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Аннотация.Представленырезультатыэкспериментальныхисследованийфлуктуацийэффек-
тивной омической проводимости систем межэлектродных проводящих мостиков на основе
плотноупакованных наночастиц анатаза при длительном воздействии постоянного тока. Уста-
новлено, что при подходе к порогу протекания, обусловленному обеднением ансамбля
свободных носителей заряда (электронов) в мостиках, происходят качественные изменения
динамикифлуктуацийпадения напряженияна системахмостиков (в частности, существенное
возрастание показателя Херста структурных функций флуктуаций падения напряжения, кор-
релирующее с резким спадом эффективной омической проводимости исследуемых структур).
Для интерпретации наблюдаемых особенностей предложена качественнаяфеноменологиче-
ская модель, рассматривающая влияние случайных последовательностей локальных актов
блокирования и пробоя стохастических каналов проводимости в исследуемых структурах
на деградацию эффективной омической проводимости структур.
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Abstract. Background and Objectives: Nanostructured dispersed semiconductor structures are of some interest as functional materials for
modern chemoresistive sensing and photocatalytic chemistry. Among the promising semiconductor materials for such applications is, in
particular, titanium dioxide in the modification of anatase. Despite a significant number of experimental and theoretical works devoted to the
consideration of electrophysical properties of anatase nanophase and various structures based on it, the features of degradation of electrical
conductivity of such systems with time are not fully investigated. The aim of this work was to analyze the behavior of the fluctuation component
of the voltage drop on partially conducting systems of interelectrode bridges made of anatase nanoparticles under conditions of direct current
flow in the quasi-stationary regime (with a slow increase in the voltage drop) and as it approaches the threshold of flow, characterized by
a rapid increase in the voltage drop. Materials and Methods: Experimental studies of the charge transfer fluctuations in disperse structures
near the percolation threshold were carried out using specially prepared samples consisting of densely packed titanium oxide nanoparticles
(TiO2). The technique is based on the registration of time dependences of the voltage drop across the structures when a constant current flows
through the system of anatase bridges. The behavior of fluctuation components during the measurement cycles was analyzed using moving
estimates of the Hurst exponent of sample structural functions of intensity fluctuations. In addition to the sample values of the Hurst exponent,
the sample normalized autocorrelation functions of the fluctuation component were calculated. To interpret the observed features, we propose a
qualitative phenomenologicalmodel that considers the influence of randomsequences of acts of blocking and soft breakdownof local conduction
channels in the studied structures on the degradation of the effective ohmic conductivity of the structures. Results: It has been established that
when approaching the threshold of percolation due to the depletion of the ensemble of free charge carriers (electrons) in bridges, there are
qualitative changes in the dynamics of voltage drop fluctuations on bridge systems (in particular, a significant increase in the Hurst exponent
of structural functions of voltage drop fluctuations, correlating with a sharp decline in the effective ohmic conductivity of the structures under
study). “Soft” breakdowns of previously blocked local conduction channels may be due to the Poole – Frenkel effect, leading to the escape of
trapped electrons into the conduction zone due to thermal fluctuations when the depth of traps decreases under the influence of an external
electric field. Conclusion: The results obtained are of some interest from the point of view of further development of fundamental ideas about
charge transfer mechanisms in dispersed semiconductor materials used in chemoresistive sensing and catalytic chemistry.
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Введение

Наноструктурированные дисперсные полу-
проводниковые структуры представляют опре-
деленный интерес в качестве функциональных
материалов для современной хеморезистивной
сенсорики и фотокаталитической химии [1–5].
К числу перспективных полупроводниковых ма-
териалов для подобных применений относится,
в частности, диоксид титана в модификации ана-
таз. Анатаз является непрямозонным полупро-
водником n типа с шириной запрещенной зоны
порядка 3.2 эВ [6, 7]. В отличие от другой широ-
ко распространенной модификации TiO2 (рутила)
этот материал в нанофазе обладает более высо-
кой фотокаталитической активностью [6, 7]. Это
обусловлено значительным числом поверхност-

ных дефектов – ловушек для электронов прово-
димости [8, 9] и низкой скоростью рекомбинации
фотоиндуцированных пар носителей «электрон –
дырка» в наночастицах анатаза [10]. Несмотря
на значительное число экспериментальных и тео-
ретических работ, посвященных рассмотрению
электрофизических свойств нанофазы анатаза
и различных структур на ее основе, особенности
деградации электронной проводимости подоб-
ных систем с течением времени исследованы
не в полной мере. Необходимо отметить, что де-
градация электронной проводимости вследствие
постепенного захвата электронов проводимости
ловушками или их истечения из объема полупро-
водника приводит к качественным изменениям
его электрофизических и оптических свойств, ко-
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торые могут быть интерпретированы как переход
из полупроводникового в диэлектрическое состо-
яние [10, 11].

Ранее [11, 12] были исследованы особенно-
сти подобного перехода в низкоразмерных полу-
проводниковых структурах на основе плотноупа-
кованных полидисперсных наночастиц анатаза
с диаметром не более 25 нм. Структуры пред-
ставляли собой ансамбли межэлектродных мо-
стиков, формируемых путем осаждения частиц
из водных суспензий на кварцевые подлож-
ки со встречно-штыревыми плоскими электрод-
ными системами. При длительном протекании
постоянного тока через структуры сглаженные
значения эффективной омической проводимо-
сти демонстрируют убывание по степенному
закону в зависимости от отстройки модельно-
го управляющего параметра (числа локальных
каналов проводимости в ансамблях мостиков)
от критического значения. Полученный в рамках
предложенной модели критический показатель
проводимости (≈1.6) занимает промежуточное
положение между значениями, полученными
в результате теоретического моделирования для
2D и 3D перколяционных моделей вблизи по-
рога протекания. При приближении исследуе-
мых систем к порогу протекания наблюдается
значительное возрастание флуктуаций падения
напряжения на структурах, свидетельствующее
об их переходе в существенно нестабильный ре-
жим переноса зарядов под действием внешнего
электрического поля, создаваемого приложенной
к электродной системе разностью потенциалов.

Целью данной работы явился анализ осо-
бенностей поведения флуктуационной составля-
ющей падения напряжения на частично про-
водящих системах межэлектродных мостиков
из наночастиц анатаза в условиях протекания
постоянного тока в квазистационарном режиме
(при медленном нарастании падения напряже-
ния) и по мере приближения к порогу протека-
ния, характеризуемого быстрым ростом падения
напряжения. Интерпретация результатов ана-
лиза проведена в рамках феноменологической
модели, на качественном уровне интерпретирую-
щей влияние случайных событий блокирования
и «мягкого» пробоя локальных каналов прово-
димости в системах межэлектродных мостиков
на наблюдаемую в экспериментах нестационар-
ную деградацию их эффективной омической
проводимости.

1. Методика проведения эксперимента и анализа
экспериментальных данных

Экспериментальные данные о поведении
флуктуационной составляющей падения напря-
жения на исследуемых системах межэлектрод-
ных мостиков из наночастиц анатаза при проте-
кании постоянного тока были получены в соот-
ветствии с методикой проведения эксперимента,
описанной ранее в [10]. Эта методика, осно-
ванная на регистрации зависимостей падения
напряжения на структурах от времени U(t) при
протекании постоянного тока I через систе-
мы мостиков (I = 1 · 10−9 А в нашем случае)
адекватно отображает эволюцию эффективной
омической проводимости по мере обеднения ан-
самблей электронов проводимости в структурах.
Действительно, полный ток через систему мости-
ков может быть представлен как

I = G(t)U (t)+CΣ
dU (t)

dt
, (1)

где G(t) – эффективная омическая проводи-
мость исследуемой структуры, CΣ – полная
емкость исследуемой структуры, включая пара-
зитную емкость подводящих кабелей и монтажа.
Предварительные измерения показали, что для
исследованных структур CΣ находятся в преде-
лах от 200 до 500 пФ и незначительно убывают
(на величиныпорядка нескольких пФ) помере де-
градации эффективной омической проводимости.
Кроме того, анализ полученных эксперименталь-
ных данных показал, что для всех исследован-
ных образцов первое слагаемое в правой части
(1), ассоциируемое с током проводимости, су-
щественно доминирует над вторым слагаемым,
характеризующим ток смещения, в течение все-
го времени деградации G(t). Таким образом,
можно принять, что G(t) ≈ I

/
U(t). С учетом

экспериментальных условий предельное измеря-
емое значение G(t) составляло 5 · 10−11 См. Как
отмечено выше, сглаженные значения эффектив-
ной омической проводимости G(t), получаемые
в результате усреднения получаемых данных
по скользящему окну во временной области,
по мере приближения к предельному значению
демонстрируют типичное для перколяционных
систем поведение.

На рис. 1 представлено используемое экс-
периментальное оборудование, а также макро-
фотография подложки со встречно-штыревыми
электродными системами 4, используемыми для
осаждения систем межэлектродных мостиков.
В качестве высокостабильного источника посто-
янного тока 2 использовался программируемый
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Рис. 1. Экспериментальная установка для изучения особенностей флуктуационных характеристик проводимости в ан-
самблях межэлектродных мостиков на основе наночастиц диоксида титана (анатаза): 1 – мультиметр; 2 – источник

постоянного тока; 3 – ПК; 4 – исследуемый образец
Fig. 1. Experimental setup for studying the features of fluctuation characteristics of conductivity in ensembles of interelectrode
bridges based on titanium dioxide (anatase) nanoparticles: 1 – multimeter; 2 – direct current source; 3 – PC; 4 – sample under

study

генератор тока SRS CS-580 (Stanford Research
Systems, США). Значения падения напряже-
ния на исследуемых структурах регистрирова-
лись с помощью мультиметра Agilent 34401A 1
(Agilent Technologies, США). Значения U(t) за-
гружались в ПК с частотой выборки νs = 20 Гц.
Предельная величина падения напряжения на ис-
следуемых структурах устанавливалась равной
20 В (во избежание межэлектродных пробоев
при дальнейшем росте U (t)). В экспериментах
использовались два вида подложек с различ-
ными межэлектродными расстояниями (≈100
и 45 мкм). Таким образом, предельное значение
напряженности внешнего электрического поля
в межэлектродных зазорах было равно ≈4.4 ·×
× 103 В/см.

В результате осаждения наночастиц анатаза
из водных суспензий с различными концентраци-
ями наночастиц с последующим высушиванием
жидкой фазы на поверхностях подложек фор-
мировались ансамбли межэлектродныхмостиков.
В качестве основного компонента приготовлен-
ных суспензий использовали порошок полидис-
персных наночастиц анатаза со средним разме-
ром ⩽ 25 нм производства Sigma Aldrich Inc.,
Burlington, MA, USA (продукт № 637254).

Для приготовления суспензий была исполь-
зована деионизированная вода, массовая доля ча-
стиц в которой варьировалась от 0.2 до 0.5 мкг/мл.
Объем суспензий, наносимых на поверхность
подложек, составлял 8 мкл. Отметим, что в слу-

чае идеального равномерного распределения ча-
стиц по рабочим площадям 4.26 · 3.84 мм2 массо-
вая доля 0.2 мкг/мл соответствовала слою частиц
толщиной ≈25 нм. В результате на поверхно-
стях образцов формировались стохастические
ансамбли проводящих мостиков. Для всех изго-
товленных образцов был проведен тщательный
анализ полученных структур с использованием
оптической микроскопии и профилометрии; де-
тальное описание применяемых методик анализа
приведено в [10].

Количество межэлектродных мостиков,
обеспечивающих начальную проводимость ис-
следуемых образцов в диапазоне от 10−9 до
10−8 См, составляло примерно от 50 до 300 при
средней ширине мостиков от 15 до 45 мкм.
Значения высоты мостиков над поверхно-
стями подложек составляли несколько сотен
нанометров и были связаны со средней ши-
риной мостиков приближенным линейным
соотношением. Вследствие проявления эффекта
«кофейного кольца» (coffee ring effect) формиру-
емые мостики преимущественно образовывали
кольцевые структуры по исходным перимет-
рам осаждаемых на подложки капель суспензий.
В то же время часть мостиков была случайным
образом распределена внутри кольцевых струк-
тур.

На рис. 2, а, г представлены типичные зави-
симости падения напряжения на исследуемых
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б/b

в/c

г/d

д/e

е/f

Рис. 2. Полученные в эксперименте зависимости паде-
ния напряжения от времениU (ti) (а, г); восстановленные
по экспериментальным данным флуктуационные состав-
ляющие падения напряжения U f (ti) (б, д); выборочные
значения показателя Херста в зависимости от времени
(черная линия) (в, е); красная линия – результат сглажива-
ния выборочных значений скользящим окном с N = 6000.
Исследуемые образцы: число межэлектродных мости-
ков – 63 мкм (а, б, в), 93 мкм (г, д, е); средняя ширина
мостиков – 40.4 мкм (а, б, в), 25.56 мкм (г, д, е); меж-
электродные зазоры – 100 мкм (а, б, в), 44 мкм (г, д, е)

(цвет онлайн)
Fig. 2. Time dependences of the voltage drop obtained in
the experiment U (ti) (а, d); fluctuation components of the
voltage drop recovered from the experimental data U (ti)
(b, e); sample values of the Hurst exponent as a function of
time (black line) (c, f ); the red line is the result of smoothing
the sample values by a sliding window with N = 6000.
The investigated samples: number of interelectrode bridges –
63 µm (а, b, c), 93 µm (d, e, f ); average width of bridges –
40.4 µm (а, b, c), 25.56 µm (d, e, f ); interelectrode gaps –

100 µm (а, b, c), 44 µm (d, e, f ) (color online)

образцах от времени. Анализ полученных дис-
кретных наборов данных U (ti) осуществлялся
в соответствии с приведенной ниже схемой.

1. Зависимости U (ti) сглаживались с ис-
пользованием процедуры оценок скользящего
среднего с параболической формой скользящего
окна во временной области, реализуемой с по-
мощью программного пакета для отображения
и анализа данных OriginPro 2018 (процедура
Smoothing (Adjacent averaging) в блоке Signal
Processing). Ширина используемого для анализа
скользящего окна N подбиралась опытным путем
с целью обеспечения, с одной стороны, эффек-
тивного подавления высокочастотных флуктуа-
ций U (ti) и минимальных потерь информации
о крупномасштабных низкочастотных флуктуа-
ций сигнала, с другой стороны. Соответственно,
приемлемая ширина окна для получения сгла-
женных значений U (ti), характеризующих тренд
в поведении падения напряженияU (ti), была вы-
брана равной 6000 отсчетам. С использованием
значений U (ti) затем вычислялись флуктуаци-
онные составляющие регистрируемых сигналов
U f (ti) = U (ti)−U (ti).

2. Поведение флуктуационных составляю-
щих U f (ti) в течение циклов измерений от на-
чального момента протекания постоянного тока
через образцы до достижения максимальной
величины падения напряжения (20 В) анализи-
ровалось с использованием скользящих оценок
показателя Херста H [13] выборочных структур-
ных функций флуктуаций интенсивности, пред-
ставляемых в форме

DU f (ti,k) = {U f (ti+k)−U f (ti)}2 ∝ k2H(ti). (2)

При обработке данных в соответствии с вы-
ражением (2) наборы значений U f (ti) также
выделялись скользящим окном с N= 6000. Для
каждого выделенного набора данных значения
H (ti) оценивались исходя из углового коэффици-
ента линейной функции

ln
{

DU f (ti,k)
}
= {U f (ti+k)−U f (ti)}2 ∝ 2H (ti) lnk,

аппроксимирующей поведение выборочных зна-
чений DU f (ti,k) в зависимости от k. Отметим, что
при вычислении средних по выборке значений

{U f (ti+k)−U f (ti)}2

величина сдвига выбиралась из условия k≪N
c целью исключения влияния краевых эффек-
тов для выборок конечного размера. На практике
максимальное значение k не превышало 30 при
N = 6000.

Помимо выборочных величин показателя
Херста, по выделяемым с помощью скользя-
щего окна во временной области значениям
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U f (ti) вычислялись выборочные нормированные
автокорреляционные функции флуктуационной
составляющей:

gU f (ti,τ) =
U f (ti + τ)U f (ti)

U2
f (ti)

, (3)

где τ = k
/

νs. По полученным gU f (ti,τ) затем
вычислялись выборочные значения времени кор-
реляции флуктуаций падения напряжения, со-
ответствующие спаду gU f (ti,τ) до уровня 1/e
(рис. 3).

Рис. 3. Типичный пример нормированной автокорреля-
ционной функции флуктуационной составляющей для

образца 1 на квазистационарной стадии
Fig. 3. Typical example of the normalized autocorrelation
function of the fluctuation component for sample 1 at the

quasi-stationary stage

2. Обсуждение полученных результатов

На рис. 2, б, д приведены примеры получен-
ных в результате обработки экспериментальных
данных зависимостей флуктуационных состав-
ляющих падения напряжения на исследуемых
образцах от времени U f (ti). Вертикальные пунк-
тирные линии условно разделяют участки квази-
стационарного поведения исследуемых систем,
характеризуемые медленным убыванием значе-
ний эффективной омической проводимости G(t)
во времени, и участки быстрого спадаG(t) по ме-
ре приближения к порогу протекания зарядов
в системах. Отметим, что для образца 2 (см.
рис. 2, г, д, е) характерны значительные флукту-
ации падения напряжения на квазистационарной
стадии, не наблюдаемые в случае образца 1 (см.
рис. 2, а, б, в).

Величина этих флуктуаций составляет
несколько десятков милливольт (при теку-
щих выборочных средних значениях падения

напряжения на образце порядка 2–4 В),
их длительность составляет несколько десятков
секунд. Подобные скачки падения напряжения
предположительно обусловлены процессами
блокирования и последующего «мягкого» пробоя
локальных каналов проводимости в межэлек-
тродных мостиках с дисперсной структурой.
Отметим, что образец 1 (см. рис. 2) характери-
зуется существенно более высокой эффективной
проводимостью G(t) (≈5 ·10−9 См) на начальной
стадии эксперимента по сравнению с образ-
цом 2 (≈5 · 10−9 См), т. е. существенно большим
числом локальных каналов проводимости. Это
и является причиной значительно большей вари-
абельности флуктуационной составляющей для
образца 2. В то же время поведение сглаженных
значений показателя Херста характеризуется
аналогичными тенденциями для образцов 1 и 2
(значения, близкие к 0.5 на квазистационарной
стадии и быстрый рост до значений, близких к 1,
по мере подхода систем к порогу протекания).

Отметим, что близкие к 0.5 значения по-
казателя Херста соответствуют случайным про-
цессам с нулевой персистентностью [13–15]
(типичным примером является классическая бро-
уновская динамика). Возрастание выборочных
значений H на завершающей стадии дегра-
дации эффективной омической проводимости
свидетельствует о возрастании вклада в флукту-
ационную составляющую падения напряжения
крупномасштабных частично коррелированных
флуктуаций, характеризуемых высоким уровнем
персистентности. Об этом также свидетельству-
ет поведение выборочных значений времени
корреляции флуктуационной составляющей для
образца 1 на различных стадиях деградации G(t)
(рис. 4).

Возрастание времени корреляции прибли-
зительно в 4 раза на завершающей стадии
деградации G(t), равно как и рост показателя
Херста до значений, близких к 1, может свиде-
тельствовать об увеличении пространственных
масштабов флуктуаций проводимости по мере
постепенного убывания числа локальных кана-
лов проводимости. Обеднение ансамбля носи-
телей заряда (электронов) в системах межэлек-
тродных мостиков из наночастиц анатаза при
длительном протекании постоянного тока обу-
словлено действием двух факторов:

Твердотельная электроника, микро- и наноэлектроника 267



Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Физика. 2024. Т. 24, вып. 3

Рис. 4. Изменения времени корреляции флуктуационной
составляющей падения напряжения в процессе деграда-
ции эффективной омической приводимости образца 1.
Маркер А соответствует автокорреляционной функции,
представленной на рис. 3. Набор данных 1 – выборочные
значения времени корреляции; кривая 2 – сглаженные

значения τc

Fig. 4. Variations of the correlation time of the fluctuation
component of the voltage drop during the degradation of the
effective ohmic actuation of sample 1. Marker A corresponds
to the autocorrelation function presented in Fig. 3. Data set
1 – sample values of correlation time; curve 2 – smoothed

values of τc

1) необратимым переносом части электронов
проводимости из мостиков в металличе-
ские электроды с положительным значени-
ем напряжения (об этом свидетельствует,
в частности, отмеченное в [10] «емкостное»
поведение исследуемых систем в повторных
экспериментах после достижения порогово-
го значения в первом эксперименте);

2) захватом части электронов проводимости
поверхностными ловушками в наночастицах
анатаза в процессе их дрейфа по локальным
каналам проводимости.
Следует отметить, что последний фактор

может иметь если не решающее, то важное зна-
чение в переносе зарядов в дисперсных системах
на основе наночастиц анатаза. По различным
оценкам [10, 16, 17], среднее число электронов
проводимости, приходящееся на одну наночасти-
цу анатаза с размерами от 16 до 25 нанометров,
составляет от 20 до 30 (исходя из концентра-
ции электронов проводимости в нанопористом
анатазе). С другой стороны, число дефектов-
ловушек, ассоциируемых с кислородными ва-
кансиями в наночастицах, сопоставимо с этими
величинами или превышает их. Каждый локаль-
ный канал проводимости может быть рассмотрен

как низкоразмерный участок из полупроводни-
ка n-типа, заключенного между двумя барьерами
Шоттки. Барьеры Шоттки образованы контакта-
ми наночастиц анатаза с поверхностями метал-
лических электродов, обладающих выпрямляю-
щими свойствами, причем один из барьеров сме-
щен в прямом направлении (через него стекают
электроны из канала в металлический электрод
с положительным потенциалом). Второй барьер
смещен в обратном направлении и эмиссия элек-
тронов через него из электрода с отрицательным
потенциалом в мостик ограничивается током
насыщения контакта Шоттки с высоким потен-
циальным барьером между металлом (платиной)
и полупроводником (анатазом).

При уменьшении числа активных локальных
каналов проводимости с убыванием G(t) «мяг-
кий» пробой одного из ранее блокированных
каналов должен оказывать существенное влияние
на перенос зарядов в других каналах, электри-
чески связанных с открываемым каналом в пре-
делах одного мостика. Соответственно, пробой
при малых значениях эффективной омической
проводимости должен оказывать существенное
влияние на проводимость всего мостика в це-
лом. С учетом малой подвижности электронов
проводимости в нанопористом анатазе можно
предположить, что характерное время подобных
процессов будет превышать временной масштаб
флуктуаций проводимости (и, соответственно,
флуктуаций падения напряжения) на квазистаци-
онарном участке.

Заключение

Таким образом, в процессе деградации эф-
фективной омической проводимости ансамблей
межэлектродных мостиков из плотноупакован-
ных наночастиц анатаза в режиме длительного
протекания постоянного тока имеют место ка-
чественные изменения флуктуационных харак-
теристик падения напряжения на исследуемых
структурах (и, соответственно, их эффектив-
ной омической проводимости). Эти изменения
выражаются в существенном возрастании пока-
зателя Херста и времени корреляции флуктуаций
падения напряжения по мере приближения к по-
рогу протекания заряда в исследуемых системах.
Они свидетельствуют о возрастании характер-
ных пространственных и временных масштабах
флуктуаций проводимости в процессе убывания
эффективного числа локальных каналов проводи-
мости в ансамблях мостиков.
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Локальные пробои ранее заблокированных
стохастических каналов проводимости могут
быть обусловлены эффектом Пула – Френкеля,
приводящего к выходу захваченных ловушками
электронов в зону проводимости вследствие тер-
мических флуктуаций при уменьшении глубины
ловушек под действием внешнего электрическо-
го поля. Вероятность этого процесса опреде-
ляется

exp
(

K
√

E
/

kT
)
,

где E – напряженность внешнего поля, K –
постоянная Пула – Френкеля. Напряженность
поля в межэлектродных зазорах вблизи порога
протекания может достигать величин порядка 5 ·×
× 103 В/см, что может приводить к заметному
вкладу этого механизма в проводимость. Анализ
влияния этого механизма на деградацию прово-
димости, равно как и рассмотрение особенностей
переноса зарядов в локальных каналах типа «ба-
рьер Шоттки – низкоразмерный полупроводник
n-типа – барьер Шоттки» при обеднении по-
лупроводника являются объектом дальнейших
теоретических и экспериментальных исследо-
ваний.

В заключение можно предположить, что
полученные результаты предоставляют опреде-
ленный интерес с точки зрения дальнейше-
го развития фундаментальных представлений
о механизмах переноса зарядов в дисперсных
полупроводниковых материалах, применяемых
в хеморезистивной сенсорике и каталитической
химии.
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