescape de nitrógeno.La pre
sión en el interior de la celda se controla mediante salidas con re

sistencias hidrostáticas, que nivelan cualquier sobrepresión que tien
da a modificar el nivel de la solución (g)

La desoxigenación de la celda se realiza pasando nitrógeno cua
tro bandas Previamente purificado. La mismacorriente de nitrógeno
impulsa el líquido de la columnalateral del purificador (se diseñó
de tal forma que la presión no resulte suficiente para desplazar el
líquido del tubo horizontal) y se logra de esta manera que la solu
ción recircule permanentementesobre carbón activado que se coloca
en el tubo con placa filtrante de la figura 3 e.
El procedimiento es relativamente lento y son necesarias varias horas
para eliminar completamente el oxígeno. En muchas ocasiones se recu
rrió a una entrada adicional de nitrógeno (instalada en una de las
tapas) para acelerar el proceso. Antes de mencionar las razones que
nos llevaron a instalar el purificador describiremos los métodosque
se utilizaron en la preparación de las soluciones.

Se utilizaron en las experiencias soluciones de ácido clorhidri
co y cloruro de potasio. En la preparación se partió de agua trides
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tilada(las dos primeras destilacicnes se realizan con permanganato
de potasio;en la tercera etapa en muchascasos el agua destila di
rectamente en la celda).

El cloruro de potasio Baker & AdamsonReagent A.C.S se recris

talizó tres veces de agua tridestilada. El ácido clorhídrico Mallin
nckrot se diluyó con agua tridestilada y se obtuvo luego por desti
lación del azeótropo de acuerdo a la técnica usual de tomar una por
ción de punto de ebullición constante y redestilarla dos veces des

preciando la porción de la cabeza.(24)
El mercurio se purificó mediante la siguiente técnica:

Se lavó con ácido nítrico diluido (1:9) y continuo pasaje de aire li
bre de impurezas, durante 24 hs. Se le agregó algunas trazas de (N03)
2 Hggpara favorecer la oxidación de las impurezas.(25) Se lavó y re
pitió la operación.Se lo pasó luego por una columna que contenía áci
do nítrico diluido.Se lavó nuevamentey se secó por pasaje a traves
de papel de filtro. Se destiló dos veces en corriente de aire y una
final al vacío.Se lo recogió en recipientes de Pyrex lavados con áci
do nítrico diluido. En muchasocasiones el mercurio así obtenido se
mantuvocon la superficie brillante sin formar en el recipiente el a
ro característico. En otras ocasiones debido a la presencia de peque
ñas opalecencias se destiló nuevamente en el mismomomentode la expg
riencia. Las precauciones en la preparación del mercurio purificado
determinan el buen comportamiento del electrodo y en no pocas ocasio
nes una partida de mercurio debió ser purificada nuevamente.

El nitrógeno comercial cuatro bandas se purificó por pasaje a
traves de catalizador B.T.S.(de la B.A.S.F.).El catalizador se redu
ce previamente en corriente de hidrógeno a l20°C y luego se utiliza
para eliminar trazas de oxígeno en el nitrógeno comercial.Después del
pasaje por el catalizador se controló la ausencia de oxígeno por es
pectrometría de masas. El método asegura menos de lO partes por millón
que para las concentraciones de HClque se utilizan en las experien
cias no tienen influencia en los resultados.

El sistema de purificación "in situ" fué incorporado a la cel
da una vez que las primeras experiencias indicaron que la presencia
de impurezas afectaban las propiedades de la interfase y por ende
la magnitud de las fotocorrientes. Aparecían problemas en la repro
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ducibilidad de las medidas, el potencial del electrodo no se fijaba
en forma inmediata (como debe ocurrir con un electrodo de mercurio

en la región de potencial en que se comporta comoidealmente polari
zado), las medidas de capacidad de la doble capa no se reproducían
o sufrían una variación continua con el tiempo además de dar valores
inferiores a los esperados de acuerdo al área nominal de la superfi
cie de mercurio. Todas estas dificultades se analizaron en forma sis
temática,.en particular aquellas que impedíanla fijación del poten
cial del electrodo porque eran las que incidían directamente en la
realización de la experiencia.

Se ensayaron varios métodos de purificación de las soluciones
pero finalmente se optó por purificar la solución directamente en
la celda de trabajo. De esta manera cualquier traza de impureza que
pueda provenir de las paredes de la celda también se elimina.
Para purificar "in situ" antes de cada experiencia se recircula la
solución por carbón activado utilizando el dispositivo de la figu
ra 3 (e).

Con este procedimiento combinado con la frecuente renovación
de la superficie del mercurio y las precauciones mencionadas en la
preparación de las soluciones resultó posible realizar series com
pletas de mediciones.
1.2 Fuente de luz ultravioleta

En general las fuentes de luz ultravioleta más ricas en esta
radiación y de las que se puede lograr mayor intensidad, son los ar
cos que se producen cuando se pasa corriente entre electrodos sepa
rados por un medio gaseoso. El espectro del arco depende de la natu
raleza de las moléculas del gás a traves del cual se produce la des
carga, su presión y las condiciones de la descarga eléctrica (26).

Para generar luz ultravioleta hemosutilizado bulbos (meche
ros) de cuarzo. Constan de dos electrodos metálicos dentro de un
bulbo al que se le ha introducido una pequeña cantidad de mercurio

liquido. Este tipo de lámparas se emplean en la iluminación de ca
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lles pero cubiertas por una envoltura de vidrio que lleva un mate
rial fluorescente que en nuestro caso no se utiliza porque elimina
la radiación ultravioleta.

A la temperatura normal de funcionamiento el mercurio se vapg
riza. La presión de vapor determina el tipo de espectro generado
por la descarga. En nuestro trabajo se utilizan lámparas de 400 va
tios de mediana presión de vapor.

La lámpara se alimenta a traves de un estabilizador de ten
sión de 220 volts y una reactancia en serie. El objeto de 1a reac
tancia es eliminar la inestabilidad inherente al arco debido a su
caracteristica volt-amperenegativa.

El espectro emitido por la lámpara es característico del mer
curio y consta de las lineas caracteristicas y un fondo continuo.
La figura 4 muestra un espectro de la radiación superpuesto con un
espectro de referencia tomados mediante un espectrógrafo Hilguer E
492 (por gentileza del Dr. O. Guido de la División Quimica Analíti
ca de la C.N.E.A.).

La constancia en la intensidad de emisión resulta escencial
para la realización de eXperiencias cuantitativas. Ademásde la es
tabilización del potencial se hace necesario realizar un cuidadoso
control de la temperatura de funcionamiento de la lámpara y en espe
cial evitar corrientes de aire en sus proximidades. Teniendoen
cuenta ese factor la lámpara se montó en una estructura metálica
cilindrica, refrigerada exteriormente. La temperatura se controla
por circulación de agua termostatizada. El interior del cilindro mg
tálico se pulió a espejo para aprovechar la radiación de la lámpara
La figura 5 muestra una fotografia de la estructura de la lámpara y
el soporte donde fué instalada que permite ubicarla en forma preci
sa en cualquier posición y distancia respecto a la celda.

En muchasocasiones al cortar el suministro de corriente un
enfriamiento brusco determinó una fractura en la base de la lámpa
ra donde se encuentran los pasantes para Los electrodos. Este pro
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Figaro. 5
Esfructura de La, Lámpara,soporle y celda



biema se solucionó permitiendo un descenso lento de la temperatu
ra una vez apagada la lámpara para lo cual se corta la refrigera
ción de la mismaunos instantes antes de interrumpir el suministro
de corriente. En las lámparas comerciales este problema no se pre
senta por cuanto las rodea una camisa exterior con una atmósfera
de nitrógeno de 14 mmde depresión que resulta suficiente para evi
tar enfriamientos bruscos (agradecemosa la firma Phillips la dona
ción de varias lámparas de descarte y los datos técnicos).

En las experiencias cuantitativas se utilizó una única lámpa
ra de intensidad de radiación bien determinada. Esto es importante
porque de un mechero a otro la distribución de intensidades varia y
el trabajo para determinarla es engorroso.

La radiación de 1a lámpara, que produce calentamiento de la
solución y que no es activa en la producción del efecto fotoeléctri
co se eliminó mediante un sistema formado por una copa de cuarzo que
contenía soluciones filtro apropiadas y un refrigerante interior que
mantenía 1a temperatura\y no interfería en el camino óptico de la r3
diación.
1.3 Dosimetría de la radiación

Para comparar las fotocorrientes experimentales con modelos
teóricos y determinar el rendimiento cuántico de la emisión fotoelég
trica se debe conocer la intensidad de la radiación incidente.

Se determinaron los valores medios del rendimiento cuántico pg
ra luz policromática, del actinómetro de ferrioxalato de potasio u
tilizade por PARKERy Col. 27'28 en determinaciones con luz monocro
mática. El trabajo fué realizado en el Laboratorio por la Dra.Rasko
van y la Lic. E. Kirsickas utilizando una lámpara L lOl Spectral I
rradiance Standard y P 101 Current Supply provista por Electro Optics
Associates y calibrada respecto a una lámpara del Radiometry Labora
tory del National Bureau of Standards y que se considera actualmen
te patrón de intensidad de radiación.

Irradiaron celdas de cuarzo que contenían soluciones de ferrio
xalato de potasio 0.006 M. El número de moléculas transformadas se
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determina espectrofotométricamente siguiendo mediante un espectro
fotómetro Beckmanmodelo D.U. la formación del complejo ferroso o;
to fenantrolina. A partir de los datos publicados acerca de la ab
sorción de luz por la solución de ferrioxalato y asegurando absor
ción total de la radiación incidente mediante la utilización de cel
das de distinto caminos ópticos se determinó )que para luz poli

cromática se cumple el rendimiento cuántico obtenido por PARKER.
Conel objeto de conocer la radiación que incide sobre la su

perficie de mercurio se diseñó un sistema que permitía reemplazar la
celda de reacción por la celda actinométrica.

Sin embargopor este procedimiento no se puede realizar una
correcta calibración de la radiación que incide sobre la superficie
del mercurio por cuanto no se conoce bien:
i) que porcentaje de la radiación es activa para provocar fotoemi
sión.
ii) en que forma la reflexión de la radiación en la interfase modi
fica la distribución espectral de la radiación que se absorbe.
Este problema no se ha encarado en el presente trabajo y un aspecto
de indudable interés es verificar el cumplimientode las leyes del
efecto fotoelectrico y de la óptica en la interfase. Se puede sin
embargorealizar un cálculo aproximadodel rendimiento cuántico uti
lizando un procedimiento indirecto. Si se supone que en la radiación
incidente cada fotón arranca un electrón y se conoce la intensidad
total (determinadapor ferrioxalato) se puede calcular la fotocorrien
te que deberia obtenerse. Pero para verificar esto es necesario que
todos los electrones emitidos sean captados por el atrapador de elec
trones de la solución (fotocorrientes de saturación). Si asi ocurrie
ra, las determinaciones indican que debería esperarse una corriente
de 3.5 ma; como las que se obtienen en la práctica son del orden de
120 Mampel rendimiento que se obtiene es del 0.4 % que es del mismo
orden que el rendimiento fotoeléctrico para varios metales en el va
cio.



l.4 Equipoy circuito eléctrico
La figura 6 esquematiza el bloque del equipo utilizado
Se polariza el electrodo de mercurio mediante un potenciómetro

Helipot de 25 ohms unido a una batería de 4 volts cuyo extremo nega
tivo se une a tierra. La salida del potenciómetro se une al contra
electrodo.

El potencial del electrodo se determina respecto a un electrodo
de referencia (8.0.8). Entre el electrodo de mercurio y tierra se ig

tercala un juego de resistencias de valores (Rm: 10, 100, 150, 680,
1000, 3000 ohms). Mediante una llave selectora es posible en cada eg
periencia seleccionar aquella resistencia con la cual se obtiene fo
tocorriente máxima.La diferencia de potencial en la resistencia se
eleva mediante un amplificador sintonizado y la salida de este se mi
de pico a pico en un osciloscopio Philips GM5603 o en un Tetronix
514 de 50 mv/cmo va/cm de sensibilidad respectivamente.

La determinación del potencial del electrodo se realiza median
te un voltímetro a válvula de alta impedancia de entrada y un poten
ciómetro de precisión. La experiencia nos indicó que la superficie
del mercurio se impurifica « y esto ocurre con bastante frecuencia.
En esa circunstancia las indicaciones del voltímetro a válvula permi
tían detectar de inmediato el estado de la superficie. Si el poten
cial varia o alcanza el valor que se le fija en forma lenta o si re
sulta imposible cubrir el rango de potenciales en los que el mercu
rio se comporta comoidealmente polarizado, entonces resulta necesa
rio renovar la superficie del mercurio. Ademásse tiene otro crite
rio de pureza a partir de los datos de capacidad de la doble capa
que deben ser reproducibles y coincidir con los valores esperados pg
ra electrodos idealmente polarizados.

Asegurado el buen comportamiento del electródo, se fija el po
tencial que se mide en forma precisa con un potenciómetro.
1.4.1 Amplificador sintonizado

El amplificador sintonizado tiene por objeto amplificar se
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ñales que en el caso de nuestras experiencias están moduladas en lOO
c/s. S .

El diseño y construcción original del mismofué realizada en la
C.N.E.A.(3OEn el laboratorio fué modificado para adaptarlo al tipo
de circuito que utilizamos y las modificaciones introducidas permi
tieron obtener alta amplificación con muybuena estabilidad y muy
bajo ruido.

La figura 7 es el esquemade la fuente de alimentación del equi
po. Consta de las siguientes partes: rectificadora, estabilizador,
rectificadora para los filamentos de la unidad de amplificación.

La figura 8 es el esquema de la unidad de amplificación. La en

trada de la señal se realiza en la reja de la válvula Vl a través de
una llave inversora mediante la cual se pone conexión directa a re

ja o a través de un atenuador. La válvula V2 trabaja también como am
plificador de tensión. Sigue luego un circuito de realimentación que
funciona de la siguiente forma: _

Se acopla por catódo la señal desde la válvula V2 a la válvula V3.

En reja de V3 se aplica 1a señal de realimentación. En esta etapa no
se amplifica ninguna señal que difiera de 100 c/s. Esta selectividad
en el circuito de realimentación es posible debida a la presencia de

un filtro doble T. El triodo V4 trabaja comoseguidor catódico de
forma tal de aislar la etapa de realimentación selectiva de la in
fluencia de las cargas de salida y de entrada. Comoel filtro doble
T está colocado entre placa y grilla la tensión de realimentación es
tá desfasada en 180° respecto de la señal de entrada tal comolo re
quiere la realimentación negativa. De acuerdo a esto la tensión de
realimentación es minimapara la frecuencia selectiva del filtro y
en consecuencia la amplificación es máximapara esta frecuencia.

La figura 9 muestra un esquemadel amplificador y del filtro u
tilizado y en la figura lO se muestra la curva de respuesta del fil
tro. Se observa que la transferencia resulta nula para lOOc/s (las
frecuencias bajas siguen el caminode las resistencias y las frecuen
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cias altas el de los capacitores.“ w!
La utilización de este tipo de circuitos para lograr alta am

plificación en un rango muyestrecho de frecuencias requiere cier
tas precauciones. Debido al alto Q del filtro pequeñas variaciones
en la frecuencia de modulación dan lugar a grandes variaciones en
la tensión de salida. En el caso de las fotocorrientes en que la sg
ñal se encuentra moduladaen el doble de la frecuencia de linea (de
bido a que la fuente de iluminación varía su intensidad de acuerdo
con esa frecuencia) pequeñas variaciones de esta,en la linea,intro—
ducen fuertes variaciones en la tensión de salida.
Comovariaciones de 0.5 c/s son comunes-especialmente en las horas
de pico - se estudiaron modificaciones al circuito con el objeto de
ensanchar la banda del filtro. Modificandolos valores de las resis
tencias y capacidades del mismose logró un filtro de un Q algo me

nor y que permitía obtener tensión de salida independiente de las v3
riaciones de la frecuencia de linea (los valores de C y R se indican
en la figura 9).
1.4.2.Puente de capacidades

La capacidad diferential de la doble capa se mide con un puen
te del tipo denominado puente de SCHERINGS31)Enla figura ll se indi
ca el circuito utilizado. El oscilador (Philips G.M.2307) es de vol
taje de salida regulable, T es un transformador de relación de trans
formación 1:1 y con el secundario levantado de tierra. Fué construi
do en el laboratorio y permite separar la fuente de potencial alterno.

Las cajas de resistencias son de Constantan y valores máximos
de lO Kohmcon paso mínimo de 0.01 ohm. Las cajas de capacidades son

la 1424 A y 1419 B de 10A{F de capacidad total y 1.9? por paso y
1.111 F de capacidad total y 100 pF por paso (General Radio); A es

un amplificador de alta ganancia de dos etapas conectado a un oscilos
copio que se utiliza comoinstrumento de cero.

La frecuencia de linea se suprime utilizando filtros doble T en
los terminales de entrada. Resultó tambiénnecesario filtrar la fre
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cuencia de linea entre la primera y segunda etapa del amplificador
para evitar la modulación en 50 ciclos de la señal.

El circuito incluye ademáslas conexiones necesarias para la
polarización de la celda de acuerdo con las indicaciones de los tra
bajos de GRAHAMEÉ32'33)Enla rama de polarización se interpone una
inductancia de alto valor (se toma del secundario de un transforma

dor de alta tensión) para evitar que la corriente alterna tomeel ca
minode la batería.

Comocontraelectrodo se utiliza una lámina de platino platinizg
da (el platinizado se realiza siguiendo la técnica de IVESy JUNG )
que consiste en realizar una electrolísis entre la lámina de plati
no y otro electrodo de platino en una solución de ácido cloroplatíni
co (2.69 en 100 g de agua).

La capacidad que se mide corresponde a la capacidad en serie del
electrodo en estudio y el electrodo de platino platinizado. Comola
de este último debido a su área extensa es muysuperior a la del e
lectrodo de mercurio la capacidad total corresponde prácticamente a
la del electrodo de mercurio. Esta condición se verificó incrementan
do el área del electrodo de platino sin encontrar variaciones en la
medida.

El límite de sensibilidad del puente cuando se miden capacidades
superiores a los lOOAAF(tengase en cuenta que la superficie de mer
curio tiene una capacidad del orden de los QO/nF/ch) está determina
do por el valor de la capacidad de las cajas. Utilizando una señal
de entrada de lO -:15 mv la sensibilidad del puente está en un orden
de precisión que coincide con la precisión de las determinaciones de
fotocorrientes.

Nose estudiaron sistematicamente las posibles variaciones de
la capacidad con la frecuencia. Sin embargoen algunas experiencias
se emplearon dos frecuencias lOOc/s y lOOOc/s sin hallar diferen
cias apreciables, comodeberia esperarse para electrodos idealmente
polarizados, en ausencia de adsorción.
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Los datos de capacidades obtenidos corresponden a los descri
tos en la literatura para concentraciones de la solución de cloru
ro de potasio y ácido clorhídrico de fuerza iónica l.0.>.0.l,0.01,(35/
0.001 Mu

1.5 Circuito equivalente
Sin un conocimiento exacto del mecanismode las fotocorrientes

no es posible proponer con absoluta certeza un circuito equivalente
para el sistema electrodo de mercurio, interfase, contraelectrodo en
el periodo durante el cual se ilumina.

El circuito equivalente durante el periodo de iluminación se
podría representar comolo indica la figura lzhngad

El significado de los distintos símbolos es el siguiente:

Rm resistencia sobre la cual se toma la señal

RP resistencia proporcional del potenciómetro
Rs resistencia de la solución
Ic corriente de descarga asociada al capacitor de la doble capa

La impedancia ZF sobre la cual aparece la fotocorriente se pue
de denominar fotoimpedancia pues solo tiene valores bajos durante
los periodos de iluminación, y es infinita en la oscuridad.

La naturaleza y magnitud de 1a fotoimpedancia depende del sistg
maen estudio y el conocimiento de su estructura está ligado al meca
nismo de producción de las fotocorrientes, que aún es incompleto. De
pende también de la modulación de la radiación incidente y se puede
imaginar que en un electrodo iluminado con luz de intensidad constan
te y sometido a la acción de un potencial que varía en forma sinusoi
dal V=V° exp (iwt), aparece una componente variable de la fotoco

rriente IF de amplitud I°F. En este sentido la modulación del poten
cial resulta equivalente a la modulaciónde la intensidad de ilumina
ción, si la amplitud de la componente modulada es pequeña se cumple

. . ., (36)la Siguiente relaCion
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Independientemente-de la naturaleza de la fotoimpedancia es po
sible plantear un circuito equivalente partiendo del siguiente esque
ma: Al iluminar el electrodo se arrancan electrones; si la iluminación
se realiza con luz modulada, la fotocorriente emitida estará modulada
siguiendo las variaciones de intensidad de la luz. Si los procesos de
difusión y reacción son rápidos comparados con el periodo de ilumina
ción, se puede considerar a las variaciones de la intensidad de ilumi
nación comodeterminantes de la forma de fotocorrientes; Se produce
entonces una caida de potencial en todas las resistencias del circui
to, y comoel potencial externo es fijo, se produce una corriente de
descarga del capacitor asociado a la doble capa, para alcanzar el va

lor del equilibrio. De acuerdo con esto y llamando le la caida de po
tencial en el capacitor e Im la intensidad medida (Im: IF+ IC)
se puede plantear

%= -%(Rm.Im +(R5+Rp)Im) (1_2)

y llamando a la sumade todas las resistencias del circuito resul
ta.

Ec: __ZP Em) (-1-3)d’c Rm dt

- Im- EL
y teniendo en cuenta que - RH" resulta

_ La. L. R. .252 _
IF- Rm+ Rm z ( ¿3C ) (l 4)

IF depende de la modulación de la intensidad de la radiación in
cidente. En rigor la luz no varia sinusoLdalmente sino comouna onda
rectificada en onda completa con frecuencia de lOOc/s y una componen
te continua proveniente de la parte no.moduladade kiradiación inci
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dente (30 % en nuestro caso). sin embargo cuando la componente con
tinua se elimina (debido a la entrada capacitiva del amplificador)

puede considerarse sin muchoerror que la variacián de {F es qiuuco:
dal y ademássin inversión del sentido de la corriente. Se obtiene
entonces la siguiente expresión

I' wt uh L. .’olEm
F (sen + )_ Rm+Rm Z R ) (1-5)

(37)
resolviendo por Transformadas de Laplace

Jl (Em)+c.zR.P&(Em)=RmI} (1-6)

descomponiendoen fracciones simples la expresión que resulta de
reordenar

mm): atacan-#1?)
1+CZRP

4 =_1_ _ CZR (1'6')
P(4+cznp5 p 4+CIRP

(A) _ (A) {(CÏRY 1 CiRg
RP)(P2+w2)- 1+(CÏRLUY'l'H-CÏRP+ P2+w2 F2+w2

queda entonces

o 1 CÍR w (CIR)2 1 _QL&P_] (1-7)i RmI F{F' +i+(csz)z[ +Pz'i'wzP2140:



3.?)(utilizando las tablas de antitransformadas

t _ Í

Em=R.IÉ{1_eC5R+ WCÏRG CSR + l senwt1+“:sz ' 1+(C2Rw)2
(1-8)

_SLL coswt}1+(WCÏR)2

Para tiempos suficientemente largos desde que se inicia la ilumina
ción se obtiene

O

Em:RI° RIF—{ _ z ,_F, + “(wCERF senwt uuC R coswt ( 9)

Derivando e igualando a cero se encuentra el tiempo para el cual
1a señal pasa por un máximo

¿z 1 anctg
u)

1—-—-—- (1-10)
wczre )

Lo que se mide es la señal pico a pico y corresponde a la diferencia

entre 1a señal al tiempo (79y la señal al tiempo 6 4‘? ; reemplazan
do en (1-9), desarrollando la expresión y haciendo la diferencia re
sulta

(1-11)

AEm=Em(-6)- Em(6+1):LmIE
uub ¿w CZR cosw'é}w 1+(1nczm2 {sen



CIRCUITO EQUIVALENTE
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IC

Fig 12



l.6 Procedimiento de medición y resultados experimentales
Se polariza el electrodo a un potencial determinado entre-0.5

y-l.3 volts medidos respecto un electrodo de calomel saturado. Se
ilumina interponiendo si es el objeto soluciones filtros apropiadas.
Se mide en el osciloscopio la señal sinusoidal pico a pico y se fo
fotografia para comprobar luego, con mayorprecisión, la lectura.

Las lecturas en el osciloscopio (¿lEm) se incorporan, junto con el
resto de‘los datos necesarios para la resolución de la expresión
(1-11) en tarjetas perforadas y la resolución de la ecuación se rea
liza utilizando 1a computadora General Electric 625 con un programa
de cálculo en Fortran IV. Una versión del mismose puede ver en el
Apéndice I.

Las medidas se realizaron en el rango de potenciales menciona
dos, debido a las dificultades que aparecen en la reproducibilidad
de las mismas cuando se trabaja en las cercanías del máximoelectro
capilar. o en la zona de descarga catódica del ión hidrógeno. En es
te último caso pequeñas burbujas de hidrógeno producen grandes varia
ciones en las fotocorrientes.
l La intensidad de radiación de la lámpara se controla mediante un

haz monitor que incide sobre un fotomultiplicador. En general cuando
aparecían variaciones en la intensidad de la iluminación se esperaba,
a que se alcanzara nuevamente, el valor normal. En ningún caso los

datos han sido corregidos por variación de la intensidad luminosa.
Cadadía las experiencias se iniciaban cuando el fotomultiplicador
indicaba una determinada radiación incidente que se mantuvoconstan
te durante todo el período que duraron las experiencias. Esto supone,
ademásdel correcto funcionamiento de la lámpara, una disposición
geométrica fija del sistema lámpara-celda; haz monitor-fotomultipli
cador que asegure reproducibilidad en las condiciones experimentales.

Para cada fuerza iónica se mide utilizando varias concentracio
nes de ión hidrógeno. Las figuras 13 a, b, c, d muestran la varia



ción de la raíz cuadrada de la fotocorriente con el potencial del e
lectrodo para distintas fuerzas iónicas y en cada caso para varias
concentraciones de ión hidrógeno. Se observa que existe una tenden
cia al comportamientolineal, pero la precisión actual de las.medi
das no permite asegurar que esta relación funcional sea la correcta,
es decir que corresponda al comportamiento real. Por ahora la consi
deramos una expresión empírica aproximada. Veremos después que otras
relaciones que se han propuesto para describir la relación entre las
fotocorrientes y el potencial del electrodo no parecen corresponder
se con los datos experimentales mejor que la expresión que utiliza
mos y que fuera propuesta por DELAHAY(12)inicialmente.

La figura 14 muestra la dependencia de la fotocorriente con la
concentración de ión hidrógeno para varios valores del potencial del
electrodo. Se observa que existe una tendencia al comportamiento li
neal con pendiente 0.5 para bajas concentraciones de ión hidrógeno:
sin embargo no parece ser ese el comportamiento cuando aumenta la
dilución de la solución (figura 14 c).

La figura 15 muestra la dependencia de la fotocorriente con la
fuerza iónica para diferentes concentraciones de ión hidrógeno y un
valor determinado de la carga sobre el electrodo. Se han tomadova
lores determinados de la carga sobre el electrodo y no valores del
potencial de polarización porque de acuerdo con la teoría de la do
ble capa eléctrica para diferentes concentraciones de la solución e
iguales cargas sobre el electrodo corresponden diferentes valores
del potencial.

La figura 15 corresponde a un valor de la carga sobre el elec
trodo de 10/Mculjcm?

Se puede observar que la fotocorriente aumenta con la dilución
es decir cuando disminuye la concentración de la solución. El incre
mento es regular hasta concentraciones de 10-2M. Luego la tendencia

se hace menor o incluso llega a observarse una inversión.(38,39¿2 .
DELAHAYy col y PLESKOVy ROTENBERG obsevan un comportamien
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CÁPITULO 2

La doble capo electric:

El análisis de la estructura de la doble capa eléctrica ha sido reali
zado en numerosos trabajos. Una exposición sistemática y que cubre con
amplitud los diferentes aspectos del problema se puede encontrar en los
trabajos_de PARSONS(4O'41)DELAHAY(42)yMOHILNERÉ43)En este capítulo

presentamos aquellos aspectos de la teoría de la doble capa eléctrica
que utilizamos en el capítulo 3 para estructurar un modeloque inter
prete los datos experimentales obtenidos en la determinación de las f9
tocorrientes. Por esta razón de la bibliografía mencionadase toman sg
lo algunos elementos básicos.
2.1 Estructura de la doble capa

La denominación doble capa eléctrica indica un ordenamiento de
particulas cargadas y/o dzipolos orientados que existen en toda inter
fase, en particular en aquellas formadas por un electrodo metálico en
contacto con una solución de electrolíto .

Sobre la base de los conocimientos actuales no se debe interpre
tar literalmente la denominacióndoble capa eléctrica, sino comouna
descripción de la estructura compleja de la región interfacial (que en
realidad está formada no por una sino por tres o más capas o subcapas).

A partir de un modelo propues o por GRABAME<44'45)actualmentese

acepta una descripción cualitativa que considera a la doble capa eléc
trica formada por (ver figura 16)
a) una fase metálica
b) una capa interna de unos pocos diámetros moleculares de espesor ubi
cada en la región de solución y próxima a la superficie
c) una capa externa o difusa que se extiende hasta el seno de la solu
ción.

En la fase metálica existe en general una carga neta, producto de
un exceso o déficit de electrones. Este exceso o déficit puede ser im
puesto al metal por una fuente de corriente externa o por un proceso
farádico.
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La capa interna o compacta contiene meléculas de solvente y mo
léculas neutras adsorbidas en la superftcie del metal. Ademásen la
mayoría de las soluciones de electrolito, la capa interna contiene u
na monocapade iones (aniones). que se encuentran especificamente ad
sorbidos en la superficie. Los centros de los aniones específicamente
adsorbidos se ubican en un plano que se denomina plano interno de
Helmholtz(P.I.H). El potencial eléctrico en ese plano se representa

por (Í)(xi ) donde x1 es la distancia del P.I.H. a la superficie del me
tal y es aproximadamenteigual al radio del anión no solvatado.

El fenómenode la adsorción específica no ha sido aún totalmente
explicado. Se sabe que ciertos iones se pueden adsorber en la región
interna y otros no (dentro de un cierto rango de potenciales).Existe
sin embargoacuerdo en el sentido siguiente: un ión para adsorberse en
forma especifica debe perder su capa de hidratación al menosen la di
rección del metal. Cuandola interacción entre el metal y el ión no es
suficientemente fuerte, el ión permanecesolvatado y no se acerca al
electrodo más que hasta una cierta distancia (denominadaplano de má
xima aproximación o plano externo de Helmholtz P.E.H.)

Los iones de la solución se ubican en una región tridimensional
que se extiende desde el plano de Helmholtz hasta el seno de la solu
ción y constituye la denominadadoble capa difusa. El carácter difuso

de esta región está determinado por la agitación térmica que provoca
un desorden y que se opone a la acción ordenadora de las fuerzas culóm
bicas determinadas por la carga del electrodo. El resultado neto es
que esta región de la doble capa se COmportacomo la atmósfera iónica
del electrodo, y desde el punto de vista de su estructura su comporta
miento es descrito por ecuaciones que se asemejan a las de DEBYE-HUCKEI
para electrolitos.

Si representamos el exceso de densidad de carga sobre la superfi
cie de metal por qmy por qi, la densidad de carga eléctrica en el P.
I.H., y por qd el exceso de densidad de carga en la doble capa difusa
y tenemos en cuenta que la interfase en su conjunto debe ser eléctrica
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mente neutra se puede escribir

qM=qi+qd (2-1)
Gran parte de los conocimientos actuales acerca de la estructura

de la doble capa se han obtenido estudiando electrodos idealmente po
larizados. Se los define comoelectrodos en los cuales no existen pro
cesos de transferencia de carga a traves de la interfase, en un rango
de potenciales determinados. En una solución dada, a cualquier poten
cial dentro del rango_permitido, un electrodo idealmente polarizado al
canza un estado de equilibrio electrostático análogo al que existe en
un condensadorde placas paralelas. Este equilibrio puede ser descrito
en términos de equilibrios termodinámicos. Desde el punto de vista ter
modinámicoun electrodo idealmente polarizado difiere de un electrodo
en el que existen procesos de transferencia de carga,en que posee un
grado de libertad adicional. Ademásde La temperatura y la presión se
puedefijar una variable eléctrica. Esta puede ser la carga sobre el
electrodo o el potencial del mismorespecto de un electrodo de refe
rencia.

Para la interpretación de los efectos de la doble capa se necesi
ta una información estructural. La teoria termodinámicaestablece un
conjunto de relaciones entre las propiedades de equilibrio macroscópi
cas pero no dá información respecto de la estructura de la doble capa.

El primer modelo de la estructura de la doble capa fué propuesto
por Helmholtz que la imaginaba comoun capacitor de capacidad constan

te y constituido por dos planos de cgrgaí, uno sobre el metal y el o
tro en la solución. GOUYy CHAPMAN independientemente introduje

ron la idea que el plano de carga en la solución no debía ser conside
rado comoun plano de carga localizado. En lugar de ello, debido al m9
vimiento de los iones, debia tener una estructura difusa.

STERN48 introduce una nueva corrección al modelo, en dos aspec
tos del mismo. Primero, debido a su tamaño finito los iones no pueden
aproximarse al electrodo más que hasta una cierta distancia x .Segundo2
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algunos iones pueden adsorberse especificamente formando una monocapa.
Finalmente es GRAHAMEquien introduce la idea que cuando existen ioner
específicamente adsorbidcs, estos iones se acercan al electrodo más
que los iones que no se adsorben específicamente (hasta una distancia
xi).

Vamos a considerar primero la teoría de GOUY-CHAPMANporque es la

base de la teoría de la doble capa difusa.
Se considera a la doble capa difusa suponiendo que existe equili

brio electrostático y que los iones obedecena la ley de distribución
de Boltzman. El trabajo necesario para transportar un mol de iones de
1a especie i y carga z (incluyendo el signo) del seno de la solución

a la posición x es zF(Q)(x)-(D(s))en 1a cual (1)(x),d)(s) son los potencia
les a las distancias x y a una distancia suficientemente alejada del
electrodo comopara considerar que corresponde al seno de la solución.
Esta expresión implica la suposición que todo el trabajo es de natura
leza electrostática y no dependede la naturaleza del ión sino de su
valencia. Si se indica la concentración iónica en el seno de la solu

. S ., . .
Ción por Ci la concentraCion a la distanc1a x resulta

C¡(x): C¡5“¡96% (Ó(x)-Ó(5)) (2-2)

El exceso de densidad de carga por unidad de volumen se define
por

€(X)=Zi, ZiFC¡(X) (2-3)

Sustituyendo la ecuación (2-2) en la ecuación (2-3) se obtiene

:22FC‘ _Z'F —
(,(x) 5 ¡ ¡exP<—R-'T—4’) (2 4)
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donde por simplicidad henos reemplazado d) = (DOG-(NS)

El significado físico de ©(s)al que se le denominatambién poten
cial interno de la fase Yomogéneasolución, se puede presentar vincula
dolo a la contribución electrostática del trabajo total que se debe re
lizar para transportar una partícula desde el seno de la fase metálica
Siguiendo a PARSONS se lo puede imaginar como compuesto por dos té;
minos diferentes: uno debido a la carga libre y el otro debido a los

dipolos orientados en la superficie de Lafase metálica y laexPrREión
incluye ademásla contribución debida a las interacciones de la partí
cula con la fase metalica. La diferencia de potencial total representa
el potencial electroquímico de la partícula. El estudio de este problg
ma tiene importancia para el analisis de los mecanismosde fotocorrien
tes porque el trabajo que se requiere para transportar una partícula
desde el seno de la'solución a un metal con carga cero representa la
función trabajo electrónica y no está claro aún comointerviene en el

. . . 49proceso de la fotoem151ónen interfase.( )

* De acueni>con la ecuación de POISSONel potencial eléctrico en
cualquier punto de un medio eléctrico isotrópico, está vinculado a la
carga por unidad de volumen, en ese punto, por la expresión

V.CV4>=-(’ (2-5)

Si suponemosque Q solo depende de x, la ecuación anterior se reduce
a

L (6 de): -em (2-s)dx dx

dondeE es la permitividad que está relacionada con la constante die
léctr;ca adimensional por la expresión

K- E0 = E (2-7)
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dondeK representa la corstarte d eléctrica y ¿o tiene el valor
8. 85X10"z {‘arad /m

.0

En general la permitivióad del medio depende del campo. Para cam
pos de valores corrientes, el valor de E es prácticamente constante
pero a medida que el campo se incrementa decrece hasta alcanzar un
valor límite de saturación dieléctrica. En el caso de la doble capa e
xisten camposdel orden de millones de volts y en consecuencia en la
deducción de las fórmulas fundamentales deberia tenerse en cuenta. La

teoria de Gouy-Chapmansin embargo no lo toma en cuenta sino que supo
ne un valor independiente de la distancia al electrodo

* El valor de ¿o depende del sistema de unidades que se adopte.Con
el valor indicado la ley de Coulombque dá la expresión de la fuerza
entre dos cargas q y q' separadas por una distancia r queda igual:

F _ S_S' (2-8)
4Trr

si las cargas se encuentran en un medio de constante dieléctrica K la
expresión resulta:

F :_Jïjï_. (2-9)
41TKE° rz

El factor 41Tutilizado en la expresión de la ecuación (2-9) permite
evitarlo en las ecuaciones de Poisson y Gauss en la deducción de
las expresiones de la teoría de la doble capa. En los trabajos de GRA
HAMEse usa D: 41TE0
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Varios autores han señalado que la utilización de esa aproxima
ción al considerar el valor de 5 no conduce a diferencias apreciables0,1,2

(5 5 5)Coentre la teoría y los datos experimentales. n esta aclara
Ción la ecuación de Poisson queda

dig__ e(x)
dxz - ¿

sustituyendo ahora la expresión (2-3) en 1a (2-10) se obtiene

fi;-i Z Z¡st exp(_¿iiq>) (2-11)
dx?“ e ‘ RT

Esta es la expresión básica de 1a teoria. La solución de esta ecuación
diferencial de segundoorden se puede realizar directamente si se tie
ne en cuenta que

a gala ¿41*
dx<dx> dx fi

Esto significa quez d es el factor integrante de la ecuación (2-11)
Multiplicando ambosmiembros de 1a ecuación por este factor y realizan
de la integración indefinida resulta

(L9): ÉJI Z C¡sexp<_íïq>)+ c’ce (2-12)dx ¿ ' RÏ'

La constante de integración se calcula teniendo en cuenta que

lirn fl) Para x __>.oo = o (2-13)dx
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Esta condición expresa e: hecho que el campoeléctrico en el seno de

la SOIUClÓnes cero y que el potencial interno<bb)es constante.
Conestas consideraciones la ecuación que da la intensidad del

campoeléctrico en cualquier punto x dentro de la doble capa difusa
resulta

:_Ï ; i (%>VZ{ C¡S[exP<__:_¡;4)>_1]} 1/2 (2-14)

En ausencia de adsorción específica el exceso de carga sobre el metal
será balanceado por el exceso de iones de signo opuesto en la doble cg
pa difusa. Los cationes migraran de las regiones de mayor potencial a
las regiones de menor potencial, esto es en la dirección del campo. El
signo de la ecuación (2-14) se deberá elegir opuesto al signo de qM

La corrección de STERNconsiste en tomar el limite para x._>x2
donde x representa la distancia desde el plano de máximaaproximacié2
al electrodo. En ese caso la ecuación dará el campoeléctrico en el

P.M.A. que será función de<1>2(diferencia de potencial a través de la
doble capa difusa):

1 5 . 1/z

EL :Ï(2_RT)/z{ C¡ exp(_Z_'F_4>¿)-1} (2-15)RTdx xzxz E

Ahora bien, el campo en el P.M.A. se puede calcular por un camino
independiente a partir del teorema de Gauss (se trata de calcular el
campoen una de las placas de un condensador de placas paralelas sepa
radas solo por moléculas de solvente). En ese caso el número de lineas
de fuerza que cruzan el dieléctrico por unidad de área es igual a la
densidad de carga en la superficie del metal y se puede escribir

qM:_¿ ¿(1% (2-16)dx x=x2
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Combinandolas ecuaciones (2-15) y (2-16) se obtiene una expresión pa

ra el exceso de densidad de carga en función del potencial en el plano
de máxima aproximación

1/z

qui (amy/1 Z Cf[exp<_:_:q>z>_1]} (2-17)l

A partir de esta expresión y desarrollando el último término como
cuadrado perfecto se puede escribir

qm (amy/2 (c5)‘/zSenh (2-18)ZRT

2.2 Capacidad de la doble cana difusa
La existencia de una capacidad asociada a la doble capa se prevee

a partir de la estructura postulada y se puede además, medir con un
puente de impedancias.

Si consideramos que

43;)
¿DE T,P.,L(

y se define una capacidad diferencial al de la doble capa por esa
expresión,por 1a ecuación (2-18) reordenada,para obtener Qe , deriva
da respecto de qMse obtiene

ag _< RT )‘/1 ¿05 h (ZFtbz) (2-19)a qM - ZZZFZCS zRT
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expresión que tiene las dimeisiones de la inversa de una capaci
dad. Se debe tener en cuenta que :al comofué deducida representa so

lo la inversa de la capacidad de la doble capa difusa. Si se desea ViE
cularla con la capacidad real es necesario introducir la capacidad de
1a doble capa interna o compacta. Se supone que las dos capacidades
están en serie y se obtiene entonces:

L- _+_‘_ (2-20)

que tiene la forma clásica de la capacidad equivalente de un circuito
serie

En la práctica la validez de este modelosolo se puede verificar

si fuera posible obtener el valor de Ci dado que C se puede medir y Cd
se puede calcular. El problema lo encaró GRAHAME3'54 quién llegó a
las siguientes conclusiones:
i) la capacidad de la doble compacta no depende de la concentración
del electronic y varia marcadamentecon la carga sobre el electródo.
ii) si se consideran los datos experimentales para soluciones muycon
centradas (por ejemplo 0.9 M) la capacidad de la doble capa difusa se
rá muchomayor que la de la doble capa compacta y en consecuencia la
contribución a la capacidad total será mínima, y se puede conocer en
tonces la capacidad de la doble capa compacta en función de la carga
a partir de los datos experimentales.
iii) para soluciones de concentración de el electrolito bajas, las cur
vas de capacidad deben estar controladas por la capacidad de 1a doble
capa difusa. Todoeste tratamiento es válido para soluciones en las
que no exista adsorción específica, y excepto para potenciales muypg
sitivos, se encuentra buena concordancia con los resultados experimen
tales.

El problema de la adsorción específica en el caso de nuestras ex
periencias debe ser analizado. En el punto de carga cero se dice que
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existe adsorción específ ca si e; exceso superficial de cualquier espg
cie iónica es positivo; a potenciales más positivos que los del punto
de carga cero existe adsorción específica si el exceso superficial de
cualquier catión es positivo; a potenciales más negativos que los de
carga cero existe adsorc1ón específica, si el exceso superficial de
cualquier anión es mayor que cero.

Si la interacción entre los ¿ones fuera de naturaleza culombiana

exclusivamente,.en el punto de carga cero no debería existir exceso
superficial de ninguno de los iones. Ocurre que en el caso de cloruro
de potasio por ejemplo se adsorben en forma específica aniones que a
traen suficientes cationes en la doble capa para mantener la electro
neutralidad. Este fenómenomodifica la distribución de potencial en la
doble capa y por ende afecta la barrera de potencial en 1a superficie
del electrodo. Sin embargosi se consideran los potenciales catódicos
másnegaüyos que - 0.6 volts la influencia de la adsorción específica
es mínima.

2.3 La distribución de potencial en la interfase
El estudio de la distribución de potencial en la interfase y el

cálculo cuantitativo del mismoen función de la distancia en la doble
capa difusa se puede realizar integrando la ecuación (2-14), utilizan

do la condición que el potencial en el P.M.A. es igual a.®í(ver Tabla.r
\
¡o

Para el caso de un electrolito z-z la ecuación (2-14) se escribe

39.:_<8RT)VZ (¿35)1/2san h ZFQ (2-21)ZRTdx E

reordenando y fijando el origen en el P.M.A. queda

(Mx)

x :_< C ya cosech(ZR?) d4> (2-22)BRTCS ZRT
Ga
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1a integración conduce a

X=_<_¿R_T_)VzrIn (fan hrfi -Drm (2-23)ZZzeC5 1 L4RT ¿“a

1/2

y teniendo en cuenta que alt-'¿(E'R'T/ZZZFICS) (inversa de la distanciq
que aparece en la teoría de L3BYE-HUCKEL)se puede escribir

| ; Ï fi tanh_'{<tan e—xx} (2-24)ZF 4RT

“expresión que da el potencial en la doble capa difusa comofunción de
la distancia al origen tomado en el P.M.A.

La-expresión (2-24) resulta demasiado compleja para que resulte
de utilidad en una visión semicuantitativa de la doble capa. Se puede
reducir a una expresión más sencilla realizando las siguientes aproxi
maciones:

El máximovalor del términoÏanh Egghgl es igual a l de donde se deduce
que el término de la tangente hipérbglica será siempre menor o igual
mm e'xx
Además para 9 << 1 queda

q)(x)= i ÍRL (tanh[mpgZF 4RT
A distancias apreciables del P.M.A.resulta entonces una varia

)(X

ción exponencial del potencial con la distancia. La expresión se pue
de reducir-aún más para valores pequeños del potencial y se obtiene u
na expresión sencilla que permite visualizar la distribución de poten
cial en la interfase

' -)(X ‘
q>(x) = q>2 e (2-25)

A partir de esta expresión se puede calcular el espesor-de la do
ble capa. En figura 17 se presenta el espesor de la doble capa donde
se produce el 99.99%de la caida de potencial y que se calcula utili
zando la expresión.
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7

espesorz 3-3me cm (2-26)/2
Este cálculo ha sido utilizado en nuestro trabajo. El espesor de la
doble capa se comparó con el espesor de la zona de la solución donde

se producen los procesos que controlan el mecanismode las fotocorrien
tes. Si las distancias resultan comparables, comoocurre en la prácti

ca, se debe tomar en cuenta la difusión de las particulas en la doble
capa difusa y considerar entonces su estructura. En la mayoría de los
procesos de electrodo, por el con:rario, no resulta necesario tomar-en
cuenta este fenómenoen la solución de los problemas de transferencia
de masas y para procesos relativamente lentos, en general, se despre
cia la difusión en esa zona. '

El estudio de los fenómenos de la doble capa merece la atención
de numerosos trabajos . Existen sin embargoaún limitaciones y efectos
que la teoría no ha explicado. Su utilización ha resultado de enorme
importancia en el tratamiento de los electrodos idealmente polarizados
y en la interpretación de ciertos mecanismosde cinética de electrodo.
En nuestro trabajo utilizamos estos elementos tal comohan sido pre
sentados.
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C.xPETZJLO 3

Interpretación de losArgíaltadosgegperimentales
3.1 Modelo simple

De acuerdo con lo seíalado en la introducción, el fenómeno de la
fotoemisión en interfase mercurio solución es un fenómeno complejo en
el que intervienen las propiedades del metal, de la radiación, de la
interfase, de la solución y de la Dolarización del electrodo.

En los últimos años se han realizado importantes progresos en la
fase experimental, asi comoen la interpretación de los resultados.
No obstante, el fenómeno en su conjunto presenta muchos aspectos oscu

ros que requieren experiencias más completas y precisas, y modelos reg
ricos más elaborados.

En base a nuestros resultados y en algunos casos a los obtenidos
por otros autores, hemos intentado perfeccionar un modelo propuesto
anteriormente.
3.1.1.Hipótesis y planteo del problema

Cualquier modelo del fenómeno debe por lo menos interpretar los
siguientes hechos experimentazes:
i) Las fotocorrientes son proporcionales a la raíz cuadrada de la con
centración del atrapador o a una potencia cercana a 0.5 para bajas con
centraciones del mismo.Esto es válido para fuerzas iónicas altas y no
parece cumplirse con la mismaaproximación para fuerzas iónicas bajas.
ii) Existe una fotocorriente de saturación para altas concentraciones
del atrapador.
iii) La fotocorriente crece con la disminución de la fuerza iónica en
tre 1 My lO-QMpara una determinada concentración del atrapador y una
carga dada sobre el electrodo.
iv) La raíz cuadrada de la fotocorriente o una potencia cercana a 0.5
varia en forma lineal con el potencial ¿el electrodo.

En esta discusión analizamos los hechos indicados en i, ii, iii de
jando para el capitulo 4 el analisis del punto iv, que por otra parte
no se incluye en el modelo teórico que discutiremos.
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La formulación del modelo requiere hipótesis previas acerca de

la naturaleZÏ del efecto en la interfase.
BARKER y col. han planteado el problema de la siguiente forma:

a) emisión de electrones por efecto de la radiación
b) termalización de los electrones durante su recorrido por la solución
c) hidratación de los electrones y formación de la especie electrón hi
dratado.
d) reacción de los electrones hidratados, formadosa cierta distancia

del electrodo, con moléculas o iones reducibles (por ejemplo N20,Hg+)
e) regreso al electrodo de los electrones hidratados que no han reac
cionado, y de una fracción probablemente muyalta de los que no han
alcanzado a hidratarse.

A partir de estas hipótesis es posible formular un modelosenci
llo; pero antes describiremos todos los procesos.posibles de acuerdo
con las ideas de BARKERy que son:

Ü em _bg_. e ____. ____. e aq
e term

H.+ Hzo2) a) eq- + Hgo"

b) ¿aq + ¿aq ___ H2+ 20H

3)a) H._.H’ +em
H20 + H7.b) H.+H50"+em

4) eaq ___. em
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En este planteo se excluven proceSns originados por la fotólisis
de las moléculas de aguaeflsorbidas en e: electrodo, que conduzcan a
la formación de radicales H y OH; o procesos fotoliticos en el seno de
la solución.

Esto se puede suponer a priori dado que aún en el caso que se
formen por fotolísis átómas de hidrógeno, su contribución a las foto
corrientes por un mecanisno del tipo que postulamos debe ser pequeña,

dado que la constante de velocidad de reacción del átomo de hidrógeno
con el ión-hidrógeno es sensiblemente menor que la reacción equivalen
te del electrón hidratado.

Conel propósito de simplificar el tratamiento plantearemos el
modelo considerando en un principio solo los Procesos 1, 2a y 4. Los
otros procesos se discuten más adelante sobre la base de los resulta
dos teóricos a que conduzca el modelo.

De acuerdo con esto, los procesos se pueden esquematizar en la si
guiente forma: electrones fotoemitidos se termalizan e hidratan; reac
cionan con el atrapador o vuelven al electrodo. La fotocorriente será
proporcional al númerode electrones que se pierde por reacción con el
atrapador y para una dada fuerza iónica y un dado potencial, será tan
to mayorcuanto mayor sea la concentración del atrapador. Existirá un
valor de saturación que corresponde a la situación en que todos los
electrones fotoemitidos son captados por el atrapador.

Hasta aquí el tratamiento de BARKER.Nosotros hemos retomado este
modelo pero planteándolo de una manera diferente. La ecuación diferen
cial que resulta del modelode Barker supone distribución original de
electrones hidratados localizados en un plano a una distancia determi
nada del electrodo, y procesos de reacción del electrón hidratado con
el atrapador en la región comprendida entre el plano y 1a solución.
En nuestro modelo se supone una distribución original de electrones hi
dratados homogéneaentre el plano del electrodo y un plano de máximo
alcance; y procesos de difusión y reacción en todo el espacio compren



46

dido entre el electrodo y el seno de la solución.
La distribución original de electrones previa a los procesos de

reacción con el atrapador, o el regreso al electrodo es arbitraria.
Sin embargosuponer una distribución homogénea(es decir que entre el
electrodo o una distancia muy próxima a el y un plano de máximoalcan
ce, se distribuyen por unidad de tiempo y por unidad de volumen, el
mismonúmero de electrones hídratados) supone implícitamente que la
emisión de la lámpara provoca una distribución de electrones que en
promedioresulta igual para todas las longitudes de onda.

La lámpara de vapor de mercurio que se utiliza en las experien
cias posee un espectro de lineas :on un fuerte fondo continuo. Si pa
ra el caso de la interfase mercudosolución resulta una distribución
energética de los electrúnes fotoemitidos, semejante a la que existe
para la fotoemisión de metales alcalinos y alcalino terreos en el va
cio se obtendrïan los resultados que muestra la figura 18.

Esta figura representa los datos experimentales de distribución
espectral de los electrones fotoemitidos desde la superficie de meta
les alcalinos en el vacío. En ordenadas se representa el númerode e

lectrones que poseen una determinada energíaDKE) en función de la ene;
gía para diferentes valores de longitud de onda de la radiación inci
dente (se expresan en electrónvolts)

Los valores de N (E) están normalizados por unidad de rendimiento.
para eliminar las diferencias en el rendimiento cuántico para cada e
nergia incidente (electrones emit;dos por cuanto de una dada energia)
(55'sgga distribución de este tipo justifica la elección de una funció:
de distribución comola que hemos propuesto.
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Se deben considerar ahora los procesos de difusión y reacción de
los electrones hidratados as? distribuidos.

La velocidad con que se produce e; retorno de los electrones hi
dratados al electrodo depende de tres procesos que son:
i) difusión de los electrones hidratados formadosa distancias varia
bles del electrodo, hasta este.
ii) desolvatación del electrón hidratado.
iii) oxidación del electrodo no solvatado en el electrodo (o transfe
rencia de su carga)

El proceso en su conjunto es termodinámicamente favorable para
potenciales del electrodo menosnegativos que-2.7 volt de acuerdo con
los datos de variación.de energia libreÉ57)

Los pasos ii) y iii) se pueden considerar muyrápidos y práctica
mente simultáneos comparados con el paso i) que es el más lento, y el
que controla entonces la velocidad del proceso total (en'el rango de
potenciales en que se efectúan las mediciones).

Conestas consideraciones y las anteriores puede plantearse la
siguiente ecuación diferencial

'L

gíe ¿Demi %L:ü-kH+Ceaq CH++K(6)(H(x)—H(x-J)) (1.3-1)X

El primer miembroexpresa la variación con el tiempo de la concen
tración de electrones hidratados, en un punto dado de 1a solución.

El primer término del segundo miembroresulta de aplicar 1a se
gunda ley de Fick de la difusión.

El segundo término expresa la velocidad de reacción de los elec

trones hidratados con el atrapador considerada comouna reacción de sg
gundo orden donde hH* es la constante de velocidad de reacción.

El tercer término expresa la distribución original de electrones
hidratados antes que se produzcan los procesos de difusión y reacción
donde H (x) representa la función de Heavside y c; el plano de máximo
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alcance .

En el estado estacionarLo, ea cada plano entre el electrodo y el
seno de la solución se alcanzará una distribución estacionaria de eleg
trones hidratados. En ese caso la ecuación (3-1) se puede escribir:

2.

De“; 9Cea1_kH+ceaq cH+ + K(¿)(H(x)-H(x-ó)) ._o (3-2)
6x2

Esta forma de plantear el problema es válida porque 1a distribu
ción estacionaria de electrones hidratados se alcanza en tiempos”muy
cortos, comparadoscon el período de variación de la intensidad de la
radiación luminosa que provoca la fotoemisión. El tiempo para alcanzar
el estado estacionario es probablemente menor que 10-7 segundos, o sea
varios órdenes de magnitud menor que la frecuencia de modulación de la
luz. Este tiempo corto está determinado por el alto valor de la cons
tante de velocidad de reacción del electrón hidratado con el ión hidrg
geno, y al pequeño espesor de la capa de difusión. Por ahora el modelo
no toma en cuenta el hecho que el movimiento de los electrones hidra
tados en las cercanias del electrodo no es un movimientodifusión pu
ra, sino difusión en un fuerte campoeléctrico (el que existe en el pg
queño espesor de la doble capa). Más adelante nos ocuparemos de este
factor al detallar el modelo que proponemos.

Veamosahora con más detalle los valores de tiempos necesarios
para alcanzar la distribución estacionaria.

La vida media del electrón hidratado en el medio ácido que esta

mos considerando es del orden de 4IkH+CH+quepara una solución 10-3M
resulta 10-7 segundos comohabiamos mencionado; en tanto que para el

proceso difusional el tiempo de vida media es del orden de xíDeaq. Pa
ra distancias de 50 K da lugar a un tiempo de vida media difusional<bl
orden de 5 X 10-9 segundos.

Si la variación de la intensidad incidente se verificara en tiem
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pos muycortos se podría, en principio,-llegar a estudiar por sepa
rado el proceso de emisión y el proceso de captura y regreso de los
electrones hidratados al electrodo. Técnicamente 9'60'61)es posible
obtener pulsos luminosos del orden de los nanosegundos; sin embargo
la respuesta del circuito, que está controlada probablementepor el
RCdel mismo, puede llegar a enmascarar los procesos rápidos. Hasta
ahora el problema no ha sido resuelto en forma satisfactoria. Se han
estudiado disposiciones coax11es de la celda, perfecta adaptación de
impedancias entre los circuitos de medida y los de producción de pul
sos, pero aún queda abierta 1a solución del problema.

3.1.2 gggoluciéggde la ecuación d.ferencial
La ecuación diferencial que resulta del modelo que hemosplantea

do se puede resolver en forma analítica. Hemosutilizado para ello el
método de las transformadas de LAPLACE.
Llamandopara simplificar el tratamiento

a =.-;92Ï1 - b := k + . = Cea
KU) ’ ÉL) ’Ú q

queda 1a expresión siguiente, al reemplazar en (3-2):

a 34’?! W =-(“(*)-“(X'5Ü (3-3)

Fijamos las siguientes condiciones de contorno:

\a[o):o .1 t¿(°°):0

que probablemente se corresponden con las condiciones reales del pro
blema, es decir; la concentración de electrones hidratados es cero en
la superficie mismadel electrodo, y a distancias muyalejadas del mi;
mo.
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Resolviendo por trancformadas de LAPLACEresulta

mhfiL- (3-4)
aPZ_bCH+

I 4,5
‘__2__—1+ +‘JTT+ _

Mar MH) Mara CW
I 1m (62

Operandomatemáticamentey utilizando las tablas de antitransformadas:

-1 o .

í I :M (.b..CH*)/2X
(_b_.cH+)'/z aa

____ + .1_ CH*)I/zX
bCH" bCH“ a

¿“m __ IÏl(x-6) + 1
bCH+ W c‘h cm)”-(x4);

A

dende ¡"HX-6) es diferente de cero para X) 6
Reemplazandoen (3-4) resulta

culo'

Mx) 24%” Sh CH+)‘/zx%+1 _I_ Ch(¿chsz
H+ a bCH+ bCH4' a

(3-5)

+ . CW)1/2(x-Á)b C H" bC H" a
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Se calculará ahora.á(q que es la pendiente al origen. Se tiene
en cuenta que para

x.____.ch á (x) _____o

Se desarrollan Sh, Ch; luego queda:

. . b *V JL ViM M+ 1 - 1 aCH‘rx-1 (3-6)
(JL. cH+)‘/z 2 bCH+ bCH+ 2 , bCH'a

+ 1 exp CH*)V‘L(x-óx :obCH* a

f reordenando

’ -_1__ 1- bcoï/ÜS} _.tam - (abCH*)l/l “Pg: H) (3 6

Ïeemplazandola expresión (3-6') en la (3-5) resulta:
.\ .

K .
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\
1

\á(x) zm L EXP[—(%CH+)l/zá]g(_%gH+)_l/z5h {(%CH+)/ X}........... ..

._...ái.9.2:°...!s.32399€? (15-5)

Simplificando y reemplazando y (x), a, b por sus expresiones re
sulta:

1 I

Ceaqh)¿“181. l- exp_ïï)/ZJ Sh(kH‘CW/: + _
hwcw De“ Deaq RH’CW

I ÏII (3_7)‘

á) flh *c +\‘/1 A K5 " +c +'/

_ K( Ch H H x -M. H(x-6)+L Ch{(M\_H_)1(x-á)%I’HfiCH+ Deaq l kH*CH’ hH'CH" Deaq

IE II' ÏI

Esta expresión dá la concentración de electrones hidratados en
función de la distancia al electrodo.

interesa, primero probar que la ec. (3-7) describe el comportamien
to real en condiciones limites, com)un primer paso para generalizarlo
a todas las concentraciones de ión hidrógeno. Se debe cumplir que la

Ceaq__ o cuando laCH+__.oo Lenrealidad CH+ _ oo tiene el
significado de altas concentraciones de ión hidrógeno, aunque finitas)

Para analizarlo consideremos dos casos que son:
. '/z

M- naná O I‘m _.;2_:(H{Ï_CH+eXp{()x}
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oasc x < á

For 3;:p;iciáad conszderifics Los :éru.aos por separado
'/

I K ‘5 exp[( )Zx]
ZRHÑZH‘

I _____, O

'fi

mi _ KH) exp“ ) x;ZhH‘CH*

II .____..O

'I _____..O

donde el término I queda reducido al indicado para x<'5 , g [V y V
son iguales a cero por condiciones de antitransformadas. SumandoI a V

resulta CeaqHO
Queda así, demostrado para todo valor de x que se cumple la condición
de contorno.

Si la CH+-*%D.se debe cumplir la condición límite que implica
el regreso al electrodo de todos los electrones fotoemitidos. Comode
acuerdo a las hipótesis, el proceso de regreso al electrodo está con
trolado difusionalmente se cumple:

Deaq ——flacea : Qv (3-8)
ax X20

Que es la expresión de la primera ley de Pick y se aplica a los elec

trones hidratados, siguiendo el método)usual en electroquímica para2
reacciones controladas por difusión



54

Ahora bien, a vueltx deberá 3er igual u emitida debido a que to
dos los electrones regresan al electrodo.

Q emitida fué definhda en forma indirecta al comienzodel trata
miento, representa el producto de

Qe z K (6). á (3-9)

Reemplazando en (3-8) y teniendo en cuenta que <212É4>;: ‘á(0)X X:O

Deaq = (3-10)
Se debe cumplir entonces que para CH+___.o la derivada de la ec.

(3-7) multiplicada por De

ce KU)u
ax kWCW

Ch
Deaq Deaq

aq resu.te igual a la ecuación (3-10).

exp[_( )"1¿]( )"= ch( Wax]_K_<ó)_
(3-11')

hH*CH+

Para x = o la ec. (3-1Ï) se reduce a la (3-6')

im: K(6)

__—l {I-exp[-(fLCHá/z<5];(hH+9H*D°aq)h ¿aq



Resulta ahora inmediato el cálculo de la fotocorriente. Su valor es

tará dado por la diferencia entre la intensidad emitida y la intensi
dad debido al proceso de vuelta de electrones hidratados al electro
do.

IF z K(6).ó.F-Deaq.ía(o).F (3-11)

donde F representa la constante de Faraday, y además se considera un
electrodo de área unitaria.

Reemplazando& (O) por su expresión resulta

D V2 + + l/1
IF- KU) F á-_°64_ I-exp - H CH J (3-12)

hH*CH+ Deaq

El cálculo de [F se puede realizar también teniendo en cuenta
que la intensidad de la fatocorriente debe ser proporcional a la in
tensidad que desaparece por reacción con el atrapador, y que se cal
cula realizando la integración de 1a expresión (3-7):

0'
IF; “turf ceaci(X)d x

O
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Para integrar considera-nos valores de x comprendidos entre
o<x<6 , x 76

* '/

Llamando; r: KU) ¡ q:<hH* CH) 2|=¡H"CH‘r Deaq
J

Info (rShqx-re'q‘sfihqx-rChqx+r)dx ’

_ 6

:-;-{(Chq6-1)_e q (Chqá-l)-5hq6+qág
l-¿OO

12:/6 (r Shqx-re-qóshc‘x-rChc‘x-¡rrCh<1(x-á))dx

:¿{CthCth e'“¿(Chqz-Chqá)-Shqz+5h<15+Sha-5)}‘1

SumandoIl + I2 y teniendo en cuenta que se deben tomar el lími
te para Z ___. oo

ChqziShqzéLgï

IHIZ z ,Ï1_[e-q¿(1_iz)+ eW(z—á)_1]+¿}fi Z

{8__;_(I-e’qó)%
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.»-. 1," i 'IÍ-"N‘is"‘v-zw

reemplazando el valor de q y multiplicando por Fi hifi; CH* resulta

l y

IF; 6-El /2 Ï-CXP-(_I1HÏE)2¿ (3-12thCH+ Deacl

que es la expresión (3-12). Queda demostrada de esta forma la equiva
lencia de los dos procedimientos que se utilizará luego en la simpli
ficación del cálculo de las fotocorrientes.
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En todo este tratamiento hemos presentado los aspectos matemáti
cos del modelo; se ha procurado demostrar su coherencia interna y

la forma correcta con que describe el comportamiento real de las foto
corrientes en condicions limites.

La figura 19 muestra los valores de la relación IF/IO Sen fun
ción de la concentración de ión hidrógeno obtenidos a partir de la ez
presión (3-12), (10.5 representa La fotocorriente para una concentra
ción de ión hidrógeno 0.5 M), para varios valores del parámetro .

Cadapunto experimental de la figura 19 representados en la cur
va de linea llena se obtuvo promediando los valores experimentales de

la relación IF/Io.5 para los potenciales -O.6,-0.7,-0.8,-0.9, y-l.0
volts. El coeficiente de difusión del electrón hidratado se tomó i

gual a 4.7 X 10-5 cm2seg -1 y la constante de velocidad para la reag

ción del electrón hidratado con el ión hidrógeno, 2.4 X 101°M'15eg‘1.
El valor del parámetro 6 para el cual se obtiene la mejor coin

cidencia entre el modelo y los datos experimentales es de 50 K.
Se observa además que existe una gran concordancia entre los va

lores de la relación ÏF para distintos potenciales. Esto sugiere que
los procesos difusionaïís que se producen después de la emisión son
en gran medida independientes del potencial del electrodo a fuerza
iónica constante, y para concentraciones tales que el espesor de la
doble capa es muy pequeña, comparado con el espesor de la capa de di
fusión y reacción.
3.1.3. Otros modelospara explicar las variaciones de las fotocorrien

Lasgéesentación original del modelo, de Barker es muysucinta y
solo se ha publicado en una comunicación de circulación reducida. Pa
ra facilitar la comparación con nuestro modelo hemoshecho más expli
cito el desarrollo, conservandolas ideas del autor.

Barker considera que los electrones hidratados son depositados
en un plano situado a una distancia á del electrodo y que desde ahi
difunden hacia el electrodo o hacia el seno de la solución. En este

primer modelo considera que la reacción sólo es posible con aquellos
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electrones que difunden ¿acia el seno ue la solución. Con estas con
sideraciones la ecuación diferencial que resulta es

ó ak
“339.; Deaq __‘1cea _ IïH+ CH+ Ceaq (1-83

at: Ó><z

que en el estado estacionario se transforma en

D azcea h * C “‘C B
34: H H eaq (2- )zx

de donderesulta que la concentración estacionaria de electrones es
tá dada por la expresión

Ceaq: exP —fi+ï [2X
Deaq

La primera ley de Fick dará ahora la fotocorriente

¿P z -F Deaq STC‘&_) 65 x x = (4-5)
: F Ceaq Deaq I“H* CW)

Siempre con la suposición que no existe captura en la región compren

dida entre el plano 6 y el electrodo, supone ahora que existe una re
gión donde la concentración de electrones hidratados varia linealmen
te con la distancia al e ectrodo y aplica consideraciones usuales en
los cálculos de procesos difusionales:

. . Í

¿PSI'H’1 F Deaq (Ceaq- Ceaq
5

- 5 i -JL

eaq —'E];:;;- ( P5 P)
El cálculo es válido en ausencia de efecto de doble capa y velocidad

C (5-8)

de transferencia de carga alta comparadacon las del proceso difusio

nal. En esas condiciones C (O) es cero. El significado de ¡PS implica
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fotocorrientes para valores muyaltos de la concentración de ión hi

drógeno y es equivalente a I Sat de nuestro modelo
La expresión final que resulca y que se ha publicado comobase

del modelo es:

CROW-rC'l'r/Deaq)’/z (6'B>
¿ps I+Q5

En ese mismotrabajo se introducen las modificaciones que resul
tan de suponer una distr4bución original de electrones hidratados me
diante la expresión:

clip; clips (1_exp(-Qx)> (7-8)

los resultados a que conduce sólo los analizan cualitativamente.
Si con el esquemade Barker y col.se supone una distribución o

riginal de electrones de: tipo de la que hemospropuesto nosotros,se
llega a la siguiente expresión

IFz/‘(1-exp-qx) Ku) dxo

z K(J){J-EÏ(LCXP_(QJ))
Esta expresión coincide con la ecuación3-12 , obtenida a partir de
nuestro modelo, pero la diferencia entre los dos tratamientos radica
que, por un camino como el de nuestro modelo, la expresión 7 B no re
sulta necesaria y no existe entonces ninguna suposición, salvo la
que implica la distribución original de electrones hidratados, que no
tenga justificación analítica.

En la figura 20 se nuestran las relaciones entre IF/Isat y la
concentración del atrapaCor para el modelo de Barker y el modelo que
se presenta en este trabajo.

HEYROVSKY(21)ha propuesto un mecanismo basado en la formación

de un complejo de transferencia de carga entre el electrodo y las mg
léculas de solvente, adyacentes al mismo. El tipo de fotocorrientes
que estudia son de naturaleza anódica y aparecen vinculadas a la
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existencia, en la solución, de compuestos orgánicos que se adsorben

en la superficie del electrodo y que contienen el grupo e É“
La magnitud de las fotocorrientes no se modifica por el agregado de
etanol, y se descarta la influencia del solvente en el mecanismode
las reacciones fotoquímicas primarias (62).

Las fotocorrientes catódicas en presencia de atrapadores se a
tribuyen al siguiente mecanismo: moléculas de agua se adsorben en la
superficie del electrodo y actúar comoaceptores de electrones cedi

dos por el electrodo, para formar la especie inestable H20-, que de
saparece por retorno del electrón al electrodo; o por formación de
H + OH-, que luego da origen a la formación de electrones hidratados.
El aumento de la dilución aumenta la actividad de las moléculas de a

gua adsorbidas y favorece en forma indirecta la formación de electro

nes hidratados. \
BERGy SCHWEISS(63/hansugerido que las fotocorrientes se pueden

deber a la modificación en la capacidad de la doble capa, durante el
periodo de la irradiación, especialmente a potenciales positivos y u
tilizando radiación de longitud de onda relativamente larga, aunque
no se han realizado experiencias sistemáticas para confirmarlo o ne

garlo. (64'65)
GUREVICHY ROTENBEBG estudian las fotocorrientes de difu

sión. El modelo que plartean fué comunicado simultaneamente con la
presentación del nuestro.23)al planteo es más general, en el sentido
que consideran la posibilidad de un proceso de recaptura de los elec
trones hidratados en la superficiechl electrodo, que ocurra con velo
cidades finitas en lugar de velocidad infinita comohemos supuesto
nosotros. Esto permitiría extenderlo a otros rangos de potenciales.

Además, consideran 1a posiblilidad que no se produzca un estado
estacionario; aparece entonces una dependencia de las fotocorrientes
con la frecuencia de modulación de la radiación incidente.

El formalismo del tratamiento - que hemos conocido durante la re
dacción de este trabajo - es diferente al nuestro y no se compaan los
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resultados teóricos con los datos experimentales.
3.2 El efecto de la doüe cana en las fotocorrientes
3.2.1 La corrección de Fruzkim

fi
FRUMKIM (6“) fué el primero en considerar el efecto de la doble

capa en la cinética de los procesos electroquimicos, estudiando la
reacción de descarga catódica del ión hidrógeno.

Noes el objeto de este trabajo discutir en detalle los procesos
de la cinética de electrodo, o de la influencia de la doble capa en
1a cinética de electrodo. Se trata de utilizar algunos elementos de
la teoria de Frumkim, y de las correcciones que se deben tomar en
cuenta cuando se consideran procesos muyrápidos, no contempladas en
el análisis de este autor. Unadiscusión completa del tema puede hay
llarse en los articulos de PARSONS(67’, DELAHAY(42)

te libro de MARIANOVSKY“68) en los que hemos basado este tratamien
y en un recien

to.
El efecto de la estructura de la doble capa, en la descarga de

una especie, está determinado por la modificación del potencial efes
tivo que existe entre la especie que se descarga y el electrodo. Las
especies a descargarse se acercan al electrodo, y si suponemosque
el centro de los iones que interVienen en el proceso, se ubican en
el plano externo de Helmholtz, la caida de potencial en la doble ca
pa difusa no afecta la velocidad de la reacción. Todo ocurre comosi
el potencial efectivo se redujera en un valor igual al potencial en
el plano externo de Helmholtz. A efectcs de la cinética del proceso
se debe considerar entonces comopotencial al valor E-Óg.

Se ha visto en el capitulo 2 que para el caso en que no existe
adsorción especifica, el valor absoluto del potencial en el P.M.Á.
(o P.E.H.) disminuye con la concentración del electrolito soporte.
A partir de la expresión 2-18 y considerando potenciales suficiente
mente alejados del potencial de carga cero, se puede calcular con
bastante precisión los valores de Ó2mediante la expresión siguiente

cp Z const+fi Ln C_ 2_RT_ Ln <1>M 3-13
z F F < )
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donde C es la concentrac ón de la solución y QMpotencial en el metal
Si las particulas que intervienen en el proceso son iones, debi

do a la acción electrostítica del campo, su concentración en las cer
canias del electrodo debe ser diferente a su concentración en el se
no de la solución. La modificación de la concentración en ausencia de

adsorción especifica, sigue la distribución de Boltzmany está dada
por

CL (RMA); C: exp 'ZFÓZ (344)
' R.T

Comola modificación de la concentración afecta la velocidad de

descarga de las especies cargadas, son dos los efectos que modifican
la velocidad de la reacción por modificación del potencial ÓQy que
se deben tomar en cuenta al plantear las ecuaciones de la cinética I
del proceso.

En el caso de las fotocorrientes no parecen aplicarse las co
rrecciones que hemosseñalado. En efecto, si 1a variación de las fo
tocorrientes con la fuerza iónica del medio se debiera a la influen
cia del potencial en el P.M.A. sobre el proceso de intercambio de
carga en el electrodo a través de los efectos mencionados, deberia
ser posible encontrar alguna forma de representación gráfica que, tg
mandoen cuenta las correcciones por modificación de Óg con la fuer
za iónica del medio, permita encontrar una única curva para la varia
ción de las fotocorrientes con el potencial del electrodo a distin
tas fuerzas iónicas. La figura 21 muestra cuál es el comportamiento
de las fotocorrientes para una mismaconcentración de atrapador y di
ferentes fuerzas iónicas en función del potencial, sin considerar
ningún tipo de corrección. .

Para el caso de un proceso de electrodo del tipo 0x + neïá Red

DELAHAY(69) y col. han propuesto que si la c3? ección de PRUMKIM
fuera aplicable, 1a representación gráfica ie'í?L en función É-Óz
deberia conducir a una única curva; y asi se verifica en la práctica,
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para numerosos procesos . En el caso de las Eotocorrientes esto no g

curre y la representació-1 gráfica ¿“Ig/157271 en función de E-Cbz
conduce a curvas muy semejantes a las de la figura 21.

La no aplicabilidad de la corrección de Prumkim se puede justí
ficar por las siguientes razones.
i) la velocidad del proceso no es:á controlada por la velocidad de
.transferencia de carga en donde el papel del ión lo desempeña el eleg
trón hidratado,
ii) el espesor de la doble capa no resulta muchomayor que el espesor
de la capa de reacción (que se puede considerar del orden de la dis
tancia de máximoalcance (5 definida en la presentación del modelo);
3.2.2 Corrección de Matsuda - Delahay

Existe otro factor que se debe considerar ademásde la correc
ción de Frumkim, y que fué señalado por MATSUDAy DELAHAY(7O’71'72)°
Para procesos muyrápidos, el espesor de la capa de difusión puede
resultar del orden del espesor de la doble capa difusa, o menor. En
ese caso los procesos difusionales se verifican en un gradiente de
potencial finito que está determinado por el campoeléctrico que
existe en la doble capa difusa. Las especies que difunden no siguen
entonces el comportamiento que prevee la ecuación normal de difusión
sino que se comportan siguiendo una ecuación de difusión modificada
por la presencia del camporepresentada por:

Flujo: D(_g:_+,u,c (3-15)

donde u es la movilidad de la especie y que se puede expresar por la
relación

A z Z.F.D (3_16)
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Si ahora reemplaza en la ecuación dada por la segunda ley de Fick,rg
sulta

DLa_ fi+ï<u EL) (3-17)Ót Óx 0x RT dx

donde el valor dein_se puede obtener a partir de la teoria de la dg
ble capa. dx
3.2.3 Modelo con influencia del campo

En nuestro trabajo hemos supuesto que el problema es similar al

descrito cuando se considera la difusión del electrón hidratado. En
efecto, se trata de una partícula negativa, que difunde hacia el eleg
trodo, remontando un campoque tiende a alejarla del mismo. Resulta
necesario considerar entonces, en la ecuación diferencial que plan
tea el modelo, un término que dé cuenta de esta repulsión hacia re
giones más alejadas del electrodo. Es interesante hacer notar desde
ahora, que este efecto deberia provocar un aumentode las fotocorrien
tes, debido a que el númerode electrones hidratados que alcanzarian
el electrodo de vuelta se reduciría.

BARKERy col. trataron el problema desde el punto de vista de la
teoria de las lineas de transmisión pero solo realizaron un análisis
cualitativo del problema.

Para establecer la ecuación de difusión vamosa considerar nue

vamente el esquemade producción y reacción de los electrones hidra
tados. Partiendo del modelo anteriormente propuesto, suponemosuna
distribución original de electrones hidratados previa a cualquier prg
ceso de reacción o difusión, idéntica a la que hemosutilizado en el
desarrollo del modelo simple; vale decir, entre el electrodo (o una
distancia muypróxima a él) y un plano de máximoalcance se distribu
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yen por unidad de tiempo y volumen igual número de electrones hidra
tados. Estos electrones difunden y reaccionan o regresan al electro
do, y la ecuación diferencial que describe el proceso se puede expre
sar de la siguiente forma:

Z

Deeq 12m. —MQÉÏï-kH+CH{-C€aq+K(6)[H(X)—H(X'á)](3-1}6x2 RT 3* dx

:0

donde se ha modificado la expresión (3-14) en el término difusional.
Para resolver esta ecuación se debe conocer en primer término la

expresión de d . La teoria de la doble capa difusa que hemos pre
sentado en el capitulo 2, establece una expresión compleja para 4’ .
dada por la ecuación

(Mx)zÏ ¿E tanh-1tanhgran)“ZF - 4RT

Si se halla la derivada respecto de x de esta expresión y se in
troduce el resultado de la ecuación (3-18), resulta una expresión muy
complehque dificulta en principio el análisis del problema.

Se pueden realizar simplificaciones que no afectan demasiado el
resultado final, y utilizar para <P la expresión: Ó = Óz ¿XPQ)<X)

Hemosseñalado en el capítulo 2 que esta aproximación es válida
para valores de x alejados del electrodo y para valores de la carga
sobre el electrodo no muydiferentes del máximoelectrocapilar. En o
tras circunstancias existe gran diferencia entre las dos expresiones.
La figura 22 muestra la diferencia que existe entre las dos expresio
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nes cuando se utilizan para calcular el campoeléctrico en la doble
capa. Se observa que para distancias alejadas del electrodo, las dl
ferencias se reducen.

La integración de la ecuación diferencial (3-18) se realiza en
un rango de valores de x que supera ampliamente aquel en que existen
diferencias apreciables entre las dos expresiones; por esta razón,co—
mouna primera aproximación al problema, la simplificación parece es
tar justificada.

La ecuación que resulta de reemplazar el valor de{%g_calculado
a partir de liexpresión sencilla de Q es:

2

Deaq¿4.- FDeaq¡oz €-xxacei.í
ÓXZ RT bn

(3-19)

+K(¿)(H(x)-H(x-J))-c.aq(wCH++M2 oR'T

Esta ecuación debe aún ser corregida por la inhomogeneidad en la
distribución de la concentración de ión hidrógeno, determinada por el
campoen la doble capa. La concentración del atrapador será mayor en
las regiones más cercanas al electrodo y será mayor entonces el núme
ro de electrones hidratados que desaparecen por reacción con el atra
pador, lo que determinará un aumento en las fotocorrientes. Este a su
vez será diferente según sea la fuerza iónica del medio.

La variación de la concentración de ión hidrógeno se puede expre
sar por la relación siguiente

CH+ Z CE} exp <_%_ 4h exp(_)(x)) (3-20)

reemplazando la expresión de CH+por la ecuación (3-20) en la (3-19)
se obtiene la expresión que hemosintegrado para obtener la concentra

ción estacionaria de electrones hidratados en presencia del campode



68

la doble capa.

a Lxx

Deaq a Ceégr +. F Dead )(@¿ e ÉXQ; K(Á)(H(x\-H(x-Áv
Óxz RT 9x

- xx 3'21

—(hH’CH+°xP<__F_(132“NJ”? +/Dea’1‘ szqh e )C€aq :o ( )RT R T

Las ecuaciones (3-19) y(3-21) se integraron en forma numérica. Se uti
lizó para ello el método de CHOLESKIpara ecuaciones diferenciales de
segundo orden Z3 El cálculo se programó en FORTRANIV utilizando co

mo base un programa de biblioteca BULL-GENERALELECTRIC. Un detalle

del mismoy de la estructura del cálculo se describen en el ApéndicezL
El programa se probó resolviendo nunéricamente la ecuación (3-2)

cuya solución analítica conocíamos, y que tiene la mismaestructura
que las ecuaciones (3-19) y (3-21), y en particular las mismas condi
ciones de contorno.

Un problema importante es evaluar el límite para el cual la con
centración de electrones hidratados vale cero. Teóricamente, al resol
ver la ecuación en forma analítica, corresponde a distancia del elec
trodo infinita. En la práctica el cálculo exige fijar un valor finito
de x comocondición de contorno. Se recurrió entonces a un procedimien
to iterarativo que consiste en obtener la distribución de electrones
hidratados con un determ-nado limite de integración, aumentar el valor
de éste e iterar el cálculo hasta que las modificaciones en la concen
tración estacionaria resultaran muypequeñas. Previamente se debió a

nalizar la influencia de otros parámetros de valor arbitrario (K(á),á
que también influían en Los resultados del cálculo

Se encontró de esta forma que un límite de integración de 1000 K
resulta adecuadopara el cálculo.

La figura 23 muestra la distribución estacionaria de electrones
en función de la distanc a al electrodo (recuérdese que ahora está
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desplazada hasta el P.M.A. que su toma como origen de coordenadas).
Las curvas a y a' corresponden a la SOluClÓnanalítica y numérica de
la ecuación (3-19) respectivamente. Se observa que la diferencia es
muypequeña. Estas curvas corresponden a un limite de integración de
200 X y la diferencia se anula cuando, el límite se lleva a 1000 X.

En lo sucesivo se utilizará este último limite por considerarlo el
más adecuado.

En las curvas a y a' se puede observar además que el máximo de
la distribución no coincide con el valor del parámetro <5 utilizado.
Este interesante resultado resulta del hecho que, de acuerdo al mode
lo propuesto, a la derecha del plano a distancia á sólo llegan eleg
trones por difusión, en tanto que a distancias comprendidasentre el
plano y el electrodo llegan por difusión y por el proceso de emisión;
con lo que resulta una densidad mayor a menor distancia del electrodo.

La curva b corresponde a la resolución numérica de la ecuación
(3-18) o sea teniendo en cuenta la influencia del campoen la doble
capa. Se observa que existe un desplazamiento en el máximode la dis
tribución estacionaria hacia regiones más alejadas del electrodo. Es
te efecto describe en forma cualitativa el comportamientoesperado;
el campoen la doble capa difusa, actúa impidiendo el regreso de los
electrones hidratados al electrodo, los arrastra hacia regiones más
alejadas del mismoy favorece su captación por el ión hidrógeno; en
consecuencia las fotocorrientes aumentan.

La fotocorriente se puede calcular a partir de la curva de distrL
bución estacionaria, por dos procedimientos que han resultado ser e
quivalentes
i) Calculando el área debajo de la curva de la figura 23

S:/o Ceaq (X) ¿X
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y obteniendo el valor de la fotocorriente mediante la expresión

IF ; CH+,VH+.S

El coeficiente VH+representa el númerode transferencia electró
nico para la desaparición de electrones hidratados por reacción con ei
ión hidrógeno. Indica el número de electrones que se pierde en forma
permanente del electrodo, por cada electrón hidratado que es captura
do. Fué definido por BARKERy col. ¿gsu relación con el mecanismo de

las fotocorrientes se discute másadelante. Por ahora y sin justifica
ción lo consideramos igual a dos (2) (ver más adelante)
ii) Calculando_ladiferencia entre la corriente emitida y la corrien
te que regresa al electrodo debida a los electrones que son captura
dos en el electrodo y que se expresa por la relación. (bem

F: Vw"te” 'L Hn- x:0

A partir de esta última expresión se observa que la corriente de
vuelta al electrodo se obtiene de la pendiente al origen de la curva
de distribución estacionaria. Para su comprobaciónse debia verificar
previamente que la pendiente no se modifica con el paso de integración
se realizó'el cálculo eligiendo un paso de integración tal que al va
riarlo no produjera modificaciones apreciables en la pendiente. Se com
probó que utilizando pasos de 0.1 K y l‘K los resultados no se modifi
caban, de manera que se utilizó el paso de l X a efectos de reducir
el tiempo de máquina, que resulta bastante apreciable cuando se inte
gra hasta 1000 K.

El cálculo se programóa fin de obtener las fotocorrientes en
función de la concentración de ión hidrógeno, para soluciones de va
rias fuerzas iónicas, y utilizando en cada caso varios valores de la
carga sobre el electrodo.

En las ecuaciones a integrar lo que aparece no es la carga sobre
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el electrodo, sino el potenc al cn el plano de máximaaproximación.
Para cada fuerza iónica, se calculó el valor del potencial en el pla
no de máximaaproximación, para varios valores de la carga sobre el
electrodo, utilizando la teoría de GouyChapman.Para el caso de las

soluciones de ClK, que presentan adsorción específica, se obtuvieron
los datos de tablas preparadas por PARSONSÉ35Es importante aclarar,
teniendo en cuenta la versión FORTRANdel programa que figura en el

Apéndice, que los datos de Óz se incorporan comovalores positivos,
lo que se toma en cuenta debidamente en el diagrama del cálculo. La
tabla l da los potenciales en el P.M.A. en función de qM.

En la literatura se mencionandiferentes valores para la constan
te de velocidad de la reacción del electrón hidratado con el ión hi

drógeno. En los cálculos se utilizaron los valores extremos. En todos
los casos el cálculo muestra que las fotocorrientes a concentración
de ión hidrógeno constante aumentan con la dilución, salvo en las zo
nas cercanas a 10-2M en que el aumento es muy poco pronunciado e in
cluso llega a observarse una pequeña inversión. Es de especial inte
rés, en apoyo al modelo, que esta inversión aunque pequeña está de a
cuerdo con resultados experimentales que se mencionan en el capitulo L

La figura 24 muestra las pendientes al origen de la curva de dis
tribución estacionaria para soluciones que no presentan adsorción es
pecífica.
Los potenciales en el P.M.A. se han calculado utilizando la teoría de
Gouy-Chapmany utilizando un valor de K(J) = 3 x 10-5, sin efectuar
la corrección por la variación de la concentración de ión hidrógeno
con la distancia. Este cálculo fué realizado antes de contar con nue;
tros resultados experimentales cuantitativos; cualitativamente se co

rïesponde muy bien con los valores obtenidos por DELAHAYy SUSBIELLES.
( 2 Nuestro modelo perm-te intentar una comparación cuantitativa con
los datos experimentales. Se estudian para ello soluciones de varias
fuerzas iónicas y para cada una de ellas varias concentraciones de
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ión hidrógeno. Hemosmenc;on1dorue el cálculo tiene sentido real;

zarlo para un valor determinado ce la carga sobre el electrodo; por
esa razón se ha elegido la carga de - 10j4 culombs y se procede a a
justar el valor del parámetro 6 hasta obtener un comportamientose
mejante a1 real.

Las tablas 2,3,4 resumen los resultados que se han obtenido a
partir de nuestro modelo, para diversos valores de los parámetros que
se han estudiado.

La figura 25 muestra los resultados obtenidos utilizando los da
tos de la tabla 2. Se superponen los resultados experimentales con el
objeto de apreciar el grado de semejanza que existe entre los resulta
dos del modelo teórico y los resultados experimentales.

La coincidencia es aceptable. Podria mejorarse aún más, ajustan
do cuidadosamente los parámetros a los que se ha dado valores mas o
menosarbitrarios y que son fundamentalmente: la distancia del plano

de máximoalcance por emisión ó y el valor de K(á) y en cierta medif
da aunque menor, el valor del límite de integración.

Es importante señalar cuales son las limitaciones del modelo que
hemos presentado y el rango de validez del mismo:
i) se desconoce el área efectiva del electrodo en el proceso de emi
sión y su variación con el potencial del electrodo
ii) la suposición de una distribución homogeneade electrones hidrata
dos previa a los procesos de reacción no corresponden probablemente a
la realidad. El problema solo se podria resolver si se conociera la
distribución de velocidades de los electrones fotoemitidos en solu
ción. Hemosplanteado el problema utilizando otro tipo de distribu
ciones; por ejemplo localización en un único plano, pero en este ca
so los resultados teóricos apartan totalmente del comportamientoreal
del sistema.
iii) la emisión total para una determinada carga sobre el electrodo y
para diferentes valores de la fuerza iónica probablemente no sea co
rrecto considerarla constante. ÉLefecto, al variar la fuerza iónica



Pendien/e a/on‘gen según moa’e/o con campo.

Carga {0/ cau/./ cm: P.O¿EIICIa/ÜSca/cu/ác/osPara FNa. “ya” /Í
Concenlracio'n scan/anger 10-3 M/l .3' //

/
/

lo"
2-

l ' / 40"

/ ' I n/íol

'/
./ í

_/
d‘istancía

0.51 11‘

Fig. 24

....._..._.....-....--__.--_'..h...



Tabla l

Potenciales en el plano externo de Helmholtz ( db, )

ïzzïzzí q . mb;

M/í McuLéÉ volis
0.02 0.1636
0.1 -23 0.1226

‘1 0.0669“

0.02 0.1287
0.1 -13 0.0888

1 o 0424

0.02 ' 0.0331

0.1" E 3” 5 0.0249

1 _ g 0.0372



Tabla 2

Fotocorrienteq según modelo (INA )
—1

keaq + H + = 2.4 x 10194 seg.

r ' Í

a K¡¿¡ _ C FÏI Í 0.1 0.01 0.01 g
L ‘- ‘j Hr ;

5 Í ' l

. v- 3 á a ' ,v -' ’ a « '

. - I , h. , y lw w ./ï. , ¡woi
10’4 2.1 2.3 L 13.2 12.4É 18.8 15.4]

5 10“3 9.o 8.4 5 17.5 15.6¡ 21.7 15.6’— _ I

,5 x 10 10 2 17.8 15.4 20.8 17.7; Í-2 ¡
5 x 10 20.4 18.5 ' i

10’l 21.2 19.=

10’4 3.o 2.3 ' 18.5 17.4 26.2 21.6}
I

10“3 I 13.6 11.3 24.4 21.8 30.4 22.0;
g -5 - 5
g 7 x 10 10 2 27.6 21.5 29.2 24.8 ¡

g 5 x 10'2 28.6 26.2 ; g

10‘l 29.2 27.6 ‘

í 10-4 3.8 3.o 23.6 21.4¿ 33.8 27.6.
' -5 10‘3 16.3 14.2 31.4 28.2‘ 39.1 28.2
g3X 10 _2
I 10 30.2 27.6 37.6

I 10‘l 38.1 35.4

°utilizando la ec, 3-19

utilizando la (3C. 3-2;
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Tabla'é

Fotocorrientes según modelo (,MA ) (ec. 3.21)
l -l

keaq + H += 2.1 x 101° M' seg

' KLS) ' CZH+ É 0-1 É 0.013 0.001

M/cmáseg M/I M/I M/lí ¡VJ/1.

Q10-4 1-9 18.5

- -55 10-3 8-5 17.2 21.5
5 x 10 , _2

¡ 10 ' 16.5 20.6
! _- .I 10 l 20.1

10-4 2.6 26.0

10'3 12.0 24.1 30.2

7 x 10-5 10-2 23.0 29.0

10'1 29.2

10'4 3.3 23.2 32.5

-5 10’3 15.4 21.2, 33,9
9 x lo 10-2 29.6 27.4

10‘l 38.1



Tabla 4

Fotocorriggte_según modelo Á/KA ) Z

-r
,5:.'i

ax.‘..,_I.ash-aii
.'-si

Keaq + H+ = 1_4x 101° (ec. 3-21)

Km C H, 0.1 o. 01 0-.001

M/cmïseami m m 01/1
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del medio se modifica el potencial en el plano de máximaaproxima
ción; si 1a fotoemisión estuviera controlada de alguna forma por la
altura de la barrera de po tencial en la superficie del mercurio, el
campoen la doble capa difusa afectaría la forma y altura de la barrg
ra, y por consiguiente La fotoemisión. Pero creemos importante señale
que en ese caso la disminución de la fuerza iónica del medio deberia
producir una disminución de las Fotocorrientes; porque para un mismo
valor de el potencial del electrodo, a diferentes fuerzas iónicas, cg
rresponden valores deEÏ-Óz menores, a mayor dilución. Comoen nuestr
modelo ese efecto no se incluye, los valores que prevee y que estan
determinados solamente vor la difusión en un campo de mayor gradiente
a medida que aumenta la dilución, podrían resultar mayores que los
reales.

De las consideraciones anteriores pueden extraerse algunas con
clusiones: si bien las fotocorrientes varían con la dilución, no debe
ría atribuirse todo el efecto a la influencia del campoeléctrico so
bre la difusión; pero no parece justificado atribuirlo por completo
a la modificación del potencial efectivo en las proximidades del eleg
trodo. Ademáses razonable esperar, y así parecen confirmarlo nuestro
resultados, que la concordania con los datos experimentales resulte
adecuada en un rango de concentraciones lo suficientemente bajas como
para estar dentro de la zona en que la teoría de la doble capa se apl
ca sin limitaciones y que ha probado ser eficaz en el análisis de o
tros problemas electroquímicos.

Consideramos que cualquier coincidencia con los datos experimen
tales para fuerzas iónicas altas, debe considerarse fortuita, al meno
en base a nuestro conoc'miento actual del fenómeno.

JDe la observación ue las tablas surge un resultado curioso. El
modeloprevee proporcionalidad entre las fotocorrientes y la intensi
dad de la radiación luminosa, pero esta proporcionalidad no se cumple
en la mismamedida para todo el rango de concentraciones. Este resul
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tado importante no fué aún verif.cado experimentalmente porque fué
deducido teóricamente cuando se labia completado el programa de ex
periencias; hemosmencionado la recesidad de mantener una disposición
geométrica invariable y condiciones experimentales fijas, para obtene
resultados comparables.

Esta es una cuestión que se ha contemplado en el programa de tra
bajo del laboratorio, ya en desarrollo
3.2.4 El coeficiente estequepmétrico

Hasta ahora solo hemos considerado el proceso único por el cual
desaparecen los electrones hidratados a través de la reacción :1 3
Pero los átomos de hidrógeno formados pueden participar también en
procesos de electrodo._E1 hidrógeno atómico no se adsorbe apreciable
mente en la superficie del electrodo cuando éste se encuentra negati
vamentepolarizado. Existen pruebas que justifican esta afirmación:

i)Las curvas electrocapilares para SO4Na2lN+OHK0.01N coinciden con

las curvas de SO4Na2lN y SOPH20.01 N, dentro de un margen de algu
r FH :-— ¿LÁ

dJLH
permite calcular el exceso superficial de átomos de hidrógeno en aqui
nas décimas de tensión superficial.La expresión de Gibbs

librio con iones hidrógeno. Se encuentra un valor de FH muypequeño,
lo que indica que el recubrimiento de la superficie con hidrógeno á
tomico no puede ser superior al 0.05%.
ii) La presencia de hidrógeno atómico adsorbido deberia incrementar
la capacidad de la doble capa. GRAHAMEdemostró que para soluciones G

HCl 0.1N y ClLi 0.1N no se encuentran diferencia mayores que el 2%en
las curvas de capacidad diferencial de la doble capa. 76 La conclusifii
que se puede obtener de estas experiencias es que no existe una pseugi
capacidad asociada a la adsorción de átomos de hidrógeno y que es muy
probable que la eliminación de los átomos de hidrógeno adsorbidos se
produzca en forma muyrápida comparada con la velocidad del proceso
de descarga del ión hidrógeno. l

Considerando la reacción de neutralización del ión hidrógeno co
mo el paso fundamental, se formar en este proceso átomos de H
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Los átomos de hidrógeno pueden convertirse en forma muy rápida
en hidrógeno molecular nor algún mecanismode transferencia de carga

Had + H3o++ e‘_._ Hz + 20H“

o el proceso equivalente que involucra una molécula de agua

Had+H20+e-——> Hz+OH_

Para el segundo paso, en la formación del hidrógeno molecular,
diversos autores se inclinan por una u otro mecanismo(con preferen
cia al primero), aunque en rigor no existen evidencias concluyentes
acerca de cual es el verdadero mecanismo.

Si los átomos de hidrógeno que son convertidos en hidrógeno mo
lecular por alguno de los procesos de transferencia de carga fueran
eliminados del medio por algún atrapador que se agregase a la solu
ción y no interfiera en la cxnéttca del paso fundamental, se debería
encontrar una reducción en un factor 2 de la corriente farádica, a
potencial constante. No se conocen sin embargo atrapadores de átomos
de hidrógeno que simultáneamente no modifiquen la cinética del primer
paso.

El estudio de las fotocorrientes proporciona un métodopara ana
lizar que tipo de reacción se produce con los átomos de hidrógeno for
mados, independientemente del mecanismo de formación de los mismos.Con
ayuda de la luz, el primer paso del mecanismo se produce sin la des
carga de los iones hidrógeno en electrodo, comoorigen de los átomos
de hidrógeno. Esto tiene dos ventajas respecto del proceso farádico:
i) se pueden obtener átomos de h drógeno trabajando en un rango de
potenciales en los que el electrodo se comporta comoidealmente pola
rizado
ii) la región de difusión es muchomás extensa que la capa de reaccióz
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en el proceso farádico.
BARKER estudió la variación de las fotocorrientes que pro

duce el agregado de etanol al sistema. El etanol tiene la propiedad
de actuar comoatrapador de átomos de hidrógeno.

El producto de esta reacción puede a su vez participar en procesos de
oxido-reducción en el electrodo, de manera que la interpretación se
complica; pero es posible trabajar en un rango de potenciales donde
la contribución de estos procesos sea minima, o resulte posible dife
renciarlos de los que se deben atribuir a las fotocorrientes.Además
el etanol no participa probablemente en reacciones con el electrón

hidratado, de manera que es un atrapador ideal de átomos de hidróge
no en presencia de electrones hidratados. La constante de velocidad
de la reacción.H+-CH3-—CH¿Okies igual a 1.5 x 107M-lseg-l (78)El ra

dicalCHsóHOHformado,reacciona muy lentamente con el electrón hidra
tado debido al hecho que tiende a convertirse en un ión carbonio en
lugar de dar un carbo anión.
Los resultados obtenidos por Barker en presencia de alcohol pueden
sintetizarse así:
i) a potenciales suficientemente negativos, la introducción de alco
hol al sistema provoca una disminución en el valor de las fotocorrieg
tes. Se ha encontrado una reduchón en un factor dos comparada; con
las fotocorrientes en ausencia de alcohol. Si los potenciales no son
muynegativos (por ejemplo próximos a-1.0 volt), se producen proce
sos de electrodo que provienen de la oxidación del radical alcohóli
co, y la disminución de las fotocorrientes resulta muypronunciada
ii) a - 1.4 volt la reoxidación del radical alcoholico es muylenta
y lasfbtocorrientes que se cbtienen para soluciones de N20y FNaper

miten afirmar que el número estequeométrico para el procesoeaq+4V20
es igual a 2. Esto es así porque a partir del mecanismode reacción

del electrón hidratado con el N20es posible establecer que
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ea + NZO—->N¿o
‘ï

NzO-+ Hz O ——>Nz+OH+ OH

La vida media del N20" e; muy pequeña (posiblemente el orden del nano
segundo) de manera que la captura del primer electrón conduce a la for
mación del radical Oh-. Comoel par OH/OH_tiene un valor del potencïn
de reducción muyalto, la velocidad de reducción es muyalta y está
controlada por difusión, con lo que se hace prácticamente igual a su
velocidad de formación. Esto significa que por cada electrón hidrata
do capturado, se pierde uno más por reducción del radical OHy como¿e
sultado neto se pierden dos electrones del electrodo. El agregado de
alcohol a la solución elimina los radicales OHdado que el etanol se
comporta como atrapador de radicales OH.

iii) si se compara el comportamiento de soluciones de 1-130+y N20 para
concentraciones que se hallan en relación inversa a sus constantes de
velocidad de reacción con el electrón hidratado, las fotocorrientes re
sultan iguales, lo que permite extender al ¡13()+ el razonamiento ante
rior

+

iv) el agregado de H3Oa soluciones de N20 no provoca variaciones de
las fotocorrientes. Si el número estequeométrico para el HBO+fuera l
se deberia esperar una disminución de las fotocorrientes en todo el
rango de potenciales.

Conesta argumentaciónresulta posible justificar la introducciói
de un número estequeométrico igual a 2 en el modelo. En realidad esto
es válido para potenciales catódicos relativamente altos para los cua
les la reacción de los átomos de hidrógeno en la superficie provoca la
pérdida de un electrón más, por cada electrón hidratado capturado.
A potenciales catódicos bajos se puede producir la reoxidación de los
átomos de hidrógeno con la consiguiente disminución en las fotocorrign
tes. Es muyprobable que para eso; potenciales la reacción que predomi
ne sea HZO+H.__a.H3CÏ + 6- y que a medida que aumenta el potencial
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se establezca una competencia entre los dos procesos.
GERISCHER79 plantea que la eficiencia del ión hidrógeno como a

trapador es sorprendente; se debería esperar que debido a la reacción
de reoxidación, cada átomo de hidrógeno que se acerque al electrodo se
reoxide, disminuyendode esa forma la magnitud de las fotocorrientes.

Para el caso del N20esta reoxidación no existe y por esa razón a po
tenciales bajos las fotocorrientes son superiores a las correspondien
tes del ión hidrógeno.
En el modelo que hemospresentado, ia utilización del factor estequeo

métrico 2 ha conducido a una buena coincidencia con los datos experi
mentales considerando todas las variables en juego. Esta coincidencia
no queremos presentarla comouna prueba absoluta en favor del mecanis
mopostulado; aunque dentro de las posiblidades del modelo tal cual

está planteado, surge como1a forna más adecuada para explicar los dá
tos experimentales.(1°8)
3.3. El electrón hidratado

La base del modelo que hemosdesarrollado, radica en la existen
cia de dos procesos i) la difusión del electrón hidratado ii)reacción

del electrón hidratado con el ión hidrógeno.
Se ha supuesto que la reacción del electrón hidratado con el ión

hidrógeno está controlada cineticamente. La constante de velocidad de
esta reacción ha sido determinada por varios autores los valores quelY

_ 10- 1 
se presentan en la literatura varian entre 2.07 x 10 Mseg y 2.36

lO -1 -l (
x 10 M seg

La reacción del electrón hidratado con el ión hidrógeno parece en
principio muysimilar a la reacción del ión oxhidrilo con el ión hidró

- .+ _ . .
geno OHaq+ haq-—*-fi23. Sin embargo las constantes de veloc1dad de
ambas son diferentes. En efecro para la reacción del ión OH-la cons

‘l, a.
tante de velocidad es de 1.3 x la M y no se ha aclarado aún la
razón de tanta diferencia con la reacción similar del ión hidrógeno.

Un problema importance es determinar si las reacciones que esta
mosconsiderando están contro-adas o no por difusión. Si se calcula el
límite difusional se obtiene un valor para la constante que es seis
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veces mayor que el determtnado experimentalmente. El cálculo menciona
. e _ 3 .do se realiza de acuerdo son ei tratamiento de DEBYE para reaCCio

nes controladas por difus-ón, en soluciones de electrolitos:

2

KD(Mm): HFRexoDex-N ¿XP -1)RethT RexEhT

donde KD (eaq+H+ ) es la constante de velocidad de reacción para el
proceso difusional de las especies e yxcuyo radio de encuentro esiïe x;

E es la constante dieléct‘ica efectiva % De)< la constante de difusión
El valor del parámetroiie x no se conoce con precisión. Ademásse debe
ría emplear en la expresión un valor de la constante dieléctrica del
solvente que es diferente de la coastante dieléctrica del solvente pu
ro, dado que no resulta igual en las cercanías de un ión y en presen
cia de un campoeléctrico intenso :omo el que existe en la doble capa,
esas correcciones no se han realizado y por lo tanto los cálculos son
estimativos.

En la tabla 5 se muestran los resultados del cálculo de límites
difusionales de las velocidades de encuentro para reacciones del elég

trón hidratado con varias susrancias. El cálculo se realiza tomandoun84O

radio de 2.7 A para el electrón hifiratado y una constante dieléctri
ca igual a 80.

La marcadadiferencia que existe entre los valores teóricos y los

observados parece indicar que para las reacciones eaq+H+yeaq + eaq no
existe control difusional. Para el caso de la reacción eaq+H+este re
sultado es particularmente sorpreniente, por cuanto el valor de la e
nergía de activación del proceso 8: es de 3.2I<cal/mol que corresponde
a la de un proceso controlado difusionalmente. Esto indica probable
mente que la reaccion no impl-ca un mecanismo simple, dado que la eng?
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gía de activación esperada debería corresponder a la de un proceso
controlado cineticamente. ANBAR(78)sugiereque la reacción implica
una cierta reorganización en la esfera de hidratación del electrón
hidratado y afirma que se trata de un proceso que ocurre por un me
canismo cinético de segundo orden.

El estudio de la influencia de la Fuerza iónica del medio sobre
la cinética de las reacciones en Las que participa el electrón hidra
tado ha permitido demostrar experimentalmente que está cargado negati
vamente con carga unitaria. Se midieron velocidades de reacción del
electrón hidratado (obtenido mediante radiólisis por pulsos) con espg
cies cargadas y no cargadas a diferentes fuerzas iónicas. A partir de
la teoría de Debye-Huckely el modelo de Bronsted se prevee la rela
ción siguiente entre las constantes de velocidad de reacción

LogL: 1.02xZa.Zb fl—/z
Ro “aL/¿7"

donde É! es la constante de veloc dad a una Fuerza iónica dada,ho es
la constante a fuerza iónica cero,_j¿ es la fuerza iónica y 04 una
constante de máxima aproximaCLón entre iones. DAINTONy WATT com

probaron que para el caso de reacciones entre el electrón hidratado y

el FÉQÏN):-la relación se cumple y corresponde a la de una especie C01
carga negativa unitaria. THOMAS/' encontró que la modificación de
la fuerza iónica del medio no afecta en forma apreciable la velocidad
de la reacción entre el ión hidrógeno y el electrón hidratado cuando
se trabaja a concentración de ión hidrógeno 10- M.

Este resultado es algo sorprendente. De todas maneras, aún en el
caso más desfavorable para el modelo que hemos presentado, en que la
variación de la fuerza iónica modificara las constantes de velocidad
de reacción, las tablas 2.3.4 muestran que el efecto de la doble capa
difusa subsiste y el modelo s'gue siendo válido con modificaciones de
las constantes de velocidad de hasta un 30%.
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La reacción del electrón hioratado con el agua
Los cálculos de fotocorrientes a partir de nuestro modelo mues

tran que para concentraciones muybajas de atrapador o sea práctica
mente sólo con electrolito soporte, se deberia obtener un valor nulo.
Pero existen procesos que provocan la desaparición de electrones hidrg
tados y que no se han tenido en caenta en la formulación del modelo.

La reacción del electrón hidratado con el agua es de especial in

terés y ha sido extensamente estudiada en condiciones de radiólisis
por pulsos, con precauciones extremas para evitar la presencia de im
purezas. Los primeros trabajos indicaron que se trata de una reacción
muylenta, contrariamente a lo supuesto durante todo el período en que
se intentó encontrar la especie electrón hidratado. En esas condicion
nes cualquier impureza reacciona :on el electrón hidratado más rapida
mente que éste con el agua. Ademásla producción de electrones hidra
tados debe realizarse en condiciOIes de dosis muybajas para evitar
los procesos que se producen con atras especies formadas durante la
radiolisis del agua.

(89) Trabajando en condiciones de extïema_Ïureza HART,GORDONy FIELDB
encontraron un valor de K: 13 M seg . Aunque se expresa como u

na constante bimolecular, en realidad sigue una cinética de primer or
den. FIELDENy HARTconfirmaron el valor anterior al que presentaron
comoel valor real y no comoun limite superior; de acuerdo a esto
queda

¡humoz Seg"

eac‘ + Hzo H+OH'. T72: Sea

(90 . , .BAXENDALEdetermino a partir de los valores de la constante de ve

locidad para el proceso directo e inverso de la reacción eaq + ¡1223-7-->
H + OH-las propiedades termodinánicas del electrón hidratado. A par
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tir de esos datos calculó la ¡ariacíón de energía libre
AFO ; 6.?) Kcal/moL

Si se combina este valor con los valores conocidos para los-pro
CGSOS

H —>1/z Hz AF° :-48.5Kcal

H*+oH‘ ——> H2 o AF° : - ¡9.3 K caL

SeoMjam AF°:-6L5Hcd
para el proceso

1

eaq + H+ -—-> /2 Hz

Comoesta reacción define el potencial de oxidación en la escala

convencional que considera a] par val42/H+:C). se puede obtener el po
tencial de oxidación del electrón hidratado igual a 2.7 velts.

Otros autores, a partir de valores más precisos de las constantes
para los procesos directos e inverso han propuesto un valor de 2.58
volts.

A partir de estos datos se piede calcular la energía de hidrata
ción mediante el ciclo siguiente

eaq +H+__, (1/2 H2)aq

1 1 \
6.3 + H+g———>H3—>(]/Z Hz)3
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Si se utliza el valor propue;to por RANDLES<91)Parala energía

de hidratación del ión hidrógeno-zulsKLóLrbsulta un valor dG/Óñ: s
gua‘ n¡—40chque corresponde rn.LBZeV.;J:ia energía de hidratación

es comparable a la energía de hidratación del anión ioduro, lo que im
plica que el tamaño de] electrón h dratado debe estar en el orden de
los 2 K, valor que es muy semefantn al obtenido por JORTNER 4 a par

tir de consideraciones teóricas, donde demuestra que 1a cavidad que

contiene al electrón hidratado es nenor que la cavidad que contiene al
electrón en amoniaco.

La constante de difusión del electrón hidratado
En agua el electrón hidratado difurde con una velocidad superior a la
autodifusión del agua. La constante de difusión ha sido determinada pa‘
SCHMIDTy BUCK<92)observando la formación y el decaimiento de la con

ductividad durante y después de la irradiación de una celda que conte
nía hidroxido de bario a pH 9.5. Bxperimentalmente lo que se determi
na es la conductancia equivalente Cel electrón hidratado, que resulta

igual a 170 cm2equiv_} Alpartir de este dato se obtiene 1a movilidad
igual a 1.77 X 10 Gm V 399- y la constante de difusión igual a

-5 -1
4.55 x 10 cmz 563

Otras reacciones del electrón hidratado
En muchosprocesos fotoquímiccs de transferencia electrónica se

ha encontrado que 1a naturaleza del proceso se debe atribuir a la es
pecie electrón hidratado, en lugar del átomo de hidrógeno. Esta espe
cie se comporta comouna especie de menor poder de reducción que el
electrón hidratado. El potencial de oxidación del átomo de hidrógeno
en la escala convencional es de 2.L volts y es entonces bastante me
nor que el correspondiente a1 electrón hidratado. WALKER9 estudio
los mecanismos de los procesos
i) metal alcalino y agua
ii) descomposiciónelectrolítica del agua
iii)reducción cationica del agua.
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Para todos estos procesos en ontró que 1a formación de hidrógeno mo

lecular debe atribuirse a la reacción e + eaq. El valor de la consaq
tante de velocidad de esta reacción ha sido determinado por MATHESON

94 . - 
y RABANI y su valor es igual a 4.5 X 109M lseg .

En las experiencias de fotocorrientes la concentración de electrg
nes hidratados que se produce no supera probablemente el valor de

lO-llmoles/cm3. En esas condiciones la contribución a las fotocorrien

tes del mecanismoeaq+ eaq resulta despreciable.
El otro aspecto importante que debemos mencionar es que se ha de

mostrado que numerosos aniones no reaccionan cor el electrón hidrata
do; se cuentan entre ellos el F-, BrTITCNTOH: Los cationes me

tálicos reaccionan con el electróq hidratado en la medidaque existan
diferencias apreciables entre los respectivos potenciales de oxidación
Por ejemplo se debe esperar que el Mg2+reaccione muy lentamente con el
electrón hidratado; y así ocurre en la práctica.

En esta breve discusión de los procesos de reacción del electrón
hidratado, hemosmencionado sólo aquellos aspectos vinculados con el
analisis de las fotocorrientes porque el tema del electrón hidratado
constituye por si solo un importante capitulo de la Química-deRadia
ciones.
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CAPÍTULO 4

Naturaleza del efecto fotoeléctrico en interfase. Posiblidades d!
aplicar las expresiones de la teoría del efecto fotoeléctrico en el
LEE.
4.1 La teoría de Powler

Debidoa la naturaleza de la interfase resulta posible modificar
sus propiedades fotoemisoras aplicando un pequeño po tencial. Resulta
conveniente antes de analizar la interfase metal solución realizar una
breve revisión de la teoria del efecto fotoeléctrico en el vacío.

Las bases del tratamiento radican en la teoría del efecto foto
eléctrico tal comofué enunciada por Einstein
i) para una radiación de frecuenciafo los electrones fotoemitidos po
seen una velocidad máximadada por la expresión

17 m Vzmax = hÜ-hÓo (4-1)

ii) existe una frecuencia umbral aieniíefinida tal que la radiación
luminosa de frecuencia menor que la frecuencia umbral no provoca emi
sión fotoeléctrica (este es estrictamente válido, sobre la base de la
teoría de metales de Fermi, solo para 0° K; para otras temperaturas la
frecuencia umbral no está bien definida)

Una solución completa del problema de la fotoemisión debería dar
una expresión que especifique el número de electrones emitidos desde
una superficie, con una dada velocidad, en una dada dirección,como fun
ción de la intensidad, de la freCuencia, del estado de polarización y
ángulo de incidencia de 1a radiac.ón incidente. Se debe incluir tambkáu
el estado de polarización eléctrica de 1a superficie y la temperatura.
Unaexpresión de esa naturaleza no ha sido aún elaborada; el problema
debido a su complejidad, fué analizado con simplificaciones.

La teoria de F‘OWLER(95prescinde de los efectos asociados al es
tado de polarización y al ángulo de incidencia de la radiación inci
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dente. Considera al fenómeno sólo comoun efecto de superficie y ana
liza el problemaconsiderando la distribución energética de los elec
trones emitidos en dirección normal a la superficie del electrodo. Pa
ra frecuencias cercanas a la frecuencia umbral, encuentra una expresiói
que dá la variación de las fotocorrientes con la temperatura y que cq¿1
cide con los datos experimentales.

La estadística de Fermi aplicada por Sommerfeldal caso de un me

tal, con la suposición que se encuentra constituido por electrones li
bres, permite calcular el númerode electrones que arriban a la super
ficie del metal con componentes de la energia normal comprendidas den
tro de un rango determinados de energias:

N (wn) ¿un z(41mm T/h3)ln{1+exP(A-mn)/RTE¿un (4-2)

donde14 representa la energia del nivel de Fermi.

[AL ha 3h] 2/3
-Zme (WV)

La integración de la expresiór (4-2) se realiza para todos los v3
lores de Vontales que®n+h0 resulte mayor que la altura de la barre
ra de potencial que deben remontar los electrones para escapar del me
tal, y dá el númerode electrones en condiciones de escapar con direc
ción normal a la superficie. El cálculo sólo es posible realizarlo con
simplificaciones que restringen la generalidad del modelo:
i) la probabilidad que un electrón con velocidad normal a la superfi
cie.A( absorba un fotón de frecuencia O es constante cuando se consi
deran frecuencias cercanas a la frecuencia umbral. La probabilidad se
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expresa por F’(O,A¿) has., awhlwh,
ii) la fracción del númerotntal de electrones en condiciones de ser

fotoemitidos, y que atraviesa la barrer.de potencial sin ser refleja
dos es cero para electrones de energía inicial tal quewn+h0<wa
y es igual a uno para electrones de energía inicial tal que\flh+h<>7

xba Al coeficiente[)00) sc ¿e denominacoeficiente de transmisión de
la barrera; u)a es la altura de la barrera. De acuerdo con esto, la
expresión-se integra

sz Lníl+exp(u-Wn')/RTdu)"h5 . toa-ho

'(96)
La integración para el caso ho S\Da'y¿
conduce a la expresión:

N; ¿mi ex__eí‘+e_”‘x:(,.-(oa-hv))/kr (4-3)
h3 4 q

para el caso h\)7/u)a-/u s3 obtiene:

z Z z z _# —1X -3xN;Mi. ¿+1- e +€_ ..._e_ (4-4)h’ 26 4q
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La fotocorriente será proporcional al uúmerode electrones que llegan
por segundo y unidad de superficie, con energías normales suficientes
para escapar del metal. Si denominamosoc a la constante de proporcig
nalidad que representa la probabilidad de absorción de una cuanto por
un electrón, cuando incide radiación de intensidad unitaria, resulta
la expresión:

I= «Aficp (x)

La función ©(x\ se puede tabular en función de x. La utilidad de ello
radica en que se dispone de un método para calcular teóricamente la
frecuencia umbral y es el resultado más importante del tratamiento de
Powler.

La teoría tal comofué presentada, se aplica al estudio de la dis
tribución espectral del rendimiento cuántico para una dada temperatunn
En particular si se considera la temperatura de 0° K el valor de N re
sulta de considerar las ecuaciones (4-3), (4-4). El valor de N de la
ecuación (4-3) es igual a cero y el valor de N de la ecuación (4-4) dát

1 .A _ _ Z _

I= 7 ok? [W (wa h(\)vo)>7hT (4-5)

con la condición que ¡WO-Vo) 77 hT
Se obtiene entonces una parábola de vértice bien definido. De acuerdo
con esto, la fotocorriente dependede la frecuencia en forma cuadráti
ca.

4.2. La influencia del campo
. . (97,98) ,

La comb1nac1ón de la teoría de SHOTKY de la carga imagen,
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con la teoría del efecto fotoeléctrico de Fowler ha permitido encarar
la dependencia de las fotocorrientes con el potencial del electrodo.

Consideremos una superficie homogeneaen el vacío. Para un elec
trón que escapa de la superficie, la energía potencial a una distancia
x del metal se expresa por

V: —í- (4-6)

donde el cero se toma para x-——a-o°.Si se aplica un campo eléctrico
E, aparece un término de energía potencial debido al campo ¡sEx
Para este problemaunidimensional la energia potencial resultante es
igual a

V: -—.í _ eEX (4-7)
4x

Esta ecuación solo es válida para distancias muycercanas a la super
ficie del metal pero no iguales a cero. La expresión anterior alcanza
un valor máximode la energía potencial para un valor de x igual a

¿.(e/Ey/z , y la energía potencial difiere de la energia necesaria pa
ra arrancar un electrón del metal en ausencia de campoen

v (Xmax):(€th (4-8)

A este valor se le denominadescenso de la barrera de potencial.
Si ahora consideramos la expresión de la teoria de Fowler

I; B k‘T‘ JE 1_ W'Volz ¿UY-Lea -nh———(°'vo))ú (4-9( 16+2( kT)+E n2 hT >
nz]
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y modificamos el valor de h\>o pgr el que resulta de la bajada de la
barrera debida al campoeléctrico

hÓo z hÓoK9)— es/2 EV2

-queda la expresión:

2 I

I = ¿2- CIS-T) +'hz (O-Vo)2+2h(‘)'V°)€3/ZE ¡ZM-¿E (4-10)

-*válida para valores de l1[0—vo)//h'r mayores que 5.
Experimentalmente se ha comprobadoque para la fotoemisión en el

vacio utilizando frecuencias cercanas a la frecuencia umbral, esta teg
ría se cumple, y conduce a una relación lineal del tipo:

I

.1: b -+ a. E. (4-11)

El coeficiente de transmisión de la barrera se modifica probablemente
con el potencial del electrodo y no está justificado considerarlo cons
tante. El efecto que su modificación debe producir en las fotocorrien
tes fué analizado y conduciria a desviaciones periódicas y de poca mas
nitud, comparadas con el comportamiento que prevee la teoria de Fowler
Shotky.(99—100)
4.3 El efecto fotoeléctrico en interfase metal solución

Lautilización de la teoría del efecto fotoeléctrico en el vacio,
para analizar las fotocorrientes en interfase metal-solución no puede
realizarse sin tomar en cuenta que la naturaleza de los fenómenos es
presumiblementediferente. La existencia de una solución de electroli
to, determina la existencia de efecros asociados al medio y que se de
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ben reflejar en la natur run ae la barrera en la interfase, y en el
mecanismode la fotoemisíéz.

En la literatura fotoelectrcquimica existe cierta confusión cuan
do se analizan los resultados experimentales y se atribuye a la teoria

de Fowler un comportamiento lineal entre h raíz cuadrada de la fotoco
rriente y el potencial del electrodo. DELÁMAï‘lÚl'naseñalado que ese
comportamiento lineal debe considerarse fundamentalmente empírico. De
1a teoría_de Fowler se deducen una relación lineal entre la raiz cua
drada de la fotocorriente y la frecuencia de la radiación incidente.
Supongamosahora que 1a polarización del electrodo provoca una modifi
cación en la barrera de potencial e Ó ; entonces 1a frecuencia umbral
se corre en I

Oo ;\)o(o)+eq>

donde 00(0)es la frecuencia umbral en ausencia de polarización exter
na (referido a1 potencial de carga cero). Si en la ecuación (4-5) se
reemplaza el valor de o se obtiene

Ia (hO-h 00(o)+e¿p)2 .(4—-12)

Recientemente se ha realizada una formulación del problema que
constituye probablemente la primera revisión de la teoria de Fowler.
Esta nueva teoría del efecto fotoeléctrico ha sido formulada por
BRODSKYy GUREVICH(102'103con el objeto de analizar en particular el
problema de la emisión en interfase metal solución. Independientemente
del modeloque se postule se puede escribir una expresión general pa
ra las fotocorrientes dada por ¿a

| .

——>

I=/Ü(E;R¡DF(Qfl)e(Eyí)¿EdPn (4-13)

——> —>

dondeA es el vector potencial; t, P“ la energía cinética inicial,



92

y componentesdel moenio de“ electrón paralelos a la superficie\F
función de Fermi y € función de distribución de densidad. Para el
caso de las fotocorrientes en interfase metal-solución, obtienen la
siguiente expresión:

5

ici (040)”
y de acuerdo a ella la variación con la frecuencia es diferente de la
que prevee la teoría de Fowler.

Los datos experimentales del capítulo 1 se representaron en la

figura 13 en la forma IFJb.vs.E' . En la figura 26 se representan los
datos experimentales en la forma:[F%3VS.E.. Si se ajustan las rectas
por cuadrados mínimosy se calculan las desviaciones cuadráticas me
dia para ambos tipos de representaciones en promedio no se encuentran

mayores diferencias que permitan decidir acerca de la mejor forma de
interpretar los datos. Ademásexiste otra forma de representar los da
tos y que ha sido propuesta por FEYROVSKY21 que consiste en represen

tar UlIF VSE . Bsta expresión no tiene ninguna justificación teóri
ca. Si los datos experimentales ce nuestro trabajo se representan uti
lizando esta expresión se obtienen los gráficos de la figura 27 a: 0

utilizando la formaLoaIFVSElos gráficos de la figura.28.
Se observa que en la zona de potenciales cercanos a-—O.8volts existe
una modificación en.la pendiente. Hasta el presente no existe ninguna
explicación que justifique este comportamiento.
Unaforma de encarar el problema consiste en determinar la forma y al
tura de la barrera de potencial en la superficie del mercurio cuando

se considera que la energialpzïencial de un electrón está determinada
por la siguiente expresión

V1- La 4, e x (4a;4X dx

Es posible realizar el cálculo de Vutilizando 1a expresión de dé que
dx
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dá la teoría de Gouy Chapman. De acuerdo a este esquema la única in
fluencia le corresponde al campoen la doble capa difusa y la validez
de esta afirmación solo está justificada por analogía con los procescs
de transferencia de carga donde los electrones por efecto tunel pue
den aparentementeatravesar la barrera en la interfase.El cálculo asi
efectuado conduce a una relación lineal entre el descenso de la barre
ra y el potencial del electrodo salvo un apartamiento de ese comporta
miento en la zona de - 0.8 volts. No creemos sin embargo la valideztaal
de esta forma de interpretar el fenómeno. En todo el tratamiento se
desprecia la influencia de la solución de electrolito y de la caida
de potencia en la zona de la doble capa compacta. Existen en la lite
ratura pocas conclusiones y en general bastantes diferencias entre
los resultados experimentales y los modelos que se han presentado.
Probablemente la teoria de BRUDSKYy GUREVICHdará lugar a experien

cias sistemáticas para comprobarsu validez.
En los últimos trabajos se ha prestado particular atención al es

tudio de la influencia del Ïáeïtrodo y en particular de la función de
extracción.FRUMKIMlgsPARSONSc han demostrado que cuando el potencial

del electrodo se determina con respecto a un electrodo de referencia,
la ecuación electroquimico es independiente de la naturaleza del me
tal. De acuerdo con esto la emisión fotoeléctrica en interfase metal
solución debería ser independiente de la naturaleza del metal. ROTEN
BERGy PLESKOV(1C7estudiaron el comportamiento del mercurio y de a

malgamas de mercurio y encontraron que para radiación de 3650 Á
el potencial umbral es,independiente del metal y vale - 0.33 volts.
A partir de este dato se puede calcular la función trabajo y estimar
la energia de hidratación del electrón hidratado. El valor que se ob
tiene difiere del obtenido por los métodos de cálculo termodinámicoy
la diferencia estaria vinculada al mecanismode la fotoemisión. Faltan

aún más evidencias experimentales para aclarar este problema.
En todo el tratamiento se ha supuesto que el fenómeno es un fe
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Resumen“ :orclusiones

El estudiode las fotocorrieites que se producen al iluminar con
con luz ultravioleta electrodos de mercurio negativamente polarizados
en contacto con soluciones de electrolito proporciona un nuevo méto
do de análisis de los fenómenosie la interfase, de la doble capa ele
trica y de los procesos de transferencia de carga. Este método intere
sa no solo a los investigadores en el campode la electroquímica, si
no aquellos que estudian las especies transientes y en particular el
electrón hidratado, que parece jugar un rol importante en estos pro
cesos por cuanto el método fotoelectroquimico es un nuevo recurso pa
ra lograr mayor información acerca de sus propiedades.

En este trabajo partiendo de investigaciones de otros autores se
han realizado estudios en dos sentidos. El primero procurando perfec
cionar el método de medi.ción de las fotocorrientes para lograr mayor
sensibilidad y mejor definición de la interfase metal-solución.
El segundoïzaüfiandasobre un modelo teórico donde se toma en cuenta el

efecto del campoeléctrico,en la doble capa difusa,sobre la difusión
de los electrones de origen fotoeléctrico y que acerca dentro de lo
posible a una solución cuantitativa del problema.
l) La mayor parte de los investigadores emplea en estas experiencias
el método del electrodo gotero de mercurio que obvia en parte las in
terferencias que derivan de la impurificación de la superficie. En es
te trabajo se propone un método basado en la utilización de una super
ficie estática, extensa y renovable de mercurio; se logra asi una me
jor definición del área de irradiación y, del ángulo de incidencia de
la luz. La utilización de la superficie exige grandes precauciones_en
la preparación de los reactivos cue se combinancon la recirculación

de la solución sobre carbón activado directamente en la celda de tra
bajo.
2) Comofuente de iluminación se emplea luz ultravioleta modulada en

100 ciclos/seg y comoinstruwentc de detección un amplificador sintg
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nizado en la frecuencia de modulación cuya salida se registra en un
osciloscopio. El método permite medir fotocorrientes muybajas aún
en presencia de efectos farádicos, aunque en el trabajo solo se es
tudia la zona en que el electrodo de mercurio se comparta comoidea¿_
mente polarizado. En cuanto a la sensibilidad, se ha revelado adecua
do para medir fotocorrientes residuales, pero creemos que aún no se
han aprovechado al máximotodas sus ventajas.
3) Las fotocorrientes se determinan por un método indirecto, que con
siste en medir la caida de potencial en una resistencia exterior y
calcular las fotocorrientes a partir de las caracteristicas del cir
cuito eléctrico equivalente, en condiciones de iluminación, que tie
ne en cuenta la naturaleza de la doble capa y el mecanismode la fo
toemisión. El circuito equivalente que se propone no elimina otras
posiblidades, y el analisis de las caracteristicas de 1a fotoimpedan
cia es un problema que se puede encarar en futuros desarrollos El
método exige la determinación de la capacidad de la doble capa, que
para capacidades del orden de los lOOmicrofaradios con polarización
no resulta sencillo. El puente utilizado puede ser mejoradoy un tra
bajo en ese sentido se halla en curso en el hboratorio.
4) Se han efectuado mediciones de fotocorrientes en función de l po
tencial del electrodo en soluciones que contienen ión hidrógeno y ClK
comoelectrolito soporte. Se ha estudiado en particular la influencia
de la fuerza iónica sobre la magnitud de las fotocorrientes.

Se ha encontrado una relación aproximadamentelineal entre la
raiz cuadrada de la fotocorriente y el potencial del electrodo. La
precisióndemestms resultadosvde otros autores no permite decidir a
cerca de si la representación de :0’433E3resulta más adecuada como
ha sido propuesto a partir de una teoria del efecto fotoeléctrico en
interfase. Para una dada fuerza iónica y carga sobre el electrodo
constante, las fotocorrientes varían con la concentración de ión hi
drogeno. A bajas concentraciones son proporcionales a la raiz cuadra
da de la concentración y a altas concentraciones tienden a la saturg
ción.
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Para una dada concentración de ión hidrógeno y carga sobre el electrg
do constante, las fotocorrientes aumentancon la disminución de la
fuerza iónica. i

5) Se ha elaborado un modelo teórico suponiendo que el proceso prima
rio que resulta de la irradiación, es la fotoemisión de electrones
del metal que luego de termalizarse por intenznbio de energía con el
medio, se asocian a varias moléculas de agua constituyendo la especie
electrón hidratado. Estos electrones reaccionan con el ión hidrógeno
o regresan al electrodo; los que desaparecen de la solución dan lu
gar a las fotocorrientes y su magnitud depende de la competencia en
tre los dos procesos. El modelo supone régimen estacionario - justi
ficado en baja frecuencia de modulación - y toma en cuenta la difu
sión de los electrones en el campoeléctrico de la doble capa difusa.
Las predicciones cuantitativas de este modelo están en aceptable con
cordancia con los datos experimentales, aunque es previsible que se
puedan lograr mayores refinamientos teóricos y mayor precisión en las
medidas. Tal vez el resultado más significativo del trabajo es 1a de
mostración que el aumentode las fotocorrientes con la disminución
de la fuerza iónica del medio se debe probablemente a la influencia
de la doble capa difusa sobre la difusión de los electrones en esa
zona.

6) Es presumible que el campoeléctrico en la doble capa difusa no
sólo afecte la difusión de los electrones sino que influya también
en el mecanismode la emisión. Este aspecto ha sido poco analizado
y no conocemosningún tratamiento cuantitativo del problema. Tal es
tudio requerirá obtener una relación entre la"bajada" de la barrera
de potencial en la superficie del metal y el campoen la doble capa
difusa, con consideración de los niveles electrónicos en el metal,
la probabilidad de emisión y el afecto tunel.
7) Parece razonable estudiar, si el mecanismode emisión en interfa
se metal solución obedece a iguales leyes que la fotoemisión en el
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vacío, en tal sentido resulta de utilidad analizar la influencia de
la polarización de la luz, del ángulo de incidencia ademásdel estu

dio del umbral fotoeléctrico que ha sido ya encarado en los últimos
trabajos sobre el tema.
8) El desarrollo del modelo nos ha mostrado la necesidad de realizar
experiencias con tiempo de irradiación muycortos (en el orden de los
nanosegundos) para discriminar los procesos de emisión, reacción y
difusión de los electrones hidratados. Nosólo la Fuente de irradia
ción es un problema tecnológico complejo, sino también el diseño de
las celdas que permitan mediciones eléctricas en ese rango, sin con
tar que aún no está claro comointerviene la capacidad de la doble
capa en las caracteristicas del circuito eléctrico. Existe en labora
torio bastante experiencia comopara pensar que, ahora ya resuelto
el problema de la producción de los pulsos, podremos encarar el estu
dio de este importante problema.

M '
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Apéndice 2 Método de solución ecuación diferencial
Supóngase una función f (x) tal que

P (X) gág F (x) + Q (X) gx F (x) + R (x)F (x): a (x) a b

a1f(a) + big f (a): Cldt

a2.f(b) + b2 g .E(b)= 02t
DondeP, Q, R pueden ser funciones de Ia variable real x y al. bl, c1
a2, b2, c2 son constantes reales con las siguientes restricciones

p (a,)2 + o (a)? 4: o p(b.)2+ Q(b,)2 l o

a 2 + b21 1 # c3 a2 + b‘ e o2

Para preparar el programa, se escribe en FORTRANla Subrutina Eval
(x, XI, X2, x3, X4, H) donde x es la variable independiente, H el pa
so de integración y

x1: fáál - Q(X)2H

x2: R(x) - 2 ng)
H

x3: ng) + ng)
H2 2H

x4: S(x)

y se envian los datos en la secuencia a1,b1.cl,a2,b2,c2,a,b, y N de
acuerdo a el formato adecuado.
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