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Исследован низкочастотный шум в композитных пленках на основе металлоорганического перовскита

(CH3NH3PbI3) и частиц диоксида титана (TiO2) при концентрации TiO2 : 0, 2, 10 wt.%. Установлено, что

при слабых (µА) токах падение с частотой (на частотах F < 50Hz) происходит по различным законам.

Увеличение SI с ростом тока происходит медленнее в пленке с 10% TiO2, при этом, в ней наблюдается

наиболее быстрый спад фликкер-шума с ростом частоты. Дробовой шум при F > 10Hz и I < 100 µA,

связанный с флуктуацией тока, различается в исследованных образцах; наиболее явно он присутствует в

образце с 10% TiO2 .
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1. Введение

Гибридные органо-неорганические галогенидные пе-

ровскиты являются в настоящее время перспективными

материалами для использования в солнечных элементах

нового поколения [1] (как и неорганические [2]), а

также в светодиодах, фотодетекторах, и в мемристорных

структурах [3–6]. Такие материалы обладают высоким

коэффициентом поглощения света, большой длиной

свободного пробега носителей заряда, настраиваемой

шириной запрещенной зоны [7]. Улучшение характе-

ристик приборов обычно достигается путем модифи-

кации активных и промежуточных слоев, в частности,

неорганическими наночастицами. В этой связи, важно

отметить, что перовскитные пленки, модифицированные

частицами диоксида титана (TiO2), используются в ка-

честве электронно-транспортного слоя в перовскитных

солнечных элементах (ПСЭ), благодаря эффективному

извлечению электронов, высокой оптической прозрач-

ности, низкой стоимости и хорошей стабильности. При

этом они демонстрируют улучшенную кристалличность,

уменьшение дефектов на границе раздела и повыше-

ние эффективности преобразования энергии. Легирова-

ние перовскитных пленок, пассивация границы раздела

и контроль морфологии с помощью TiO2, повышают

эффективность извлечения заряда, снижают темп ре-

комбинации носителей и повышают стабильность. Он

действует как барьер, обеспечивая перенос электронов

к электроду и предотвращая рекомбинацию дырок. Фо-

товольтаические характеристики ПСЭ и мемристорных

структур [8] с модифицированным TiO2 активным слоем

изучены достаточно подробно. Однако особенности низ-

кочастотного шума в композитных пленках на основе

металлоорганических перовскитов, модифицированных

частицами TiO2, исследованы недостаточно.

В настоящей работе исследован низкочастотный шум

в композитных пленках на основе металлоорганического

перовскита (CH3NH3PbI3) и частиц диоксида титана

(TiO2) при концентрации TiO2: 0, 2, 10wt.%. Установле-

ны параметры фликкер-шума и дробового шума в таких

системах.

2. Объекты и методы

Для приготовления образцов был использован поро-

шок металлоорганического перовскита CH3NH3PbI3 с

Eg ∼ 1.55 eV, приобретенный у кампании Xi’an Polymer

Light Technology Corp., и примененный без дополнитель-

ной обработки, а также порошок наночастиц двуокиси

титана TiO2 диаметром менее 75 nm (Sigma Aldrich).
На рис. 1, а показана структура металлоорганического

перовскита CH3NH3PbI3 (общепринятое обозначение —

MAPbI3), использованного в нашей работе. Были изго-

товлены образцы пленок CH3NH3PbI3:TiO2 с различным

содержанием наночастиц TiO2: 0, 2 и 10wt.%. Для

приготовления композитов порошки CH3NH3PbI3 рас-

творялись в DMA — N, N-Dimethylacetamide, получен-

ные растворы перемешивались ультразвуком в течение

10min на ультразвуковой мешалке Bandelin Sonopuls HD

2070 ( f ∼ 20 kHz). После этого в растворы добавлялись

наночастицы TiO2 в объеме 0, 2 и 10wt.%. Полученные

растворы перемешивались ультразвуком и наносились

на ITO подложки методом полива.
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Рис. 1. Cтруктура металлооргаанического перовскита A+BX−, где A+ = CH3NH3, B = Pb, X− — I3 (a); строение исследованных

структур (b).

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) образцов, по-

мещенных на закрытый от света держатель измеря-

лись на постоянном токе в темноте при температу-

ре, T = 300K с использованием автоматизированной

измерительной установки на основе пикоамперметра

Keithley 6487. Напряжение варьировалось с переменным

шагом в пределах от −1V до +1V. Электрические

контакты к образцам изготовлялись с использованием

серебряной проволоки, которая крепилась к ITO элек-

тродам углеродной пастой (SPI). Строение образцов,

исследованных в нашей работе, приведено на рис. 1, b.

Частотные и токовые зависимости плотности низ-

кочастотного шума измерялись на полуавтоматической

установке [9] на основе аналого-цифрового преобразова-

теля и обрабатывались программой на основе быстрого

преобразования Фурье.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 2 представлены ВАХ пленок MAPbI3 и

MAPbI3:TiO2 (10wt.%), полученные при прямом и об-

ратном смещении в темноте; на вставке к рис. 2

показаны ВАХ тех же пленок в lg− lg масштабе. Как

видно из рис. 2, ВАХ пленок MAPbI3 и MAPbI3:TiO2

носит линейный, омический характер, а ток в интервале

напряжений от −1 до +1V следует закону I ∼ V n,

где n ∼ 1. Аналогичные ВАХ наблюдались для других

исследованных образцов, которые в дальнейшем для

удобства рассмотрения были обозначены как A — чи-

стый перовскит, B — 2wt.% TiO2, C — 10wt.% TiO2.

Сравнительные зависимости плотности низкочастот-

ного шума SI от величины тока, протекающего через

образец, при малых частотах 10 и 20Hz, представлены

на рис. 3. Как видно из рис. 3, рост плотности тока

происходит по закону SI ∝ Iα . (1 ≤ α ≤ 2.5), при этом

наиболее быстрый рост (α = 2.5) наблюдается для об-

разца B .

Спектральные зависимости плотности низкочастотно-

го шума пленок MAPbI3 и MAPbI3:TiO2 от частоты

представлены на рис. 4. Было проведено сравнение этих
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Рис. 2. ВАХ пленки MAPbI3 и MAPbI3 :TiO2 (10wt.%),
полученные при прямом и обратном смещении в темноте, на

вставке к рис. 2 показаны ВАХ тех же пленок в lg− lg масш-

табе.

зависимостей для образцов с различным содержанием

TiO2 при малых токах ∼ 50µА и токах ∼ 1−2mА.

Как видно из рис. 4, при токах < 100µА падение с

частотой (на частотах F < 50Hz) происходит по разным

законам. Наиболее резкий спад SI ∝ 1/F3.3 в образце C,

т. е. в образце с большим содержанием частиц TiO2.

Такая зависимость предполагает суперпозицию несколь-

ких механизмов формирования шума. При относитель-

но больших токах ∼ 1−2mА наблюдается зависимость

SI ∝ 1/F1.1 и во всех образцах превалирует фликкер-

шум, по крайней мере, до F ≤ 1000Hz. Увеличение

SI с ростом тока происходит медленнее в образце с

наибольшим содержанием TiO2 (10wt.%), при этом, в

нем же при малых токах наблюдается наиболее быстрый

спад плотности шума с ростом частоты (образец C).

Спектральная зависимость плотности низкочастотно-

го шума для образца A — чистого перовскита без

добавления частиц TiO2 имеет отличительный характер.

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 5
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Рис. 4. Спектральные зависимости плотности низкочастотно-

го шума пленок MAPbI3 и MAPbI3 :TiO2 с различным содер-

жанием TiO2 при 300K. Ток I : 1, 2 ,3 — 10−70 µA; 1′, 2′, 3′ —

1−2mA.

При токах ∼ 10µА наблюдается зависимость SI ∝ 1/F2,

но далее сигнал переходит в частотно-независимый

участок плотности шума. Можно предположить, что

кроме фликкер-шума в этой области присутствуют дру-

гие механизмы формирования, например, генерационно-

рекомбинационный шум. Об этом так же говорит откло-

нение токовой зависимости от классического выражения

Хоуге: SI(I)/I2 = (a/N)/F , где N — полное число но-

сителей заряда в пленке, a — безразмерный параметр

Хоуге [10]. Отклонение от идеальной зависимости со-

отношения Хоуге (в образце A это SI ∝ I1.5) говорит о

том, что флуктуации сопротивления пленки не являются

единственным источником шума. Миграция ионов, их

скопления создают неоднородность электрического поля

в пленке перовскита и проявляются в дополнительном

механизме шума [10,11].
В образце B (MAPbI3:TiO2, 2wt.%) отдельные моле-

кулы TiO2 в матрице перовскита могут тормозить транс-

порт носителей (возможен захват носителей, например,

ионов, этими молекулами, что уменьшит проводимость).
В этом случае можно полагать, что основной ток

протекает по перовскитной матрице, что и определяет

природу шума, а именно, фликкер-шум или шум 1/F .

При этом не наблюдается гауссовой белый шум. Резкое

возрастание SI(I) с током по закону выше квадратичного

(SI ∝ I2.5) может свидетельствовать о сложном источ-

нике шума [10], например, неравномерном протекания

тока и формировании новых дефектов, возможно, мета-

стабильной природы. Шум может быть связан с более

высокой напряженностью электрического поля в пленке.

Это также является возможной причиной образования

ионов у поверхности электродов.

В образце C (MAPbI3:TiO2, 10wt.%) молекулы TiO2

могут формировать связи между собой, что создает

дополнительный механизм транспорта носителей заряда.

Это, по-видимому, обуславливает наиболее медленный

рост плотности шума с увеличением тока SI ∝ I . Наи-

более резкий спад частотной зависимости плотности

шума SI ∝ 1/F3.3 объясняется сложением нескольких

механизмов его формирования, таких как фликкер-шум,

генерационно-рекомбинационный и туннельной прово-

димости. Последний механизм может быть связан с

транспортом носителей заряда между молекулами TiO2

посредством туннелирования.

Так как частотные зависимости при токах 1−2mА во

всех образцах близки и соответствуют фликкер-шуму

(SI ∝ 1/F1.1), то можно предполагать доминирование

одинаковых механизмов проводимости в пленках при

токах подобной величины. Шумы формируются, прежде

всего флуктуацией числа носителей в слое пленки [12]
и конкуренцией между шумом рекомбинационного тока

и шумом туннельного тока [13].
Дробовой шум при F > 10Hz и I < 100µA, связан-

ный с флуктуацией тока различается в образцах (рис. 4).
Наиболее сильно он присутствует в образце C с мак-

симальной концентрацией примеси TiO2. Помимо тра-

диционного транспорта элементарных частиц и ионов

в перовскитах [11] добавляются прыжки электронов

между уровнями в запрещенной зоне [14], создаваемыми
молекулами TiO2, как следует из зонной диаграммы

исследуемой структуры, представленной на рис. 5. Как

видно из рис. 5, присутствие частиц диоксида титана

понижает потенциальные барьеры для носителей заряда

в пленках MAPbI3, что облегчает транспорт носителей

заряда так же как, например, при их фотогенерации в

перовскитных солнечных элементах.

Следует отметить, что, как правило, свойства компо-

зитных пленок на основе металлоорганических перов-

скитов могут изменяться со временем, вследствие этого

дальнейшие исследования будут направлены на изучение

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 5
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Рис. 5. Зонная диаграмма структуры ITO/MAPbI3/TiO2/С.

временной стабильности низкочастотного шума в компо-

зитных перовскитных пленках.

4. Заключение

Металлоорганические перовскиты и двуокись титана

являются перспективными материалами для создания

эффективных солнечных элементов и элементов па-

мяти нового поколения — мемристоров. Возможность

их совместного использования для этих целей и их

исследование методом шумовой спектроскопии пред-

ставляет несомненный интерес. В работе было пока-

зано, что введение в металлоорганический перовскит

частиц диоксида титана при концентрации TiO2: 0, 2,

10wt.% в целом не приводит к резкому росту плотности

низкочастотного шума. Это предполагает отсутствие

заметного возрастания дефектности пленки при введе-

нии диоксида титана. Несмотря на различия в законах

падения плотности шума с ростом частоты и ее росте с

увеличением протекающего тока основным механизмом

возникновения низкочастотного шума остается фликкер-

шум, связанный с флуктуацией числа носителей заряда

в исследуемой пленке.
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