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Показано, що в провiдностi чистих монокристалiв CdJ2 вздовж головної кристалографi-
чної осi C6 нижче 140 К домiнують електрони, а вище 150 К – дiрки. Вище 250 К в процесах
переносу заряду переважає iонна провiднiсть, в якiй до 320 К домiнує рух катiонiв по вакан-
сiях металу з дрейфовою рухливiстю близько 0, 002 см2/(В·с). У фотопровiдностi кристалiв
CdJ2 рухливiшими за кiмнатних температур є нерiвноважнi дiрки iз μ ∼= 0, 005 см2/(В·с).
Вище за 350 К в iоннiй провiдностi домiнує дрейф анiонiв по вакансiях йоду.
Ключовi слова: шаруватi кристали, провiднiсть, iонна провiднiсть, вольт-ампернi характе-
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Вступ

У природi iснує близько сотнi шаруватих криста-
лiв, серед яких матерiали класу AIIBV II

2 розгляда-
тися як квазiдвомiрнi структури. Остання обставина
зумовлює можливiсть достатньо легко впроваджу-
вати (iнтеркалювати) домiшковi атоми у мiжшаро-
вий простiр (ван-дер-ваальсовi щiлини). Своєю чер-
гою явище iнтеркаляцiї набуває особливої актуаль-
ностi як спосiб формування наноструктур, а шару-
ватi кристали можуть слугувати для них своєрiдним
«контейнером».
Важливою особливiстю шаруватих матерiалiв є

їхня значна дефектнiсть. Вони мають велику кiль-
кiсть як точкових, так i сильнополяризованих лiнiй-
них дефектiв структури, якi пiд впливом зовнiшнiх
факторiв можуть трансформуватися та змiнювати
фiзичнi властивостi кристалiчної матрицi, як то лю-
мiнесцентнi, електричнi, тощо. Одним iз перспектив-
них матерiалiв класу шаруватих сполук є оптично
та радiацiйно стiйкий йодистий кадмiй. Його оптико-
люмiнесцентнi властивостi вивчено доволi добре (на-
приклад, [1–6]), а в областi дослiдження електричних
властивостей (зокрема, явища переносу заряду в цих
широкозонних напiвдiелектриках) багато невiдомого.
Серед причин тому – низька концентрацiя основних
носiїв заряду в йодистому кадмiю (∼ 1010 cм−3 [1]),
що ускладнює дослiдження електричних властиво-
стей вказаних матерiалiв традицiйними (як для на-
пiвпровiдникiв) методами (наприклад, вiдомий метод
визначення знаку та рухливостi носiїв заряду у напiв-
провiдниках на основi ефекту Холла) i вимагає засто-
сування спецiальних пiдходiв та методик.
Сьогоднi в науковiй лiтературi практично вiдсу-

тнi данi про параметри носiїв, що беруть участь у

процесах переносу заряду в шаруватих кристалах га-
логенiдiв кадмiю. Iз наявних джерел (наприклад, [1,
7, 8]) вiдомо лише, що вказанi матерiали є "iонни-
ми провiдниками з незначною електронною компо-
нентою провiдностi". Крiм того, галогенiдам кадмiю,
i йодистому кадмiю зокрема, властива сильна анi-
зотропiя провiдностi: майже на два порядки вищою
(при температурах близьких до кiмнатних) є провiд-
нiсть вздовж шарiв, нiж в напрямку перпендикуляр-
ному до структурних сандвiч-пакетiв.
Проблема встановлення природи носiїв та визна-

чення їх параметрiв для випадку переносу заря-
ду вздовж головної кристалографiчної осi шарува-
тих матерiалiв є актуальною, а її вирiшення дозво-
лить краще розiбратися в механiзмах рекомбiнацiй-
них процесiв у перспективному в практичному планi
шаруватому CdJ2, котрий є типовим представником
сильно анiзотропних середовищ.
Метою роботи, котра є частиною комплексного

дослiдження фiзичних властивостей низькорозмiр-
них матерiалiв шаруватої структури, було встанов-
лення природи, визначення знака та дрейфової ру-
хливостi носiїв заряду в шаруватих кристалах CdJ2.

Методика експерименту

Для дослiджень була використана змiннострумо-
ва методика [9–11] вимiрювання вольт-амперних ха-
рактеристик кристалiв, яку можна застосувати для
дослiдження як поверхневої, так i об’ємної електро-
провiдностi. Суть запропонованої методики полягає
у такому. На один iз двох електродiв (рис. 1), нане-
сених на дослiджуваний кристал К у вибранiй орiєн-
тацiї, подавалася змiнна синусоїдальна напруга вiд
генератора ГЗ сигналiв звукової частоти, а на iншо-
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му електродi за допомогою чутливого електрометра
реєструвався постiйний сигнал.

Рис. 1. Схема дослiду: К – кристал, ГЗ – генератор
електричних сигналiв звукової частоти,

ВК2-16 – електрометр

Збiльшення величини прикладеної до зразка змiн-
ної напруги приводить до того, що рухливiшi носiї
(електрони, дiрки чи iони) за час, що не перевищує
пiвперiоду змiнного струму, пiд дiєю електричного
поля вiдповiдної полярностi досягнуть протилежного
електрода. У вимiрювальному колi реєструється по-
стiйний струм. Для заданої мiжелектродної вiдстанi
d, частоти f змiнного струму та ефективного значен-
ня прикладеної змiнної напруги Uеф поява постiйного
струму визначається тiльки рухливiстю носiїв заря-
ду. Оскiльки для реєстрацiї постiйного сигналу мiнi-
мальне змiщення носiя заряду за пiвперiод повинно
становити вiдстань, що дорiвнює вiдстанi d мiж еле-
ктродами, то скористаємося таким спiввiдношенням,
отриманим в [9]:

d =
∫ T/2

0

μ · U

d
· dt =

μ · Uеф · √2
d

·
∫ T/2

0

sin (2 · π · f · t) · dt =
2 · μ · Uеф · √2

2 · π · f · d . (1)

Звiдси дрейфову рухливiсть носiїв можна розра-
хувати за формулою

μ =
π · d2 · f√

2 · Uеф
(2)

Вимiрявши напругу Uеф, при якiй на данiй часто-
тi f змiнної напруги появляється постiйний струм, за
формулою (2) знаходили величину дрейфової рухли-
востi μ носiїв заряду. За напрямом постiйного струму
визначали знак рухливiших носiїв.
При подальшому збiльшеннi величини прикладе-

ної змiнної напруги (або зменшеннi її частоти f)
струм зростає до тих пiр, поки не створюються умо-
ви, за якими менш рухливi носiї заряду протилежно-
го знака в наступний пiвперiод (за iншої полярностi
прикладеного електричного поля) також встигають
подолати мiжелектродну вiдстань. Сила постiйного
струму при цьому зменшується i за цим моментом ви-
значають величину дрейфової рухливостi менш ру-
хливих носiїв заряду.
У цiй роботi було дослiджено рухливостi носiїв за-

ряду в чистих монокристалах CdJ2, вирощених мето-
дом Брiджмена – Стокбаргера, а також в монокри-
сталах йодистого кадмiю з надлишком кадмiю (до
0,2 мол.% Cd в шихтi пiд час вирощування кристалiв
з розплаву). Зразки мали iдеальну плоскопаралель-
ну будову розмiром поверхнi сколу близько 10х5 мм2.
Товщина зразкiв d становила величину вiд 0,40 мм до
0,58 мм. Омiчнi контакти зi срiбної пасти розмiщува-
лися на протилежних гранях кристала. Температур-
нi вимiрювання проводилися в дiапазонi 80. . . 600 К,
а спектральнi – в областi 200 . . . 1200 нм. Величина
змiнної напруги, яка прикладалася до кристала, змi-
нювалась в межах 0...300 В, а її частота – вiд 25 Гц
до 1 кГц. Вимiрювання проводились для неосвiтле-
ного та освiтленого кристалу. Джерелом свiтла була
ртутна лампа, з якої видiляли спектральну лiнiю λ =

313 нм. Пiд дiєю такого свiтла в кристалах йодистого
кадмiю генеруються нерiвноважнi електрони та дiр-
ки в приповерхневiй дiлянцi зразка.
З метою iдентифiкацiї температурних областей,

де є домiнування у провiдностi кристалiв носiїв пев-
ного знака, запропоновано модифiкацiю наведеної
вище методики. Суть її полягає у вимiрюваннi сi-
мейства температурних залежностей сили постiйного
струму I в кристалах CdJ2 при фiксованих значен-
нях частоти f i величини змiнної напруги U . За зна-
ком сили постiйного струму I в певнiй температурнiй
областi можна визначити природу рухливiших носiїв
заряду в кристалi за даних температур.

Отриманi результати та їх обговорення

В результатi дослiджень встановлено, що для орi-
єнтацiї напруженостi �E зовнiшнього електричного
поля вздовж головної кристалографiчної осi C6 на-
прямок постiйного струму в чистих кристалах CdJ2
(рис. 2, крива а) за кiмнатних температур свiдчить
про бiльшу рухливiсть позитивно заряджених носiїв
(дiрок чи катiонiв Cd+). Крiм того, в проведеному
експериментi за вказаних умов нам не вдалося зафi-
ксувати сигнал i визначити величину рухливостi μ
негативно заряджених носiїв заряду (електронiв чи
iонiв йоду J−). Очевидно, що рухливiсть цих носiїв
в кристалах CdJ2 при кiмнатнiй температурi значно
менша за рухливiсть позитивно заряджених.
З метою порiвняння виконанi аналогiчнi до опи-

саних вище експерименти на iзоструктурних до CdJ2
шаруватих кристалах йодистого свинцю. Результати
поданi на рис. 3. Вони вказують на те, що при кiм-
натних температурах в кристалах йодистого свинцю,
на вiдмiну вiд йодистого кадмiю, рухливiшими є не-
гативнi заряди, що узгоджується з вiдомими [1, 3]
результатами.
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Дрейфова рухливiсть носiїв заряду в шаруватих кристалах йодистого кадмiю

За лiтературними даними [1, 7, 8] шаруватi кри-
стали йодистого свинцю, як i йодистого кадмiю, воло-
дiють iонною провiднiстю з незначною електронною
складовою. У галогенiдах свинцю за кiмнатних i ви-
щих температур iонна провiднiсть зумовлена дрей-
фом вакансiй, оскiльки в чистих кристалах домiну-
ють дефекти заШотткi. Однак, якщо в PbCl2 i PbBr2
iстотно рухливiшими є вакансiї галогену, то в PbJ2
рухливими є як вакансiї галогену, так i вакансiї ме-
талу: при температурах нижче 523 К переважає про-
вiднiсть, зумовлена вакансiями йоду, а вище 543 К
- вакансiями свинцю [7, 8]. Отже, рiст вiдношення
(ra/rc) радiусiв анiона та катiона кристалiчної матри-
цi вказує на рiст частки катiонної складової в їх iон-
нiй провiдностi. Якщо провести аналогiю мiж особли-
востями iонної провiдностi iзоструктурних шарува-
тих кристалiв галогенiдiв кадмiю та свинцю, враху-
вати, що в чистому йодистому кадмiю також перева-
жаючими дефектами є вакансiї [1], а спiввiдношення
мiж iонними радiусами компонент кристалiчної ґра-
тки CdJ2 ще бiльшим є на користь анiона, то можна
стверджувати, спираючись на отриманi в роботi екс-
периментальнi результати, що за кiмнатних темпера-
тур в iоннiй провiдностi вздовж головної кристало-
графiчної осi чистих кристалiв йодиду кадмiю домi-
нують вакансiї металу. Розрахована за формулою (2)
величина рухливостi μ становить ∼ 0, 002 см2/(В·с).

Рис. 2. ВАХ неосвiтлених (а, в) та освiтлених (б)
кристалiв CdJ2 (a, б) товщиною 0,42 мм на частотi

f = 100 Гц та кристалiв CdJ2 : Cd (в)
товщиною 0,58 мм на частотi f = 120 Гц.

Температура зразкiв T = 290 К

Рис. 3. ВАХ кристалiв PbJ2 на частотi f= 50 Гц.
Вiдстань мiж контактами d = 0,98 мм. T = 290 К

Оскiльки результати експериментiв вказують на
важливе значення в процесах переносу заряду в кри-
сталах йодистого кадмiю позитивно заряджених но-
сiїв (серед можливих претендентiв - катiони Cd+),
то були проведенi аналогiчнi до вищезгаданих дослi-
дження на монокристалах CdJ2, вирощених методом
Брiджмена – Стокбаргера, з надлишком кадмiю. Для
цього в ампулу з попередньо вирощеним чистим кри-
сталом йодистого кадмiю додатково вводилося до 0,2
мол.% кадмiю та проводилася перекристалiзацiя у
вакуумi.
Результати експериментiв, проведених на таких

легованих зразках, показано на рис. 2, крива в . Вони
свiдчать про змiщення порiвняно з чистими криста-
лами прямої ВАХ та появу постiйного струму при
значно меншiй напрузi змiнного електричного поля,
а розраховане значення дрейфової рухливостi (μ ∼=
0, 05 см2/(В·с)) позитивних носiїв заряду вздовж го-
ловної кристалографiчної осi бiльше нiж на порядок
величини перевищує наведене вище вiдповiдне значе-
ння для чистих кристалiв йодистого кадмiю. Оскiль-
ки в таких активованих кристалах найiмовiрнiшим
положенням надстехiометричного кадмiю є мiжвузля
у ван-дер-ваальсових щiлинах, то можна припусти-
ти, що встановлена величина μ характеризує дрейф в
електричному полi саме мiжвузлових iонiв Cd+

i . Знак
i характер вимiряних ВАХ (рис. 2, в) свiдчать про
бiльшу рухливiсть у вказаних зразках за кiмнатних
температур мiжвузлових iонiв металу.
З метою вивчення впливу неосновних носiїв заря-

ду, генерованих мiжзонним свiтлом, на провiднiсть
чистих кристалiв CdJ2 проведено дослiдження вольт-
амперних характеристик при одночаснiй дiї пiд час
вимiрювання змiнного електричного поля та ультра-
фiолетового свiтла. Результати дослiджень наведе-
нi на рис. 2, крива б . Iз них зрозумiло, що при
опромiненнi йодистого кадмiю свiтлом, яке ефектив-
но поглинається у приповерхневiй дiлянцi криста-
ла, за пiвперiод до протилежного електрода всти-
гають продрейфувати нерiвноважнi дiрки, розрахо-
вана рухливiсть яких становить величину порядка
0, 005 см2/(В·с). Нерiвноважнi ж електрони при цих
температурах є менш рухливими, що може бути зу-
мовлено їх захопленням на глибокi пастки (напри-
клад, вакансiї йоду).
Аналiз температурних залежностей величини си-

ли постiйного струму при фiксованiй частотi та вели-
чинi змiнної напруги (типова експериментальна кри-
ва подана на рис. 4) дозволяє оцiнити температурнi
областi, в яких домiнують в провiдностi носiї заряду
певного знака.
Як очевидно iз представленої залежностi, до тем-

ператур менше 140 К в чистих монокристалах CdJ2
незначна електропровiднiсть вздовж головної кри-
сталографiчної осi зумовлена в основному електрона-
ми, а бiля 140 К спостерiгається змiна знака домiну-
ючих у провiдностi носiїв i переважаючiй вище 150 К
дiркової її складової. Вище вiд температури 250 К у
провiдностi чистих шаруватих йодидiв кадмiю домi-
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нує iонна складова, викликана бiльшою рухливiстю в
електричному полi вакансiй металу. При температу-
рах 320 ... 350 К спостерiгається зменшення величини
постiйного струму за рахунок зростаючого вкладу в
процеси переносу менш рухливих ранiше носiв заря-
ду - вакансiй йоду. Вище 350 К анiонна складова до-
мiнує у iоннiй провiдностi кристалiв CdJ2. Потрiбно
вiдзначити, що при цих температурах починає роз-
рихлюватися кристалiчна ґратка йодистого кадмiю
та стають ефективними процеси фотолiзу iз вивiль-
ненням з кристала йоду [1]. А тому, змiна знака про-
вiдностi при цих температурах може бути зумовлена
бiльшою рухливiстю анiонних дефектiв.

Рис. 4. Температурна залежнiсть сили постiйного
струму I в кристалах CdJ2 на частотi f = 75 Гц
змiнної синусоїдальної напруги з фiксованим

ефективним значенням U = 100 В.
Товщина зразка d = 0, 42 мм

Результати проведеного аналiзу добре узгоджу-
ються з даними дослiджень як електричних, так
i оптико-люмiнесцентних, спектрально-кiнетичних
властивостей, даними термоактивацiйної спектро-
скопiї монокристалiв йодистого кадмiю [1,12-14], а
також вони дають передумови для подальшого за-
стосування запропонованих методик для дослiдже-
ння процесiв переносу заряду вздовж головної кри-
сталографiчної осi як галогенiдiв кадмiю, так i iнших
широкозонних шаруватих матерiалiв.

Висновки

Використана методика дозволила встановити, що
у провiдностi вздовж головної кристалографiчної осi
чистих монокристалiв CdJ2 при кiмнатних темпера-
турах домiнують вакансiї металу, рухливiсть яких
становить величину близько 0, 002 см2/(В·с). За цих
же температур у мiжзоннiй фотопровiдностi йоди-
стого кадмiю домiнують нерiвноважнi дiрки, рухли-
вiсть яких становить близько 0, 005 см2/(В·с). Мiж-
вузловi iони кадмiю володiють на порядок вищою ру-
хливiстю (μ ≈ 0, 05 см2/(В·с)) порiвняно з вакансi-
ями металу i за значних концентрацiй можуть до-
мiнувати у провiдностi шаруватих йодидiв кадмiю з
таким типом дефектiв за кiмнатних температур. За-
пропоновано простий та наочний метод оцiнки темпе-
ратурних областей домiнування у процесах переносу
носiїв заряду певного знака. Застосування цього ме-
тоду дало пiдстави стверджувати, що в iоннiй про-
вiдностi чистих монокристалiв CdJ2 за температур
250 . . . 320 К рухливiшими є вакансiї кадмiю, а вище
350 К – вакансiї йоду.
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DRIFT MOBILITY OF CHARGE CARRIER
IN LAYERED IODIDE CADMIUM CRYSTALS

M.M. Rudka
National University “Lvivska Politechnika”
12 S. Banderа Str., 79013, Lviv, Ukraine

Shown that the conductivity of pure single crystals CdJ2 along the main crystallographic
axis C6 below 140 K is dominated by electrons, and above 150 K by holes. Above 250 K in the
processes of charge transport is dominated ion conduction, in which up to 320 K is dominated by
the movement of cation vacancies on the metal with a drift mobility of about 0.002 cm2/(V · s).
In photoconductivity CdJ2 crystals at room temperature more moving is non-equilibrium holes
with μ ∼= 0.005 cm2/(V ·s). Above 350 K in ion conduction is dominated by drift anion vacancies
iodine.
Keywords: layered crystals, conductivity, ion conductivity, volt-ampere characteristics, vacancies.
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