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Модельный подход к выяснению механизма фотосинтеза находит в по­
следние годы все большее развитие. Особенно перспективным в этом плане 
оказалось изучение фотовольтаических свойств пленок органических пиг-

с электроли-

Рис. 1. Схема регистрации кинетики 
фототока

закономерно-

ментов на контакте 
том (*,2).

Целью настоящей работы было 
изучение кинетических 
стей нарастания и спада фототока в 
пористых пленках пигментов, нане­
сенных на поляризуемый платиновый 
электрод.

В соответствии с поставленной за­
дачей была разработана методика ре­
гистрации фотоотклика при малом 
отношении сигнала к шуму (~2). 
Схема измерения показана на рис. 1. 
Пигментированный электрод (7), по­
крытый с обратной стороны слоем 

изолятора (парафина), вместе с платиновым электродом (2) и хлорсереб­
ряным электродом сравнения (5) помещались в термостатированную кю­
вету, заполненную раствором электролита (2J7 КС1). Потенциал исследуе­
мого электрода задавался источником регулируемого напряжения (4) 
в пределах —1, +1 в и измерялся микровольтметром В2-11. Свет от 
ксеноновой лампы ДКСШ-1000 (5) прерывался в фокусе линзы дисковым 
обтюратором (6). Форма световых импульсов была близка к прямоугольной 
с фронтом нарастания ~10-4 сек. и длительностью ~10~2 сек. Сигнал 
с исследуемого электрода подавался на один из входов чувствительного 
дифференциального усилителя С1-15/5 (7) и регистрировался осциллогра­
фом Cl-15 (S). Для нейтрализации внешних помех ко второму входу уси­
лителя подключался пигментированный неосвещаемый электрод (Р). Со­
противление нагрузки й„ = 500 ом выбиралось из условия йн << й., где 
Ri ~ 104 — 10! ом — внутреннее сопротивление батареи, составленной из 
пигментированного и поляризующего электродов.

Образцами служили платиновые электроды, покрытые пленками хлоро­
филла и фталоцианинов. Пленки хлорофилла готовили испарением спирто­
вого раствора. Фталоцианин меди наносился ла платиновую подложку по 
методике (3), хлорированный фталоцианин алюминия осаждался на под­
ложку из насыщенного спиртового раствора. Все измерения выполнялись 
при температуре 25°.
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Результаты измерений кинетики фотоотклика обобщены на рис. 2 (Z). 
Из полученных осциллограмм видно, что как кривая нарастания (свет 
включен), так и кривая спада (свет выключен) фототока состоят по край­
ней мере из двух составляющих с разными постоянными времени: быстрой 
компоненты с ~ 10~3 сек., и медленной — т2 ~ 10-1 сек. Попутно отме­
тим, что наличие нескольких составляющих для фотопотенциала было най­
дено в работе (4).

Рис. 2. Экспериментальные (7) и теоретические кривые (II) фототок — 
время (объяснение в тексте) .а — ср = +300 мв, б — 200, в — 4, г------550

В процессе обработки результатов измерений существенных различий 
форм сигналов между используемыми образцами не было выявлено. В ходе
эксперимента обнаружились следующие 
закономерности. Форма сигнала и соотно­
шение между амплитудами составляющих 
сильно зависели от величины и знака по­
тенциала исследуемого электрода (<р). 
В указанных пределах потенциала элек­
трода при анодной поляризации вклад 
медленной составляющей уменьшался до 
нуля (рис. 2, 16). При дальнейшем увели­
чении потенциала медленная составляю­
щая появлялась с другим знаком (рис. 2, 
1а). При катодной поляризации амплитуда 
медленной компоненты увеличивалась, 
а быстрой — уменьшалась (рис. 2, 1в, г).

Для качественного объяснения зависи­
мости кинетики фототока I(t) от потен­
циала электрода ф была предложена упро­

Рис. 3. Эквивалентная схема 
системы электролит — пористая 

пленка пигмента — металл

щенная эквивалентная схема системы металл — пористая пленка пигмен­
та — электролит в линейном приближении (рис. 3). Элементы схемы 
имеют следующий физический смысл: Ro — сопротивление электролита 
и поляризующего электрода; й, — сопротивление утечки, характеризую­
щее константу скорости фотоэлектрохимической реакции на границе раз­
дела пигмент — электролит; — сопротивление объема пигмента; R3 — со­
противление утечки на границе металл — электролит; RH — сопротивленце 
нагрузки; с, — емкость пространственного заряда на контакте пигмента
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с электролитом; с2 — емкость двойного слоя па границе металл — элек­
тролит.

Процесс генерации фото-э.д.с. на границе раздела пигмент — электролит 
можно представить как зарядку емкости ct источником э.д.с. E(t) с беско­
нечно большим внутренним сопротивлением (5). Рассматривая времена 
( ~ 10-2 сек.), значительно большие, чем время формирования избыточного 
заряда емкости с4 (-~10‘ сек.), мы можем считать, что временной ход 
фото-э.д.с. совпадает по форме со световыми импульсами, а кинетика фо­
тотока определяется изменением скоростей частных электрохимических 
реакций, протекающих в пористом электроде (G) (фарадеевский ток много 
больше тока смещения). Используя распространенный метод передаточной 
функции для описания динамических характеристик линейных систем (7), 
при следующих ограничениях: 

Ен О, (Яь Я2) Rs^ Ro, (1)

получим выражение для фотоотклика I(t) в предложенной схеме при 
освещении

I(t) = const[a(l — ехр(—t / тД) + (₽ — 1) (1 — ехр(—t / т2)) ], (2)
где

И = ci -(Т!<<т2), I (3)

a = R, / {Ri + /?,); р = сЛо / с,/?,, (4)

причем R,, R3, с,, с2 — функции потенциала электрода <р.
Функция !(/) представляет собой кривую нарастания фототока и со­

стоит из двух составляющих с постоянными времени щ и т2. Исследование 
выражения (2) проводилось в предположении, что наибольший вклад 
в изменение Z(Z) от ср вносит зависимость R, = /(ср), в то время как отно­
сительно слабым изменением щ и сг в указанных пределах потенциала мож­
но пренебречь (6). (Заметим, что форма фотоотклика (2) не зависит отй3.) 
Величина R, определяется в основном высотой потенциального барьера на 
границе полупроводник — электролит. Контакт металл — р-полупроводник 
подразумевается омическим, а область пространственного заряда полупро­
водника на границе с электролитом представляет собой истощенный слой.

В анодной области происходит уменьшение тока неосновных носителей 
(для хлорофилла, фталоцианина — фотоэлектронов) вследствие увеличения 

высоты упомянутого барьера, R, велико, а~1, |3» 0 (рис. 2,11а). Сдвиг 
потенциала в катодную область снижает высоту барьера: уменьшение R, 
влечет уменьшение а, а величина (3 — 1) становится положительной 
(рис. 2, 116, в). Дальнейшее уменьшение ср приводит к увеличению ампли­
туды составляющей с постоянной времени т2, вторая составляющая прак­
тически исчезает (рис. 2,Иг).

Сравнение экспериментальных и теоретических кривых (рис. 2) пока­
зывает, что предложенная эквивалентная схема хорошо описывает изме­
нение формы сигнала от потенциала электрода.

С целью оценки значений параметров, входящих в эквивалентную схе­
му, проведен количественный анализ па аналоговой вычислительной ма­
шине МН-7. Кривые, идентичные рис. 2, II, были получены при Z?r, = 103, 
R, = 106, Rs = Ю4 ом, с, = 10-10, с2 = 10~4 ф и варьировании R, в преде­
лах 105 -к 107 ом.

Из анализа эквивалентной схемы, в рамках сделанных предположений, 
следует, что наличие пор в пленке пигмента (поверхности раздела ме­
талл — электролит) обусловливает сложную форму сигнала. За быструю 
составляющую фототока (тД отвечают процессы как внутри пигментной 
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пленки, так и на границе ее с электролитом. Появление медленной ком­
поненты (т2) связано с токами заряжения двойного слоя на границе раз­
дела металл — электролит.

Ясность в решение этого вопроса будет внесена после проведения экспе­
риментов с непористыми пленками пигментов.

Авторы выражают глубокую благодарность акад. Н. М. Эмануэлю за 
внимание к работе.
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