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Подано результати експериментального дослідження температурної поведінки вольт-
амперних характеристик кристалів Tl4HgI6 та Tl4CdI6. Проаналізовано температурну 
залежність опору та визначено питомий опір зразків за кімнатної температури. Роз-
раховано енергію активації та встановлено динаміку зміни температурного коефіці-
єнта опору цих кристалів. Ідентифіковано структурне перетворення в кристалі 
Tl4HgI6 та його відсутність у кристалі Tl4CdI6 (в інтервалі температур 293…490 K). 
Оцінено можливість практичного застосування досліджуваних зразків. 

Ключові слова: напівпровідникові кристали, вольтамперна характеристика, пито-
мий опір, енергія активації, давач температури. 

Вступ. У мікроелектроніці залишається актуальним віднайти нові матеріали, 
щоб на їх основі створити сенсори температури [1, 2]. Основні вимоги до них та-
кі: оптимальні розміри, максимально можливий коефіцієнт трансформації сигна-
лу, доступний температурний діапазон роботи, багатократність використання під 
час експлуатації. В літературі [1–7] епізодично з’являються повідомлення про 
перспективність сполук групи А4ВХ6 (Tl4HgI6 та Tl4CdI6) як матеріалів для актив-
них елементів функціональної електроніки [8, 9]. Проте залишились без відповіді 
питання про можливість існування в напівпровідникових кристалах високотемпе-
ратурних фазових структурних переходів, які призводять до зміни їх кількісних 
параметрів (розмірів кристалічної ґратки та симетрії) і фізичних характеристик 
(термічного розширення, дисперсії показника двопроменезаломлення, положення 
краю фундаментального поглинання тощо). 

Є також інформація [1, 10] про електричні властивості кристалів групи А4ВХ6. 
Досліджено [1] провідність зразка Tl4HgI6 та визначено енергію активації, яка 
становить 0,8 eV. Вивчено [10] температурну поведінку спектрів електропровід-
ності. Однак, на відміну від публікацій [2, 11], у праці [10] в зразках не виявлено 
структурної перебудови. Також не досліджено температурну залежність вольтам-
перних характеристик (ВАХ) та динаміку зміни опору. 

Нижче вивчено вплив температури на ВАХ досліджуваних зразків та визна-
чено основні механізми, що формують поведінку цих характеристик. Ідентифіко-
вано температурний діапазон застосування досліджуваних сполук як матеріалів 
для давачів температури. 

Методика випробування. Сполуки Tl4HgI6 та Tl4CdI6 синтезували з вихід-
них монокристалічних шаруватих бінарних сполук TlI, Hgl2 і Cdl2, узятих в екві- 
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молярних співвідношеннях, у кварцових ампулах ∅ 12 mm. Швидкість понижен-
ня температури 2°/h. Кристали сполук вирощували за методом Бріджмена з ам-
пул у вертикальній печі (швидкість росту 2 mm/h) [2, 8, 11]. 

Для вимірювання ВАХ створили структуру з двома симетричними контакта-
ми шляхом нанесення срібної пасти на відповідно підготовлені поверхні моно-
кристалів (рис. 1). Під час вимірювання ВАХ зразок знаходився в електропечі в 
ізотермічних умовах. Температуру печі (зразків) встановлювали та контролювали 
ПІД-регулятором температури РЕ-202, використовуючи термопару типу “К”. По-
хибка вимірювання не перевищувала 0,2%. 

Постійну напругу на досліджувану структуру подавали від стабілізованого 
програмованого джерела М8872 Maynuo. Струм, що протікав через зразок, визна-
чали за законом Ома на однорідній ділянці кола за спадом напруги на послідовно 
включеному вимірному шунті (магазин опорів Р4831, клас точності 0,02/2⋅10–6). 
Напругу на структурі і шунті контролювали цифровим двоканальним самописом 
Disco2Pro. 

 

Рис. 1. Схема експериментальної установки. 

Fig. 1. Experimental installation (schematically). 

Вольтамперні характеристики кристалів групи А4ВХ6. На рис. 2 подано 
ВАХ кристалів Tl4HgI6 та Tl4CdI6. Як бачимо, нахил прямої гілки ВАХ залежить 
від температури і зменшується з її підвищенням. Дифузія срібла незначна і її 
можна знехтувати, оскільки вимірювали ВАХ за короткий час, коли і температу-
ри не були високими. 

Вибір срібного контакту зумовлений близьким значенням його роботи вихо-
ду електронів (WM = 4,7 eV) до електронної спорідненості досліджуваних матеріа-
лів для забезпечення омічних електричних контактів. В усьому температурному 
діапазоні (T < 431 K) ВАХ змінюється лінійно, що свідчить про формування саме 
омічного контакту між сріблом та досліджуваними сполуками (рис. 2) [12]. Для 
кристала Tl4HgI6 за високих температур (T ≥ 431 K) ВАХ відхиляється від ліній-
ної залежності, що можна пояснити формуванням бар’єра Шотткі [13, 14]. 

Поведінку ВАХ можна описати різними функціональними залежностями 
[15]. Проте для напівпровідникових зразків тут найчастіше використовують сте-
пеневу, експоненціальну чи логістичну функції: 
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Апроксимувавши ВАХ кристала Tl4HgI6 за функцією (1), одержали R2 = 0,986 
(a = 8,99⋅10–7, n = 1,48, Т = 293 K). Збіжність числових та експериментальних ре-
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зультатів несуттєва (при кімнатній температурі), тому не можна стверджувати 
про подвійну інжекцію [15] в напівпровіднику. Проте з підвищенням температу-
ри зростає збіжність експериментальної залежності із функцією (1): R2 = 0,998 
(a = 0,0013, n = 1,37, Т = 458 K). Тобто з підвищенням температури в напівпровід-
никовому кристалі Tl4HgI6 може проявлятися подвійна інжекція [15]. 

 

 

Рис. 2. Температурна поведінка ВАХ 
кристалів Tl4HgI6 (a, b: 1 – 293 K; 2 – 315;  
3 – 353; 4 – 393; 5 – 423; 6 – 431; 7 – 437;  

8 – 443; 9 – 449; 10 – 458; 11 – 465 K)  
та Tl4CdI6 (c: 1 – 293 K; 2 – 308; 3 – 333;  

4 – 363; 5 – 388 K). 

Fig. 2. Temperature behavior of the current-
voltage characteristics of Tl4HgI6 crystals (a, b: 
1 – 293 K; 2 – 315; 3 – 353; 4 – 393; 5 – 423; 
6 – 431; 7 – 437; 8 – 443; 9 – 449; 10 – 458; 

11 – 465 K) and Tl4CdI6 (c: 1 – 293 K;  
2 – 308; 3 – 333; 4 – 363; 5 – 388 K). 

Проаналізувавши ВАХ за функціями (2) та (3), одержали значно більшу збіж-
ність: R2 = 0,9955 (y0 = –3,89⋅10–5, A1 = 3,63⋅10–5, t1 = –16,84) та R2 = 0,9958 (A1 =  
= –2,12⋅10–6, A2 = 0,0243, x0 = 2379,09, p = 1,23) відповідно. Слід зауважити, що з 
ростом температури збіжність експериментальних даних з функціями (2) та (3) та-
кож збільшується (R2 = 0,998, Т = 458 K). Тому доцільно вказати на переважальний 
режим слабкої інжекції [15, 16] та режим постійного поля між контактами [15, 17]. 

Таким чином, за кімнатної температури в кристалі Tl4HgI6 переважає режим 
слабкої інжекції та режим постійного поля між контактами, а механізм подвійної 
інжекції проявляється слабо. Однак з ростом температури на поведінку ВАХ усі 
три механізми повинні впливати однаково. Проте, врахувавши першу похідну від 
ВАХ та встановивши коефіцієнт нелінійності α(U), значення якого становить 
0,01 (Т = 293 K) та зростає із температурою до 0,25 (Т = 458 K), виявили, що ме-
ханізм подвійної інжекції не проявляється в зразку [15], а поведінку ВАХ формує 
слабка інжекція та режим постійного поля між контактами. 

Для зразка Tl4CdI6 у діапазоні 293 і 473 K суттєвих змін у поведінці ВАХ не 
зафіксували. Проаналізувавши ВАХ за функцією (1), одержали незначну збіж-
ність результатів: R2 = 0,977 (a = 3,41·10–7, n = 1,3, Т = 293 K). Апроксимувавши 
експериментальні дані функціями (2) та (3), отримали: R2 = 0,993 (y0 = 0,0621, 
A1 = –0,0621, t1 = 64941,72) та R2 = 0,993 (A1 = –2,43·10–6, A2 = 1340,29, x0 = 1,41, 
p = 0,99). За впливу температури на поведінку ВАХ ця залежність для зразка 
Tl4HgI6 аналогічна. Значення коефіцієнта α(U) змінювалось з температурою від 
0,001 (293 K) до 0,01 (462 K), що дає можливість припустити, що поведінку ВАХ 
описують ті ж процеси, що і для зразка Tl4HgI6. 
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Температурна залежність опору кристалів групи А4ВХ6. На рис. 3 подано 
температурну залежність опору R = f(T) для напівпровідників. Встановили досить 
високе його значення за кімнатної температури (R > 0,5 MΩ – для Tl4HgI6 та 
R ∼ 2 MΩ – для Tl4CdI6). 

 

Рис. 3. Залежність опору від температури для кристалів Tl4HgI6 (a) та Tl4CdI6 (b). 

Fig. 3. Dependence of the resistance on the temperature for Tl4HgI6 (a) and Tl4CdI6 (b) crystals. 

Врахувавши лінійні розміри кристалів Tl4HgI6 (l = 0,328 cm, S = 0,15 cm2) та 
Tl4CdI6 (l = 0,25 cm, S = 0,13 cm2), визначили [18] питомий опор за кімнатної тем-
ператури. Для кристала Tl4HgI6 ρ ≈ 0,233 MΩ·cm, а для Tl4CdI6 становить ρ ≈  
≈ 1,08 MΩ·cm. Отже, після заміни атомів Hg на атоми Cd (обидва кристали відно-
сяться до просторової групи симетрії D4h

16 [2, 6, 8, 10]) питомий опір зростає. 
Побудувавши залежність опору цих кристалів від температури в координа-

тах ln(R) = f(1/T), зафіксували квазілінійність в інтервалі температур 293…423 K 
для зразка Tl4HgI6 (рис. 4). Найбільш цікавим є інтервал 423…465 K, де виявили 
“стрибок” у температурній поведінці опору. Це, очевидно, зумовлено проявом 
структурної перебудови із температурою, що підтверджено раніше [11]. Для 
кристала Tl4CdI6 аномальних ділянок не спостерігали. 

 
Рис. 4. Залежність опору від температури для кристалів Tl4HgI6 (a) та Tl4CdI6 (b)  

в координатах ln(R) = f(1/T). Штрихована лінія – лінійна апроксимація. 

Fig. 4. Dependence of the resistance on the temperature for Tl4HgI6 (a) and Tl4CdI6 (b) crystals 
in ln(R) = f(1/T) coordinates. Dashed line – linear approximation. 

Врахувавши, що кут нахилу прямої в залежності ln(R) = f(1/T) визначає енер-
гія активації, знайшли значення Ea для кристала Tl4HgI6, яке становить 0,91 eV 
(проти 0,8 eV з праці [1]), а для Tl4CdI6 дорівнює 0,67 eV. За співвідношенням (4) 
встановили, що температурний коефіцієнт опору (рис. 5) кристала Tl4HgI6 вищий, 
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ніж Tl4CdI6. Слід зауважити, що за температури ∼ 330 K він не змінюється для 
обох зразків: 

 
1 ( )

( )T
dR T

R T dT
α = . (4) 

Отже, досліджувані зразки придатні як давачі температури [2, 10, 19–21]. 
Найпростішою для їх використання як робочих елементів давачів є ємнісна сис-
тема терморегуляції [21]. Зрозуміло, що робочий діапазон температур для обох 
кристалів різний та залежить від структурних перебудов. 

 
Рис. 5. Температурний коефіцієнт опору для кристалів Tl4HgI6 (a) та Tl4CdI6 (b). 

Fig. 5. Resistance temperature coefficient of the Tl4HgI6 (a) and Tl4CdI6 (b) crystals. 

ВИСНОВКИ 
Встановлено, що за кімнатної температури в кристалах Tl4HgI6 і Tl4CdI6 у 

формуванні ВАХ беруть участь режими слабкої інжекції та постійного поля між 
контактами. Врахувавши першу похідну від ВАХ та встановивши коефіцієнт 
α(U), механізму подвійної інжекції в них не виявили. Питомий опір для кристала 
Tl4HgI6 (ρ ≈ 0,233 MΩ·cm) суттєво відрізняється від опору для Tl4CdI6 (ρ ≈   
≈ 1,08 MΩ·cm). За залежністю опору від температури для кристала Tl4HgI6 вияви-
ли аномальну ділянку (423…465 K), обумовлену проявом структурної перебудо-
ви. Для кристала Tl4CdI6 таких ділянок не зафіксували. Енергія активації Ea для 
кристала Tl4HgI6 становить 0,91 eV, а для Tl4CdI6 дорівнює 0,67 eV. 

РЕЗЮМЕ. Приведены результаты экспериментальных исследований температурного 
поведения вольтамперных характеристик кристаллов Tl4HgI6 и Tl4CdI6. Проанализировано 
температурное поведение сопротивления и определено удельное сопротивление исследу-
емых образцов при комнатной температуре. Рассчитана энергия активации и установлена 
динамика изменения температурного коэффициента сопротивления этих кристаллов. 
Идентифицировано присутствие структурного преобразования в кристалле Tl4HgI6 и его 
отсутствие в Tl4CdI6 (в интервале температур 293…490 K). Определена возможность 
практического применения исследуемых образцов. 

Ключевые слова: полупроводниковые кристаллы, вольтамперная характеристика, 
удельное сопротивление, структурное преобразование, энергия активации, датчик 
температуры. 

SUMMARY. Experimental studies of the temperature dependence of the Tl4HgI6 and Tl4CdI6 
crystals volt-ampere characteristics are presented. The temperature dependence of the resistance 
is analyzed and the resistivity of the samples at the room temperature is determined. The acti-
vation energy and the changes in the resistance temperature coefficient of Tl4HgI6 and Tl4CdI6 
crystals are determined. The presence of the structural transformation in Tl4HgI6 crystal and its 
absence in Tl4CdI6 (in the range of temperatures 293…490 K) is established. The possible 
practical application of the samples is analyzed. 

Keywords: semiconductor crystals, volt-ampere characteristics, specific resistance, struc-
tural transformation, activation energy, temperature sensor. 
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