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Пленки композита на основе металлоорганического перовскита CH3NH3PbI3 и частиц оксида графена

(GO) с содержанием ∼ 0, 2, 6, 15wt.% исследованы методом терагерцевой спектроскопии во временно́й

области в спектральном диапазоне 0.2−2.9 THz. Установлено, что коэффициент терагерцевого поглощения и

действительная часть оптической проводимости композита CH3NH3PbI3 :GO с ростом содержания частиц

оксида графена значительно возрастают. При этом обнаружено, что вклад в поглощение и оптическую

проводимость низкочастотных колебательных мод в молекуле перовскита при 0.96 и 1.92 THz существенно

уменьшается с ростом концентрации оксида графена.

Ключевые слова: металлоорганические перовскиты, оксид графена, композиционные материалы, терагер-

цевая спектроскопия.

DOI: 10.21883/PJTF.2021.18.51463.18815

В последние годы большое внимание в мире уделяется

синтезу и исследованию свойств металлоорганических

перовскитов и их композитов — новых материалов,

которые находят применение в солнечных элементах

(СЭ), светодиодах, полевых транзисторах и ячейках па-

мяти [1–4]. Особенно впечатляющие результаты эти ма-

териалы демонстрируют в случае солнечных элементов,

КПД которых достиг 25.5%, что обусловлено такими

их физическими свойствами, как высокий коэффициент

поглощения в видимой области, большие длины диффу-

зии и подвижности носителей заряда, а также большие

времена жизни носителей [5]. Несмотря на то что

были обнаружены и исследованы многочисленные новые

физические свойства металлоорганических перовскитов,

что привело к улучшениям параметров приборов на их

основе, поведение фононов в этих материалах, в част-

ности, в терагерцевом (THz) спектральном диапазоне

(0.1−3.0 THz) еще до конца не выяснено [6,7]. Было

показано, что для металлоорганических перовскитов

характерны как молекулярные колебания, связанные с

органической частью молекулы, так и колебания ре-

шетки, обусловленные неорганической ее частью, из-за

отсутствия химической связи между органической и

неорганической частями [3]. В случае пленок металло-

органических перовскитов CH3NH3PbI3 (общепринятое

обозначение MAPbI3, где МА=CH3NH3 [8]), получен-
ных методом полива из раствора, в THz-диапазоне обыч-

но наблюдаются две колебательные моды с частотами

вблизи 1 и 2 THz, которые объясняются колебаниями,

обусловленными изменением углов связи Pb−I−Pb, и

колебаниями, обусловленными изменением расстояний

между атомами свинца и иода в связи Pb−I, соответ-

ственно [9].

Важным и неисследованным вопросом является вли-

яние на фононные моды включений в MAPbI3 частиц

других проводящих материалов, таких как оксид графе-

на (graphene oxide, GO), который также применяется

в фотоэлектрических устройствах [10]. Композиты на

основе металлоорганических перовскитов и GO приме-

няются при разработке новых эффективных СЭ [11–13].
Было показано, что введение малой концентрации GO в

пленки MAPbI3 приводит к улучшению фотоэлектриче-

ских свойств перовскитных СЭ, а также к повышению

стабильности и воспроизводимости их характеристик,

так как GO — эффективный акцептор дырок, который

позволяет достичь баланса подвижности электронов и

дырок и увеличить эффективность разделения зарядов в

активном слое СЭ. Если свойства композитов на основе

металлоорганических галогенидных перовскитов и GO

при низких частотах уже изучены [13], то оптические

и электрические характеристики композитных пленок

MAPbI3:GO в THz-области спектра до сих пор не были

исследованы.

В настоящей работе исследован терагерцевый элек-

тромагнитный отклик композитных пленок на основе

металлоорганического перовскита MAPbI3 и частиц

GO. Измерены спектры комплексной диэлектрической

проницаемости в спектральном диапазоне 0.2−2.9 THz

для композитных пленок MAPbI3:GO с содержанием

GO ∼ 0, 2, 6, 15wt.%. Измерения были проведены с

разрешением 0.1 ТHz при комнатной температуре на

воздухе с влажностью порядка 56%.

Для приготовления образцов были использованы по-

рошки металлоорганических перовскитов MAPbI3 с ши-

риной запрещенной зоны Eg ∼ 1.55 eV, приобретенные

в Xi’an Polymer Light Technology Corp. и применяв-

шиеся без дополнительной обработки. В качестве вто-
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Рис. 1. Структуры металлоорганического перовскита A+BX−, где A+ = CH3NH3, B = Pb, X− = I3 (a), и оксида графена [11] (b).
с — зависимость проводимости от концентрации GO в пленках МАPbI3 :GO при 290K в темноте и при освещении имитатором

солнечного света.

рого компонента композитов были выбраны частицы

GO, приобретенные в ООО
”
АкКо Лаб“. Частицы GO

представляли собой чешуйки диаметром 400−500 nm,

число одноатомных слоев в которых составляло от 2

до 10. Порошки MAPbI3 и частицы GO соответственно

растворялись и диспергировались в полярном раство-

рителе DMF (N,N-Dimethylformamide, C3H7NO). Полу-

ченные растворы смешивались в различных весовых

пропорциях, а смеси диспергировались ультразвуком

в течение 10min с помощью ультразвуковой мешалки

Bandelin Sonopuls HD 2070 на частоте 20 kHz. Растворы

МАPbI3:GO наносились в виде пленок на кремниевые

подложки КДБ-10 (100) методом полива (три слоя

по 50µl). Пленки МАPbI3:GO высушивались при темпе-

ратуре 100◦C в течение 15min для удаления раствори-

теля. Толщина пленок МАPbI3:GO составляла 2−3µm.

Образцы хранились в вакуумном эксикаторе до начала

измерений. Были приготовлены и исследованы пленки

композитов МАPbI3:GO с различным соотношением

компонентов MAPbI3 и GO: 100% MAPbI3 и 0.98:0.02,

0.94:0.06, 0.85:0.15.

На рис. 1 показаны структуры МАPbI3 (a) и GO

(b). Вольт-амперные характеристики образцов на низких

частотах измерялись в сандвич-геометрии по двухзон-

довой схеме при 290K в темноте и при облучении

имитатором солнечного света с использованием авто-

матизированной установки на основе пикоамперметра

Keithley 6487. Результаты измерений зависимостей про-

водимости пленок МАPbI3:GO от концентрации GO в

композите показаны на рис. 1, с. Как видно из рис. 1, с,

значительная фотопроводимость композитных пленок

МАPbI3:GO на низких частотах наблюдается при малых

концентрациях GO ∼ 1−6wt.%. При дальнейшем уве-

личении концентрации GO происходит перколяционный

переход в системе МАPbI3:GO, и фоточувствительность

композитных пленок падает.

Исследования THz-характеристик пленок композита

на основе металлоорганического перовскита MAPbI3 и

GO (MAPbI3:GO) были проведены методом THz-спек-

троскопии во временно́й области (THz-TDS-метод) в

спектральном диапазоне 0.2−2.9 THz. THz-TDS-метод

основан на генерации и детектировании широкопо-
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Рис. 2. Спектры коэффициента THz-поглощения по мощности

для композитов МАPbI3 :GO при изменении содержания GO

от 0 до 15wt.%.

лосного THz-излучения с помощью фемтосекундных

импульсов титан-сапфирового лазера [14]. Основное

преимущество THz-TDS-метода в сравнении с мето-

диками THz-спектроскопии, основанными на исполь-

зовании фурье-спектрометров, тепловых источников и

криогенных детекторов изучения, заключается в том,

что все компоненты THz-TDS-системы работают при

комнатной температуре, а соотношение сигнал/шум по

амплитуде сигналов может достигать 104 (и 108 по

мощности) (см., например, [15,16]). В настоящей работе

использовалась THz-TDS-установка, детально описанная

в [15]. При этом применялся дифференциальный вариант

THz-TDS-методики, разработанный для исследования

THz-характеристик тонких пленок на толстых подлож-

ках [15]. Измерения спектров амплитуды и фазы ком-

плексного коэффициента THz-дифференциального про-

пускания образца с исследуемой тонкой пленкой поз-

воляют прямо получить THz-спектры действительной

(ε′) и мнимой (ε′′) частей комплексной диэлектрической

проницаемости материала пленки. Спектры коэффици-

ента THz-поглощения по мощности α( f ) и действитель-

ной части высокочастотной (оптической) проводимости

σr ( f ) исследуемого материала могут быть получены из

спектров величин ε
′ и ε

′′ с использованием известных

соотношений (см., например, [17]):

α( f ) =
4π f

c
√
2

ε
′′

√

ε′ +
√
ε
′2 + ε

′′2
, (1)

σr ( f ) = 2π f ε0ε
′′
, (2)

где ε0 — электрическая постоянная.

На рис. 2 приведены спектры коэффициента THz-

поглощения по мощности для набора исследованных

композитов MAPbI3:GO. Видно, что спектры поглоще-

ния сильно модифицируются при сравнительно малом

изменении содержания GO. В целом поглощение значи-

тельно возрастает при увеличении содержания проводя-

щего компонента. При этом абсолютная величина вклада

в поглощение полос при 0.96 и 1.92 THz, связанных

с возбуждением низкочастотных колебательных мод в

молекулах перовскита MAPbI3, ранее исследованных в

ряде работ (см., например, [9,16]), существенно падает

с ростом содержания GO в композите, причем значи-

тельное ослабление вклада в поглощение низкочастот-

ных мод при 0.96 и 1.92 THz происходит при малой

добавке GO в композит (всего 6 wt.%, как видно из

рис. 2). Вполне вероятно, что частицы GO, так же как и

молекулы эфира целлюлозы [18], гасят низкочастотные

колебательные моды в молекулах перовскита.

На рис. 3 приведены THz-спектры действительной ча-

сти высокочастотной проводимости исследованных ком-

позитов MAPbI3:GO. Проводимость композитов растет

с ростом содержания GO. Здесь также можно видеть

сильное изменение характера спектров при сравнитель-

но небольшом изменении содержания GO (0−15wt.%).
Вклад в высокочастотную проводимость колебательных

мод при 0.96 и 1.92 THz в молекулах перовскита также

значительно ослабевает при сравнительно малой добав-

ке GO в композит. Для композита с содержанием GO

порядка 15wt.% проводимость практически не зависит

от частоты, что характерно для проводимости металли-

ческого типа.

Отметим, что стабильность (и воспроизводимость)
THz-характеристик композитных пленок MAPbI3:GO хо-

рошо коррелирует со стабильностью этих же пленок при

низких частотах, что важно для приборных приложений.

Таким образом, методом терагерцевой спектроскопии

во временнóй области исследован терагерцевый элек-

тромагнитный отклик композитных пленок на основе

металлоорганического перовскита MAPbI3 и частиц

GO. Измерены спектры комплексной диэлектрической

проницаемости в спектральном диапазоне 0.2−2.9 THz
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Рис. 3. Частотная зависимость действительной части ком-

плексной проводимости композитов МАPbI3 :GO при различ-

ном содержании GO.
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для композитных пленок MAPbI3:GO с содержанием

GO ∼ 0, 2, 6, 15wt.%. Обнаружено значительное увели-

чение коэффициента THz-поглощения и действительной

части проводимости композита MAPbI3:GO с ростом

содержания частиц GO в композите. При этом уста-

новлено, что вклад в поглощение и высокочастотную

проводимость колебательных мод в молекуле перовскита

при 0.96 и 1.92 THz существенно уменьшается с ростом

концентрации GO. Результаты свидетельствуют о том,

что добавки GO в перовскит MAPbI3 дают возможность

существенно модифицировать характеристики материа-

ла в THz-области спектра.
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